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Resumen

El presente Trabajo Final de Méster (TFM), propone determinar secciones eficaces neutrénicas,
que son propiedades de interaccién de neutrones con la materia, y en particular el sistema de estudio
es agua en condiciones supercriticas. El contexto de determinar dichas propiedades neutrénicas del
agua a las condiciones termodindmicas anteriormente mencionadas, es debido a la utilizaciéon del agua
supercritica como refrigerante en las centrales nucleares de IV generacion, que entre sus caracteristicas
estd su alta eficiencia térmica, cerca al 50%.

Para lograr los objetivos propuestos se utiliza el modelo de agua TIP4P/2005f, el rango de
temperaturas a estudiar va desde 275 hasta 973 K, para presiones por debajo de la presién critica,
se sigue la curva de coexistencia liquido-vapor y por encima se trabaja sobre la isobara de 25 MPa.
Se proponen tres esquemas de simulaciones diferentes, donde el primero y el segundo que se utilizan
son parecidos, puesto que utilizan 512 moléculas, caja ciibica y etapas de equilibraciéon y producciéon
similares. En ambos esquemas de simulacién se calcula la densidad y su respectiva incertidumbre
que se halla a partir del promediado por bloques. También se analiza la temperatura y presion del
sistema, para verificar que el termostato, barostato, al igual que sus constantes de , son adecuados
para mantener los valores nominales.

En cuanto a los resultados del TFM, con los esquemas de simulacion 1 y 2, se calculan densidades
con incertidumbres menores a 10% para todo el rango de temperatura, excepto para el intervalo de 650
a 690 K: temperaturas en la regién supercritica que contiene el cruce de la linea Widom para 25 MPa.
Los valores obtenidos y comparados con los datos experimentales, se estiman errores relativos de mas
del 100%, y a partir de 650 K, mayores a 10% hasta temperaturas de 800 K.

De las simulaciones se obtienen directamente las funciones autocorrelacién de velocidades (VACF),
a partir de las cuales se calcula el coeficiente de difusién (D). Que es una propiedad de transporte que
se compara con resultados experimentales. Los valores hallados para D en este trabajo son consistentes
con los experimentales casi que el mismo intervalo de temperatura que las densidades.

De las VACF y empleando el modelo CAB para las leyes de scattering, se determinan las secciones
eficaces. Para bajas temperaturas son muy exactos los resultados, puesto que coincide muy bien con
los datos experimentales reportados. El inconveniente surge para temperaturas cerca o mayores al
cruce de la linea Widom, puesto que las fluctuaciones del sistema hacen que se dificulte su estimacién
desde la parte fisica y computacional.

Dado que se busca mejorar las estimaciones de las variables de interés, densidad, coeficiente de
difusion y secciones eficaces, surge un tercer esquema de simulacién, tal que busca reproducir en
comportamiento dual liquido-vapor en las proximidades de la linea Widom, por lo que se propone
una caja rectangular, parte de la etapa de equilibracién con restricciones holonémicas, sin posiciones
fijas, colectivo NPT y 4096 moléculas. Continuando con la equilibracion del sistema, se cambia a un

3
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colectivo NV'T, posiciones fijas en la caja de simulaciéon de los dtomos de oxigeno de la molécula de
agua, sin restricciones holonémicas.

Los resultados para la densidad calculados a partir del esquema 3, son precisos y exactos, su
incertidumbre es menor al 1%, tienen el mismo comportamiento de crecimiento en las cercanias del
cruce de la linea Widom. Por iltimo la extension de las secciones eficaz no es trivial, requiere de
muchas etapas de equilibracién adicional a las propuestas en los esquemas de simulacion, pero se
obtienen valores fisicamente compatibles y érdenes de magnitud razonables.
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Summary

The present TFM proposes to determine neutron cross sections, which are properties of neutron
interaction with matter, particularly the study system is water under supercritical conditions. The
context of determining such neutron properties of water in the above mentioned thermodynamic
conditions is due to the use of water as a coolant in Generation IV nuclear power plants, which among
its characteristics is its high thermal efficiency, close to 50%.

To achieve the proposed objectives, the water model TIP4p/2005f is used, the temperature range
goes from 275 to 973 K, for pressures below the critical pressure, the liquid-vapor coexistence curve is
followed and above it, the 25 MPa isobar is used. Three different simulation schemes are proposed,
where the first and the second one used are similar, since they use 512 molecules, cubic box and
similar equilibration and production stages. In both simulation schemes the density and its respective
uncertainty is calculated and found from block averaging. The temperature and pressure of the system
are also analyzed to verify that the thermostat, barostat, as well as their coupling constants are
adequate to maintain the nominal values.

With simulation schemes 1 and 2, densities with uncertainties of less than 10% are calculated for the
whole temperature range, except for the interval from 650 to 690 K, temperatures in the supercritical
region containing the crossing of the Widom line for 25 MPa. As for values obtained and compared
with experimental values, relative errors of more than 100% are estimated, and from 650 K, greater
than 10% up to high temperatures.

The velocity autocorrelation functions (VACF) in the temperature range of interest are obtained
directly from the simulations, from which the diffusion coefficient D is calculated. This transport
property is compared with experimental results. The values found for D in this work are consistent
with the experimental ones for almost the same temperature range as the densities.

From the VACF and using the CAB model for the scattering laws, the neutron cross sections are
determined. For low temperatures the results are very accurate, since they agree very well with the
reported experimental data. The drawback arises for temperatures near or above the crossing of the
Widom line, since the fluctuations of the system make it difficult to estimate from the physical and
computational side.

Since the aim is to improve the estimations of the variables of interest, density, diffusion coefficient
and effective sections, a third simulation scheme arises, which seeks to reproduce the dual liquid-
vapor behavior in the vicinity of the Widom line, so a rectangular box is proposed, part of the
equilibration stage with holonomic restrictions, without fixed positions, collective NPT and 4096
molecules. Continuing with the equilibration of the system, we switch to a NVT collective, fixed
positions in the simulation box of the oxygen atoms of the water molecule, with no holonomic constraints.

The results for density calculated from scheme 3 are precise and accurate, although their uncertainty

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



6 INDICE DE CONTENIDOS

is less than 1%, they have the same growth behavior in the vicinity of the Widom line crossing. Finally,
the extension of the effective sections is not trivial, requiring many additional balancing steps to
those proposed in the simulation schemes, but physically compatible values and reasonable orders of
magnitude are obtained.
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CAPITULO

Introduccion

1.1 Motivacion

os calculos de transporte de neutrones en la materia requieren del conocimiento de las propiedades
de interaccién en forma de secciones eficaces neutrénicas. Desde un punto de vista de la
interaccion nuclear estas secciones eficaces son una propiedad de los nticleos atémicos, pero
como los célculos de transporte se realizan en un sistema de blanco fijo, las secciones eficaces se ven
modificadas por las dindmica y estructura de la materia condensada que contiene dichos niicleos. Este
efecto es particularmente importante en la interaccién de neutrones de bajas energias, denominados

neutrones térmicos [1].

En la aproximacién tipicamente utilizada para el analisis de la dispersiéon de neutrones térmicos, la
seccién eficaz doble diferencial de dispersién o scattering, se puede describir utilizando una funcién del
cambio de energia y cambio de impulso del neutrén, denominada Ley de Scattering o factor de
estructura dindmico, S(Q,w). Para materiales como el hidrégeno presente en el agua liviana, el
factor de estructura dindmico puede describirse en la aproximacion incoherente gaussiana como una
funcién del espectro de vibracional de frecuencias del sistema [2]. En liquidos, el espectro vibracional
puede obtenerse mediante la transformada coseno de Fourier de la funciéon de autocorrelaciéon de
velocidades de un sistema equilibrado en un determinado punto termodindmico a una presién y
temperatura determinada.

En el caso particular del agua liviana liquida, estos estudios permitieron el calculo de su espectro de
frecuencias [3], que resulté en buena comparacién con mediciones realizadas por dispersion inelasticas
de neutrones [1]. Tomando esto como base, y combindndolo con modelos avanzados del potencial de
interaccién de agua [5], implementado en GROMACS [(], se realizaron modelos para la interaccion de
neutrones térmicos [7,8]. Estos modelos, denominados Modelos CAB en referencia al Centro Atémico
Bariloche, resultaron una mejora en el cilculo de reactores nucleares [9], y actualmente se utilizan
como referencia para el cdlculo de transporte de neutrones [10]. Estos modelos fueron extendidos a la
simulacién del contraste en radiografias neutrénicas de agua subenfriada y agua supercritica [11,12].

Este dltimo punto resulta muy interesante desde el punto de vista de la aplicacién a la ingenieria
nuclear, ya que el agua supercritica se considera un potencial material moderador y refrigerante

9
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10 1.1. Motivacion

para reactores nucleares avanzados, denominados de Generacién IV [13]. El calculo de este tipo de
reactores requeriréd de secciones eficaces neutrénicas desarrolladas para las condiciones de operacién de
estos reactores. Por ejemplo, el concepto europeo HPLWR (High Performance Light Water Reactor)
se plantea como un sistema a operar a 25 MPa con una temperatura maxima de operacién de 500

°C [14,15].

Adicionalmente se mencionan ventajas de disenar, construir y operar un reactor nuclear avanzado
de agua supercritica SCWR (por sus siglas en inglés SuperCritical Water Reactor).

1. ;Por qué SCWR?

e La fusiéon de las tecnologias avanzadas y probadas de las centrales nucleares y de los
combustibles fésiles.

e Muchas empresas operan tanto centrales nucleares como fésiles supercriticas y muchos anos
de experiencia en el diseno y la explotacion.

2. Caracteristicas principales
e Alta eficiencia con presiones y temperaturas supercriticas a la salida del niucleo.

— Aumento de la potencia de salida para la misma entrada de combustible (utilizacién
especifica del combustible)

— Reduccién del calor residual de las turbinas y condensadores (vertidos ambientales)

— Construir menos plantas para satisfacer la demanda (ahorro de costos de capital y de
explotacion)

e Simplificacién de los componentes de la planta y disposicion.

— Ciclo directo que elimina intercambiadores de calor, generadores de vapor, secadores de
vapor y recalentadores de separadores de humedad.

— Reduccién de los costos de capital y operativos.
o Flexibilidad de diseno.
— Espectro térmico o rapido.
— Ciclos de combustible avanzados y disefio de combustible optimizacién.

— Reduccién de los costos de la energia eléctrica.

Oportunidades de cogeneracién.
3. Aplicaciones

o El principal uso de los SCWR es la generacién de energia eléctrica. También se propone la
aplicacion de agua supercritica para generaciéon de hidrégeno, extraccion de petréleo por
levantamiento artificial y desalinizacion.

4. Condiciones termodinamicas de operacién de los SCWR.

o Para los SCWR se ha propuesto que operacién se dé a una presién de 25 MPa (250 bar) y
un rango de temperaturas entre 530 a 900 K.

Universidad Internacional de Andalucia, 2024
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Figura 1.1: Condiciones de operacion de los SCWR, de los cuales se consideran dos tipos de centrales:
Pressured Vessel SuperCritical Water Reactor (PV SCWR), que operardn en el rango de temperatura
de 270 hasta 500 °C' y los Pressured Tubes SuperCritical Water Reactor (PT SCWR), los cuales
operardn en un intervalo de temperatura desde 350 hasta 625 °C, comparados con centrales nucleares
tradicionales como son los Pressured Water Reactors (PWR), Pressured Heavy Water Reactors
(PHWR) y tipo CANDU vy los Boiling Water Reactors (BWR) .

o Las centrales nucleares que actualmente estdn operando y préximas a construirse, que
emplean el agua como refrigerante, trabajan a condiciones termodindmicas subcriticas (ver
Fig. 1.1). Los SCWR son parte de la ultima generacién de disefios de centrales nucleares.

5. Conceptos de disefios y pardmetros relevantes de los SCWR.

o Diferentes entidades y companias alrededor del mundo estdn en una carrera de proponer,
perfeccionar el disefio de SCWR, tal que cumpla con todas las exigencia legales y regulatorias
de las autoridades nucleares, en cuanto a seguridad nuclear y radiolégica, sea altamente
eficiente y competitivo econdmicamente.

i
N

Canada’s Pressure-Tube Type EU’s Pressure-Vessel Type
SCWR Core Concept | i SCWR Core Concept
(Schulenberg and Leung, 2016) @ (Schulenberg and Leung, 2016)

China’s Pressure-Vessel Type Japan’s Pressure-Vessel Type
SCWR Core Concept (IAEA, 2015) SCWR Core Concept
(Yamada et al., 2011)

China’s Mixed-Spectrum SCWR Core Japan's Fast-Spectrum St

RCore  Russian Federation’s Fast Spectrum SCWR
Concept (Cheng et al., 2007) Concept (Schulenberg et al., 2014) Core Concept (Ryzhov et al., 2011)

Figura 1.2: Conceptos de los diferentes disenos para SCWR
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12 1.2. Objetivos

La Fig. 1.2 muestra caracteristicas de los disefios para SCWR. propuestos por entidades de
paises como Canada, China, La Unién Europea, Japén y Rusia.

e A continuacién se muestran en forma resumida los parametros de operacién de los diferentes
disefio de SCWR.

Canada Russian
Federation
PT PV PV PV PV PV PV

Type

Spectrum Thermal ~ Thermal  Mixed Thermal Thermal Fast Fast
Pressure (MPa) 25 25 25 25 25 25 245
Inlet Temp. (°C) 350 280 280 280 290 280 290
Outlet Temp. (°C) 625 500 510 500 560 501 540
Thermal Power (MW) 2540 2300 3800 2300 3794 1602 3830
Efficiency 48 43 44 435 46 44 45
Active Core Height (m) 5 3 45 42 42 24 4.07
Fuel PuTh(UO,) UO,  UO,/MOX uo, uo, MOX MOX
Moderator D,0 H,0 H,0/- H,0 H,0 -[ItH -

# of Flow Passes 1 2 2 3 1/2 1/2 1/2

Figura 1.3: Parametros mds relevantes en el diseno, construccion y operacion de los futuros SCWR

Las condiciones termodindmicas de operacion de los diferentes SCWR, determinan las
temperaturas y presiones a las cuales se calculan las propiedades de interacciones de
neutrones con el agua, en particular la seccion eficaz total.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Extender el andalisis realizado en los Modelos CAB a modelos de secciones eficaces para agua en
estado supercritico, las condiciones especificas de presién y temperatura se determinardn en base a
requerimientos de la ingenieria nuclear y el analisis de las propiedades por dindmica molecular.

1.2.2 Objetivos especificos
1. Realizar simulaciones en el codigo GROMACS utilizando potenciales de interacciones apropiados
para las condiciones termodindmica establecidas.

2. Validar propiedades termodindmicas y de transporte con informacién disponible en la bibliografia
especializada.

3. Determinar funciones de autocorrelacion, espectros de frecuencias y coeficientes de difusién para
posteriormente calcular modelos de interaccién de neutrones.

4. Establecer un esquema de simulacién tal que permita secciones eficaces de scattering a partir del
modelo CAB a condiciones de agua en estado supercritico.

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



CaAaprPiTULO

Fundamentos teoricos

n este capitulo se presentan los fundamentos tedricos necesarios para el desarrollo de los temas

durante este TFM. Se empieza por una descripciéon del modelado y simulacién molecular

en general y se va particularizando en tépicos como los tipos de potenciales de interaccion
involucrados, dindmica molecular entre otros. Se continua con las propiedades de interés de la simulacion
y su posterior post-procesamiento.

Luego se hace una breve introduccién de cémo relacionar el calculo de la seccién eficaz de scattering
con funciones de autocorrelacién de velocidades.

2.1 Modelaciéon molecular

La modelacién molecular es la ciencia y el arte de estudiar la estructura molecular y su funcionamiento
mediante la construccion de modelos que pueden ser resueltos usando herramientas computacionales

[16,17].

Las raices de la modelacién molecular comenzaron con la nocién de que la geometria molecular, la
energia, y varias propiedades moleculares pueden ser calculadas por modelos mecanico-estadisticos
sujetos a fuerzas fisicas. Una molécula es representada como un sistema mecanico en el cual las
particulas (o d4tomos) son conectadas por resortes (o enlaces). Cada molécula rota, vibra y se traslada
para asumir conformaciones favorables en el espacio como respuesta colectiva a las fuerzas intra e
intermoleculares que actiian sobre ella.

Dentro de este campo los métodos computacionales que destacan son los métodos ab initio, métodos
semi-empiricos de mecénica cudntica, métodos de simulaciéon atomistica (Dindmica Molecular, Monte
Carlo) y métodos de energia libre y solvatacién. Cada uno estd basado en la resolucién de algiin modelo
matematico, siendo este estadistico o no. Por ejemplo, los métodos ab initio resuelven la ecuacion de
Schrédinger sin incluir parametros empiricos y los de dindmica molecular resuelven las ecuaciones de
movimiento de Newton.

A continuacién, se hace una breve descripcién de los métodos de mecénica molecular y de dindmica
molecular, los cuales ayudarédn a entender los conceptos claves del modelamiento molecular usados en

13
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14 2.1. Modelacion molecular

este trabajo.

2.1.1 Mecanica molecular

Existen problemas en donde es necesario modelar un gran grupo de moléculas, por ende, el uso de
métodos ab initio pueden ser costosos de implementar. Esto es por que los métodos computacionales
de mecédnica cuantica considera la dindmica de los electrones de un sistema y, por ende, dependiendo
del nimero de estos, un gran nimero de trayectorias sobre sus particulas se deben considerar. El
calculo asociado a lo anterior es demasiado extenso y costoso cuando se requiere modelar sistemas
complejos de miles de dtomos con la tecnologia computacional actual.

Los métodos de campos de fuerza, conocidos como mecdnica molecular, ignoran el movimiento de
los electrones y calculan la energia de un sistema como funcién de la posicién molecular inicamente [13].
Esto se basa en la aproximacién de Born—Oppenheimer, la cual, a causa de la gran diferencia de masa
entre electrones y el ntucleo, dice que la posicién del electrén se adapta instantdneamente a la del nicleo.
Gracias a la ausencia del movimiento de los electrones, es que la mecanica molecular resuelve y entrega
respuestas en tiempos més acotados que los de mecanica cudntica y en algunos casos, con apropiadas
calibraciones, tan precisas como estas.

2.1.2 Campos de fuerzas para mecanica molecular

Los campos de fuerza describen mateméaticamente la energia potencial de un sistema de particulas.
Muchos de los campos de fuerzas que se usan en modelacién molecular se pueden interpretar en
términos de una funcién que contiene componentes de fuerzas intra e intermoleculares del sistema. Los
cambios de energia estan asociados a la desviacion de los enlaces y angulos con respecto a los valores
de referencia o equilibrio y al campo de fuerza que contiene los términos de interaccion entre las partes
no enlazadas del sistema [16,17]. La forma bésica funcional de mecanica molecular es,

U<TN> - Z Eenlaces + Z E(zngulos + Z Etorsién + Z Eno—enlazante(2-1)

donde U (TN ) es la energia potencial, la cual es funcién de la posicion r para N particulas. El
primer término en la FEc.2.1.2 modela la interacciéon entre pares de atomos enlazados, y como estos se
acercan o estiran, en un estado de referencia de equilibrio. El segundo término representa la energia
causada por el movimiento de los angulos formados entre tres dtomos adyacentes. El tercer término es
un potencial de torsién que modela como la energia cambia a medida que el enlace rota. El cuarto
término es la contribucion de los no-enlazantes o intermoleculares, este se calcula entre todos los pares
de atomos para todas las moléculas. Este ultimo término, usando un campo de fuerza simple, emplea
el potencial de Coulomb para las interacciones electrostaticas y el potencial de Lennard-Jones para las
interacciones de van der Waals.

A continuacion se entregara un breve resumen de los potenciales mas utilizados.
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2.1.3 Potenciales intramoleculares o enlazantes

El potencial de estiramiento de enlace se basa en el concepto que la energia aumenta a medida que
el largo del enlace se desvia de su valor de referencia. De las muchas formas funcionales la mas 1til es
el potencial de Morse, el cual tiene la forma [19],

U(l) = D, (1 — e—a<l—50>)2 (2.2)

donde [ es el largo del enlace, D, es el valle de la minima energia potencial y a es una constante
que depende de la frecuencia de vibracion del enlace. El potencial de Morse no es muy utilizado
en mecanica molecular debido a una falta de eficiencia computacional y, ademds, por requerir tres
parametros a especificar para cada enlace. Una aproximacion mas elemental es la férmula de la ley de
Hooke, la cual se define por [16,17],

1 2

U(l) = ko (L = bo) (2.3)

donde k es la constante de estiramiento del enlace.

El potencial de flexién de angulo se basa en el mismo concepto que el de enlace, es decir, como el
angulo se desvia de la referencia, aumentando su energia. Esta desviacién también se describe a través
de un potencial armoénico

U (6) = 3ho (6 — 00’ (2.4)

La contribucién de cada enlace es caracterizado por una fuerza constante, kg, y un valor de referencia,
0o.

Los términos de estiramiento de enlace o flexién de angulo a menudo se consideran como los
grados de libertad sdlidos, los cuales requieren una considerable energia para causar una deformacién
significante del valor de referencia. Gran parte de las variaciones en la estructura y en energias relativas
se deben a una interaccién compleja entre los términos de torsién y los no-enlazantes.

Los potenciales de torsién describen el cambio de energia debido a la rotacién del enlace. No todos
los campos de fuerza de mecédnica molecular utilizan potenciales de torsién, es posible utilizar un
potencial de interaccién no-enlazante entre los atomos de los extremos para lograr el perfil de energia
deseado. Sin embargo, los campos de fuerza para moléculas organicas utilizan potenciales de torsiéon
explicitos con una contribucién para cada cuarteto de dtomos en el sistema. Una forma funcional para
el potencial de torsion es,

N ¢,
U(#) =Y S [1+cos(ng— o) (25)
n=0

donde ¢ es el dngulo de torsion, ¢ es el factor de fase que determina donde el dngulo torsién pasa
por su minimo valor y C), son las constantes definidas para cada molécula.
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16 2.1. Modelacion molecular

2.1.4 Potenciales intermoleculares o no-enlazantes

Moléculas y dtomos independientes interacttian a través de fuerzas no-enlazantes, las cuales juegan
un importante rol para determinar la estructura de especies moleculares. Existen numerosos potenciales
que describen distintas fuerzas intermoleculares. A continuacién se revisara el potencial de Coulomb,
el cual modela las fuerzas electrostaticas y los potenciales de Lennard-Jones y Mie que describen las
fuerzas de van der Waals de dispersion y de repulsion [20,21].

Las interacciones electrostaticas entre dos moléculas, o entre diferentes partes de la misma molécula,
se calculan como la suma de interacciones entre pares de puntos de carga segin la ley de Coulomb,

Na Np G
U(r) = = 2.6
=Y e (26)

donde N4 y Np son los niimeros de puntos de carga en las dos moléculas, ¢ es la carga atémica parcial,
€0 es la constante dieléctrica y r;; es la distancia de separacién entre cargas. Este potencial sirve
para describir interacciones entre moléculas con carga neta, soluciones con iones o incluso polarizacién
debido a un campo eléctrico externo.

Una importante interaccion intermolecular a estudiar son las fuerzas de van der Waals, llamadas
asi por el cientifico Johannes Diderik van der Waals, quién cuantifico las desviaciones de los gases al
comportamiento de gas ideal. Esta fuerza simplificada se compone de dos términos, uno atractivo
y otro repulsivo. El término atractivo esté dado por las fuerzas de dispersion, las cuales surgen por
dipolos instantaneos durante las fluctuaciones en la nube electrénica. El término repulsivo, por otro
lado, estd basado en el principio de exclusién de Pauli, el cual formalmente prohibe a dos electrones en
un sistema tener el mismo set de ntimeros cudnticos. Esto lleva a la consecuencia que a una pequeifia
separacion entre pares de atomos a pocos radios atémicos, provocaria un gran incremento de energia.

Debe notarse que las otras fuerzas de van der Waals como dipolo-dipolo o dipolo-dipolo inducido
no se incluyen en los potenciales de van der Waals antes mencionados, pero el efecto de una molécula
dipolar se puede cuantificar mediante una carga g fija y el potencial de Coulomb.

El modelo mas utilizado para modelar las interacciones dispersivas y repulsivas entre atomos y
moléculas es el potencial Lennard-Jones [20], el cual tiene la siguiente forma,

%3

0.0
05k W
10k

: 1 1 |
133 10 15 20 25

Figura 2.1: Potencial intermolecular generalizado con ejemplificacion de parametros. (green0.55):
Lennard-Jones 6-12. (red): Mie 4-12. (blue): Mie 6-20 (azul)
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o 12 o 6
v v

donde o;; es el didmetro de colision, la separacién a la cual la energia es cero, y €;; es la profundidad

del potencial. Estos pardmetros se encuentran ilustrados en la Figura 2.1. En este potencial el término
7% representa las fuerzas atractivas o de dispersién y el término r~12 las fuerzas repulsivas. En forma
generalizada, el potencial Mie ha estado ganando popularidad en la comunidad simuladora y tedrica,
debido que la plasticidad en sus exponentes repulsivos () y atractivos (\,) para darle suavidad o

rigidez al potencial intramolecular [21]. El potencial tiene la siguiente forma generalizada,
oo\ Vi PN
UMze (’I“ij) = Cij5ij (Z]) — <U> (28)
Tij Tij

en la cual la seleccién de A\, = 12 y A\, = 6 particulariza al potencial de Lennard-Jones en la Ec. 2.7.

Determinar los parametros o;; y €;; puede resultar un trabajo dificil y exhaustivo, por lo tanto es
comun asumir que los parametros de interaccién de distintos dtomos se pueden obtener a partir de los
parametros de atomos puros utilizando reglas de mezclado apropiadas. La mas comun es la regla de
Lorentz-Berthelot [22,23], para el cual, dado dos dtomos i y j los pardmetros cruzados se obtienen por,

055 = '2 ' ;o iy = \/Ei&j (2'9)

es interesante notar que los pardmetros obtenidos mediante este método deben ser analizados y
estudiados para su uso justificado.

La mecénica molecular, o método de campos de fuerza, es til para calcular propiedades termod-
indmicas tales como calores de formacién o energias de deformaciéon. Pero quizas, su mayor aporte, es
que ha servido como base a la Dinamica Molecular, la cual calcula la dindmica “real” del sistema a
partir de los campos de fuerzas.

2.1.5 Dinamica molecular

La Dindmica Molecular (MD) es un método computacional que calcula la dindmica “real” de
un sistema de particulas, y del cual, es posible extraer propiedades promedio. Este es un método
deterministico, en donde, el estado del sistema en cualquier tiempo futuro puede ser predicho por el
estado actual. La técnica de MD fue introducida por Alder y Wainwright en 1957 y desde entonces ha
evolucionado rapidamente a la par del desarrollo computacional [24].

En simulaciones de MD, al igual que la mecanica molecular, los 4tomos son representados como
puntos de masa los cuales interactian a través de un determinado campo de fuerza. Las sucesivas
configuraciones del sistema que se generan se obtienen integrando las ecuaciones de movimiento de
Newton. El resultado es una trayectoria que especifica como la posiciéon y las velocidades de las
particulas varian con el tiempo. Para un sistema atomistico simple entonces,

dQI‘i

ms
Cd?

=i (2.10)
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18 2.1. Modelacion molecular

Donde la fuerza f; se obtiene a partir de,

fi=-VU (rN) (2.11)

Considerando los campos de fuerza presentados en la Ec. 2.1.2, la energia potencial depende
unicamente de la posicién de las particulas, es por esta razén que la Ec. 2.11 se simplifica a,

fi= —W(;:V) (2.12)

Métodos de diferencias finitas y algoritmos de integracion

Bajo la influencia de un potencial continuo (Lennard-Jones, Coulomb o Mie), el movimiento de todas
las particulas se acoplan entre si. Esto se traduce a un problema extenso, el cual no se puede resolver
analiticamente. Bajo estas circunstancias, las ecuaciones de movimiento son integradas utilizando
el método de diferencias finitas. La idea esencial es que la integracién se divide dentro de muchos
intervalos pequenos, cada uno separado en el tiempo por un 6t fijo (del orden del femtosegundo; 1 fs =
121071° s). La fuerza total en cada particula en la configuracién al tiempo ¢ es calculado como el vector
suma, de sus interacciones con otras particulas. Desde la fuerza se puede determinar la aceleracion de la
particula (Ec. 2.10), la cual, combinada con la posicién y la velocidad a tiempo ¢ hace posible calcular
las posiciones y velocidades a tiempo t + dt. La fuerza se asume constante durante cada intervalo de
tiempo.

Existen muchos algoritmos para integrar las ecuaciones de movimiento que utilizan métodos de
diferencias finitas. Todos los algoritmos asumen que las posiciones y propiedades dindmicas (velocidad,
aceleracion) pueden ser aproximadas por expansion de serie de Taylor,

r(t+0t) =r(t) +otv (t) + %(5t2a (t) + éét?’b (t) +--- (2.13)
v (t+6t) = v (t) + dta (t) + %5t2b (t) +--- (2.14)
a(t+6t)=al(t)+otb(t)+--- (2.15)

donde v es la velocidad (la primera derivada con respecto al tiempo), a es la aceleracién (segunda
derivada) y b la tercera derivada. El algoritmo de Verlet es quizas el método de integraciéon mas
conocido en MD. Este utiliza la posicién y la aceleracion al tiempo ¢ y las posiciones de intervalos
anteriores, r (t — 0t), para calcular la nueva posicién r (¢ + dt). Considerando esto, la posicién en
(t + dt) se obtiene por,

r (t 4 6t) = 2r (t) — r (t — 6t) + dt%a (t) (2.16)

La velocidad no aparece explicitamente en el algoritmo de Verlet, pero se puede obtener de la forma,

v (t) = [r (t + 6t) — v (t — 6t)] /20t (2.17)
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2. Fundamentos teoéricos 19

El estimado de la nueva posicién contiene un error del orden de O (t4). A partir de este algoritmo
se han desarrollado otros con variaciones y mejoras. Un algoritmo comunmente utilizado es el

Leap-Frog [25], el cual estima las velocidades a cada medio-paso (t +4 275), este tiene las siguientes
relaciones,
1
P (t+ 0t) = r () + tov (1) (t + 25t> (2.18)
1 1
% (t + 2515) =V (t - 25t> + tda (t) (2.19)

El error local en este algoritmo es del orden de O (t?’) para la posicién y la velocidad. El método
del Leap-Frog tiene dos ventajas sobre el algoritmo de Verlet: incluye explicitamente la velocidad y no
requiere los calculos de las diferencias de grandes ntimeros. Sin embargo, tiene la desventaja que las
posiciones y las velocidades no se calculan de forma sincronizada, teniendo problemas en el calculo de
la energia cinética a la misma posiciéon definida.

Restricciones de enlace

Es de practica comtn en dindmica molecular no representar los enlaces intramoleculares mediante
algin potencial enlazante en el campo de fuerza, ya que estos enlaces poseen una muy alta frecuencia
de vibracién. En lugar de ello, los enlaces son presentados como restricciones con un determinado largo
fijo. En mecéanica clasica las restricciones son introducidas a través de los formalismos Lagrangiano y
Hamiltoniano. Dada una relacién algebraica entre dos coordenadas atémicas, por ejemplo, un enlace
de largo fijo b entre los 4tomos 1 y 2, se puede escribir una ecuacién de restriccién més una ecuacion
con la derivada respecto al tiempo de la restriccién,

X (r1,12) = (r1 — 19) (1 —13) — b (2.20)
X (r1,r2) =2(vi —v2)(r1 —r2) =0 (2.21)

En la formulaciéon Lagrangiana, las restricciones de fuerzas que actiian en los atomos se agregan
como,

m;¥; = fi + Ag; (2.22)

Donde A es el multiplicador indeterminado vy,

_Ox _

g1 = 81‘1 -2 (1‘1 - 1‘2) (223)
)
g2 = _a% = 2(r1 — 1) (2.24)

Es simple encontrar una expresiéon exacta para el multiplicador A de las ecuaciones superiores,
sin embargo, si se imponen varias restricciones se obtiene un sistema de ecuaciones, una para cada
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20 2.1. Modelacion molecular

restriccién. En la practica, como las ecuaciones de movimiento se integran aproximadamente, las
restricciones son dificilmente respetadas a medida que la simulacién avanza. El problema en este
tema se encuentra en la propuesta de determinar las fuerzas de restriccién A% de tal manera que las
restricciones sean satisfechas exactamente al final de cada intervalo de tiempo. Para el algoritmo de
Verlet a este esquema se le denomina SHAKE [26]. Otra alternativa atractiva se basa en el método
LINCS, que resuelve un sistema de ecuaciones lineales, disminuyendo el tiempo computacional tres o
cuatro veces con respecto al método SHAKE [27].

Condiciones periédicas de contorno

Las condiciones periédicas de contorno permiten que una simulacién sea realizada usando relativa-
mente un pequenio nimero de particulas, de tal manera que las particulas experimenten fuerzas como
si estuvieran en el seno del fluido. Esto se entiende tomando una caja ciibica con particulas en su
interior, la cual se replica en todas las direcciones para obtener un arreglo periédico. En la Figura
2.2 se observa un ejemplo bidimensional del problema. En ella cada caja estd rodeada por ocho cajas
exactamente iguales (una tridimensional tendria 26 cajas).

0 %o ?o.?
b O60 6P Oop
QQd o’,‘\ood
P op Pep o}
QOd Qédxeod
O O5D Oqd Onp

Figura 2.2: Representacion bidimensional de las condiciones de contorno.

Siempre que el potencial no sea de largo rango, se puede adoptar la convencién de la minima imagen,
en la cual cada atomo interactia con el &tomo mas cercano o la imagen en el arreglo periédico. Es
por ello que si una particula deja la caja durante una simulacién esta es re-ubicada por su imagen
que entra nuevamente por la cara opuesta de la caja, como se ilustra en la Figura 2.2. Por lo tanto el
nimero de particulas en la caja central se mantiene constante. Se debe tener especial cuidado si el
potencial es de largo rango, por ejemplo para sistemas cargados o dipolares, para evitar que moléculas
interactiien consigo mismas.

Lista de vecinos

Calcular las contribuciones no enlazantes de las fuerzas interatémicas en una simulacién de MD,
involucra en principio un gran niimero de cédlculos: se considera cada dtomo ¢ y su interaccién con
cada atomo j para calcular la separacion r;j, lo que se denomina “N-body problem” o problema de N
cuerpos. Si las interacciones son de corto rango y se considera un radio de corte rqy, las particulas con
Tij > reyt Se impone v (15;) = 0. En este caso el programa no realiza el célculo de las fuerzas, evitando
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2. Fundamentos teoéricos 21

asi un aumento en el costo computacional, y pasa al siguiente atomo j. Sin embargo, el tiempo para
examinar todos los pares de separaciones es proporcional al nimero de pares distintos, §N (N—-1),y

para cada par se deben calcular al menos 72, atin asi, esto consume mucho tiempo computacional.
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Figura 2.3: Representacion bidimensional de la lista de vecinos de Verlet.

Es por ello que una estrategia computacional més econémica es utilizar una lista de los pares de
atomos mas cercanos. Verlet en 1967 sugiere tal técnica para mejorar la velocidad de un programa,
conocida como la lista de vecinos de Verlet. En esta técnica, la esfera de corte de radio 7., alrededor
de una particula, es rodeada por una céscara de radio rys como se muestra en la Figura 2.3. En el
primer paso de una simulacién, se construye una lista con todos los vecinos de cada atomo para el
cual la separacién sea menor a 74, de esta forma, se calculan las fuerzas sélo para aquellos pares de
atomos que se encuentran en la lista. Para cada intervalo siguiente la lista se construye nuevamente.
La eleccion de este radio de lista tiene su costo, largas listas necesitan ser reconstruidas con menor
frecuencia, pero no disminuyen el tiempo computacional como listas més pequeinias, la eleccién es sélo
mediante prueba y error.

Configuracién inicial

Antes que una simulacién se pueda realizar, y como lo indican los algoritmos de integracién, es
necesaria una configuracion inicial del sistema. Para simulaciones de sistemas en equilibrio es util
seleccionar una configuracion inicial cercana al estado del cual se desea simular. Es necesario asegurar
que la configuracion inicial no contenga energias demasiado grandes ya que estas pueden provocar
inestabilidades en la simulacién. Para simular liquidos homogéneos, los cuales poseen grandes ntimeros
de una misma molécula, se elige como configuracion inicial una estructura lattice estdndar. Si existe
por otro lado un arreglo determinado experimentalmente, como un nanotubo de carbono, es apropiado
utilizar esa configuracién para realizar una simulacién. En cambio, si no existe alguna estructura
experimental, la configuracién inicial se elige de alguno de los lattice cristalograficos comunes. El lattice
méas comun es el face-centred cubic (fcc) el cual se presenta en la Figura 2.4.
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O
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Figura 2.4: Configuracion inicial face-centred cubic (fec).

Otra alternativa es generar una caja de simulacién que contenga todas las moléculas distribuidas de
forma aleatoria, sin embargo, implementar un algoritmo de este tipo debe tener el cuidado de que no
se generen grandes repulsiones por solapar moléculas.

Colectivos termodinamicos

El concepto de colectivos termodinamicos tiene su origen en la teoria de la mecénica estadistica, fun-
damento molecular de la termodinamica. Un colectivo es el conjunto de todos los estados y microestados
posibles consistentes, con las restricciones en las cuales se caracteriza el sistema macroscopicamente [28].
Existen tres colectivos que se distinguen,

e Microcanénico (NVE): Es el colectivo de todos los estados con la energia total fija E, y
tamarfio fijo (nimero de particulas N y volumen V'). Describe a un sistema aislado con el exterior.

o Canénico (NVT): Es el colectivo de todos los microestados con el nimero de particulas N y
volumen V fijo. La energia puede fluctuar, sin embargo, el sistema se mantiene en equilibrio al
estar en contacto con un bafio de calor a temperatura 7.

o Isotérmico-Isobarico (NPT): Es el colectivo de todos los microestados con el nimero de
particulas IV, la energia puede fluctuar, sin embargo, el sistema se mantiene en equilibrio al estar
en contacto con un bano de calor a temperatura 7. También mantiene constante la presiéon P.

Controladores de la simulacion: Termostatos y Barostatos

Las simulaciones por dindmica molecular se realiza tradicionalmente en el colectivo NV E (micro-
canénico). Muchas aplicaciones, por otro lado, son necesarias a temperatura constante, generando asi el
colectivo canénico (NVT'), o a presién constante en vez de volumen constante (/N PT'). Dependiendo del
propésito de la simulacién es importante, o no, generar el colectivo exacto y conocer la naturaleza del
colectivo. A continuacién se explicaran los métodos de control enfocados en mantener la temperatura

y presién constante.

Muchos métodos se han desarrollado para mantener constante la temperatura dentro de una
simulacién por MD como lo son: el termostato de Berendsen, el termostato de Nosé-Hoover, las
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cadenas de termostatos de Nosé-Hoover y el reescalamiento de velocidades, por mencionar algunos. A
continuacién se describen los métodos anteriores.

e Termostato de Berendsen

En el termostato de Berendsen se considera que el sistema estd inmerso en un bafio térmico que
mantiene la temperatura en un valor constante, donde el intercambio de energia que se da entre el
sistema y el bano térmico es de manera gradual [29]. Aqui la temperatura instantdnea 7T; es llevada
poco a poco hasta la temperatura deseada T y el cambio de la temperatura instantanea con respecto
del tiempo es proporcional a la diferencia de temperaturas, es decir:

dT; T -T;
= 2.25
dt T ( )

En este proceso de relajacion de la temperatura se hace uso de un escalamiento de la velocidad v
de cada particula en cada paso, por un factor A, de tal forma que:

v = v (2.26)
donde A esta definido por:
At (T 1/2
A=|1+—(—=-1 2.2
5 (5] 221

donde At y 7 es el tiempo de integracién y una constante de tiempo que determina la escala de tiempo
en la que se alcanza la temperatura deseada T, respectivamente. El grado de acoplamiento entre el
bafo térmico y el sistema estd determinado por 7p. Si el valor de 7 es pequeno el acoplamiento es
alto, es decir, la temperatura instantdnea se aproxima mas rapido a la temperatura deseada, y si el
valor de 71 es grande ocurre lo contrario.

¢ Reescalamiento de velocidades

Del termostato de Berendsen en la Ec. 2.27, se observa que hay dos valores importantes para 7r.
El primer caso es si se considera 7 = At, entonces el termostato de Berendsen se reduce a:

A= (2.28)

T
T;

La ecuacién anterior es el método conocido como reescalamiento de velocidades y es el factor de
escalamiento mas simple y usado para mantener la temperatura en un valor constante. El segundo

caso es si se considera a 7p con un valor muy grande, entonces A = 1 y se desacopla el bafio térmico
ocasionando que el sistema reproduzca el ensamble microcanénico (NV E).

e Termostato de Nosé-Hoover

El termostato de Nosé-Hoover (NH), fue propuesto por Nosé [30], posteriormente fue modificado por
Hoover [31]. En este método el hamiltoniano del sistema se modifica introduciendo un reservorio y un
término de friccién en las ecuaciones de movimiento. La fuerza de friccién es proporcional al producto
de la velocidad de cada particula y al pardmetro de friccion €. Este parametro de friccién (variable
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24 2.1. Modelacion molecular

del bano térmico) es una cantidad totalmente dindmica con su propio momento P¢ y la ecuacién de
movimiento.

La ecuacién de movimiento de las particulas son modificadas de manera que:

dQI'Z' (t) fz P (t) dI‘i
T 75@ - (2.29)

donde la ecuacién de movimiento para el bano térmico £ es una ecuacién diferencial de primer orden

dP¢ (1)
dt?

= (T - Tp) (2.30)

donde Tj es la temperatura de referencia y 1" es la temperatura instantanea del sistema. La fuerza de
acoplo se determina con el pardmetro () que también se le conoce como masa efectiva del termostato

en combinacién de la temperatura de referencia.

La cantidad que se conserva para las ecuaciones de Nosé-Hoover es:

2

2Q

+ U (r,r9,...,7N) + +kaBT€ (2.31)

H= Z

2mZ

donde Ny es el nimero de grados de libertad.

Al igual que en los termostatos, existe una gran cantidad de barostatos (para mantener P constante),
entre ellos estan el barostato de Berendsen, Andersen, Nosé-Hoover y Parrinello-Rahman como los més
conocidos. A continuacion se describen los barostatos usados en este trabajo de simulacién.

e Barostato de Berendsen

Anialogo al termostato de Berendsen, reescala las coordenadas de los vectores de la caja en todos
los pasos para mantener la presién constante a P;, y usa un tiempo caracteristico de acoplamiento (7p)
a primer orden para realizarlo [29].

dP;, P- P
= 2.32
dt TP ( )

e Barostato de Parrinello-Rahman

A diferencia del barostato de Berendsen, Parrinello-Rahman recupera las fluctuaciones del sistema
para poder obtener un buen muestreo del ensamble isobarico-isotérmico [32,33]. Utiliza un esquema
similar al del termostato de Nosé-Hoover, donde la longitud de los vectores de la caja viene dada por
la siguiente ecuacién:

£ _ v
a2 Wy

(Po—P) (2.33)

donde V es el volumen de la caja, b los vectores que definen la caja y W la matriz que determina la
fuerza de acoplamiento del barostato.
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2.2 Determinacién de propiedades

2.2.1 Propiedades termodinamicas

Estas propiedades se obtienen en funcién del tiempo de simulacién en la etapa de produccién.
Son obtenidas a partir de herramientas de post-procesamiento que posee GROMACS. Se emplea la
metodologia de promedio de bloques para determinar el valor medio de la propiedad de interés y

asociarles una incertidumbre.

Promedio por bloques
El valor de la propiedad a utilizar se obtiene mediante la estrategia de bloques y su correspondiente
estimacién de incertidumbres. Para ello el siguiente procedimiento:

1. Se divide la simulacién en (n, pasos) en M bloques, cada uno con n; pasos de tiempo, tal que
n, = Mnyp.

2. Se calcula el promedio sobre cada bloque.

(A), = nlb > A, (2.34)

donde la suma se extiende a todos los pasos de tiempo de cada bloque. Designa por By
(k=1,..., M) a dichos promedios.

3. El valor medio de los promedios de bloque:

1 M
(B) = i By (2.35)

k=1

4. La varianza de los promedios de bloques es:
2(B) = (B?*) — (B)® 2.36
o”(B) (B) (2.36)
y para los valores medios es:

1 M
o? ((B)) = MZUQ (B) (2.37)

i=1

Se asocia o ((B)) con la desviacién estandar de la media, con el error de A.

La propiedad de interés en esta parte es la densidad en los diferentes estados termodinamicos en los
que se estudio el sistema y también para validar el modelo molecular del agua y metodologia propuesta,
contrastado los resultados con datos experimentales.

2.2.2 Funcién de autocorrelaciéon de velocidades: VACF
La funcién de autocorrelacién de velocidades VACF (del inglés Velocity AutoCorrelation Function),

.z .2 . s . . /
es una funcién de correlacién temporal, que mide la correlaciéon de velocidad en un tiempo ¢ = ¢’ con la
. . . Zi , ., .
velocidad a un tiempo posterior t = t" de una particula, su expresion matemaética es:
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26 2.3. Determinaciéon propiedades de interaccion de neutrones con el agua supercritica

VACF, = (vo (t') - va (t' = ")) (2.38)

donde (-) es promedio sobre todas las particulas a. Introduciendo la variable 7 =t — ¢/,

VACF, (1) = (vq (0) - vo (7))

La VACF es un propiedad de equilibrio del sistema porque describe la correlacién entre velocidades
a diferentes tiempos a lo largo de una trayectoria en equilibrio [19]. Adicionalmente por tratarse
de propiedades relacionadas con la evolucién temporal del sistema, se obtiene utilizando dindmica
molecular.

En general la funcién de correlacién temporal poseen gran importancia en simulacién molecular
porque:

e Describen de forma precisa la dinamica del sistema estudiado.

e Las integrales temporales estan relacionada con el coeficiente de transporte macroscépicos,
medibles experimentalmente, en particular, la VACF, se relaciona con el coeficiente de difusion

3 | ) o dr

e Las transformaciones de Fourier estan relacionadas con espectros experimentales.

asi:

2.2.3 Espectros generalizados de frecuencia

Para determinar el espectro de frecuencia de H y O en HsO se hace aplicando la transformada de
Fourier de la funcién de autocorrelaciéon de velocidades:

2m
ACF()e~ 7 2.
g(w) = 37rkBT27r/ VACF(7)e ™ dr (2.39)
O en funcién de la energia:
(€) = —2m / VACF(r)e *7d (2.40)
I\ = 3 kpThor T ‘

2.3 Determinacion propiedades de interacciéon de neutrones con el
agua supercritica

2.3.1 Leyes de scattering

Los reactores nucleares son sistemas en los cuales se genera energia térmica que puede ser convertida
en energia eléctrica, se utilizan también como fuente de neutrones. Lo anterior es debido a reacciones de
fisién de radioisétopos pesados como 225U, 23U y el 2% Pu. Dichas reacciones de fisién se llevan a cabo
de forma autosostenida, controlada y sobretodo segura. Para el diseno de este tipo de sistemas, tal que
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2. Fundamentos teoéricos 27

se favorezca las reacciones de fisiones se emplea un material denominado moderador para disminuir
la energia de los neutrones, dicha disminucién se da por interacciones de dispersiéon de neutrones o
scattering de neutrones como se le conoce cominmente. Para cuantificar dicha interaccién considere la

siguiente figura 2.5:

Direction

0.9
ds

Incident

neutrons

Figura 2.5: Representacion grdfica del scattering de neutrones [1]

En la cual un haz de neutrones monoenergético con energia kT con T es la temperatura ambiente,
incidente sobre un blanco. Dicho blanco es generalmente una coleccién de dtomos, que pueden conformar
un cristal, un sélido amorfo, un liquido o un gas, el cual se denominard sistema dispersor. Se pueden
realizar varios tipos de mediciones con los neutrones después de que hayan interactuado con el sistema
de dispersor. Los resultados en cada caso pueden expresarse en términos de una cantidad conocida
como seccién eficaz [1].

d%c B J
dQdE ~— ®dOdE

(2.41)

donde:

e J es el nimero de neutrones dispersados por segundo en un pequefio angulo sélido df) en direccién
0 y ¢ con energia final entre E' + dE’.

e & es el flujo de neutrones incidente, neutrones por unidad de area por segundo.

El lado izquierdo de la Ec. 2.41 se denomina seccion eficaz doble diferencial. En el rango térmico,
cuando los neutrones tienen energia inferiores a la energia de ionizacién de los dtomos (< 10 eV), esta
seccién eficaz deja de ser independiente de la estructura y la dindmica del material. En este rango, se
suele escribir la seccién doble diferencial como [34]:

do? op E’
d0dE ~ it EY (o, B) (2.42)

donde T es la temperatura del material, o, es la seccion eficaz de scattering para el atomo ligado,
p=-€ es el coseno del angulo de scattering y A es el cociente entre la masa del dispersor y la
masa del neutrén. Con estas definiciones la funcién S(«, 3) , que se denomina ley de scattering, es
independiente de la energia y direccién del neutrén incidente y contiene toda la informacién sobre las
propiedades dindamicas y estructurales del sistema blanco, que determinan las distribuciones en energia
y angulo de neutrones dispersados. La ley de scattering es funciéon del cambio adimensional de impulso:
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28 2.3. Determinacién propiedades de interaccion de neutrones con el agua supercritica

_E+E —2VEBy

AT (2.43)
y de energia
E—-F
8= T (2.44)

Alternativamente, en teoria de scattering se suele utilizar la energia o la frecuencia de la excitacién
como variable:

e=hw=FE —F
y la variable asociada al cambio de momento en los neutrones:
G=p-7=hF-F

donde 'y p’ son el impulso del neutrén antes y después de la colisién, Q y Cj’ son los correspondientes
vectores de onda.

En esta variables, la ley de scattering se escribe:

do? op E’
dQdE ~ Ankgh 7@
o o s
dQdE ~ amkg\| E°V

2.3.2 Calculo de leyes de scattering en LEAPR

NJOY es un programa modular de procesamiento de secciones eficaces. Uno de sus modulos,
LEAPR, permite la generacion de leyes de scattering [35].

El médulo LEAPR calcula leyes de scattering en la aproximacién incoherente como convolucién de
tres funciones:

S(Oﬁ,ﬁ) :St(OZ?ﬁ)@Sc(aaB)@SU(avﬁ) (245)

Estas tres funciones estan asociadas a modos dindmicos que pueden suponerse independientes:

o Traslacién molecular, S;(a, 3): LEAPR permite el modelado de la traslacién de la molécula como
un gas libre o como difusién, empleando el modelo de Egelstaff y Schofield.

» Espectro continuo, S.(«, 3): similar al espectro de fonones de un sélido.

o Osciladores discretos, Sy (a, 3): que permiten el modelado de oscilaciones con energia definida,
como los modos internos de vibracién.

Para més detalle de los modelos de scattering empleados en este TFM revisar la referencia [34].
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2.3.3 Modelo CAB

El modelo para calcular leyes de Scattering para agua liviana es estd compuesto por tres componentes
convolucionadas [34]:

1. Difusion molecular, representada por el modelo de Egelstaff-Schofield.

2. Un espectro continuo de frecuencias, utilizados para representar los modos de intermoleculares
(torsion y estiramiento de los enlaces de hidrégeno) y la banda libracional.

3. Dos osciladores discretos, para representar las vibraciones internas.

Partiendo del espectro de frecuencias calculado con dindmica molecular, el espectro continuo se
obtiene substrayendo las componentes correspondiente a los modos 1 y 3:

peont(€) = p(€) — paif(€) (para e < 158meV) (2.46)

La componente difusiva del espectro que se sustrae utilizando la expresiéon de Egelstaff-Schofield
para el espectro de frecuencias difusivo:

dewy [ . € €  H

donde ¢ es el coeficiente de difusion adimensionalizado:

MysD  MpgD
CcC = g
h wth

(2.48)
vy wy es el peso traslacional:

Ma; ¢

w; (2.49)

Y K es la funcién de Bessel modificada de segundo tipo.

Para calcular los anteriores pardmetros se requiere el coeficiente de difusién (D), el cual se puede
obtener directamente del espectros de frecuencias, la masa difusiva y el coeficiente de difusion se obtiene
asi.

hD 2 0
lim p(e) = ™Y o p= mi}? )

0" T amp (2:50)

En cuanto a la determinacién de la masa difusiva se emplea el concepto de fluidicidad, donde el
parametro de fluidicidad f, que es la fraccién de los 3N modos de traslacién o rotacién correspondientes
a las partes fluidas o difusivo del sistema dindmico, [36]. Para determinar se resuelve la Ec. 2.51.

2A—4.5f’7.5 o 6A—3.0f5.0 o A—1.5f3.5 + 6A—1.5f2.5 + 2f —2=0

A_(2p(o) (kaT)l/g 13 (6)2/3 (2.51)
V9N MH,O p T
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30 2.4. Agua supercritica

2.4 Agua supercritica

Un fluido supercritico es un fluido altamente comprimido que combina las propiedades de los gases
y los liquidos. Los fluidos supercriticos son utilizados en una diversidad de tecnologias que se aplican a
la ciencia e industria principalmente. Constituyen la base de la tecnologia limpia como disolventes
alternativos para extraer productos naturales, quimicos y otras sustancias.

N
=
o

-
I

Pressure (atm)

0.0067]

100 374
Temperature (°C)

Figura 2.6: Diagrama de fase para el agua

para crear fluido en estado supercritico se aumenta la temperatura y presion por encima del punto
critico de una sustancia, ésta pasa a la fase supercritica. Las propiedades de este fluido pueden ajustarse
adentrandose mas en la regién supercritica. Esto se consigue aumentando la temperatura o la presion.
Para el caso de agua supercritica es una fase homogénea presente por encima de la temperatura critica
(Tcp = 647K) y la presion critica (Pop = 221 bar). En la teorfa van der Waals de la criticilidad,
el punto critico es el final de la curva de equilibrio liquido-gas (coexistencia), el punto en el que
liquido y gas se funden entre si de manera continua y alcanzan la misma densidad, la densidad critica

(pcp = 322 kgm ®) [37].

En 1965 Widom demostré que, por debajo y cerca del punto critico, el espesor de la interfase
liquido/gas es igual a la longitud de correlacién molecular de las fluctuaciones de densidad del fluido [38].
El fenémeno conocido como pseudoebullicién que se produce cuando el fluido cambia su estructura de
estado liquido (Liquid Like LL) a estado gaseoso (Gas Like GL) a través de la linea de Widom. La
expresion "linea de Widom" fue utilizada por primera vez por Stanley et al. en 2005 como el lugar
donde convergen asintoticamente las lineas de los maximos para diferentes funciones de respuesta,por
ejemplo calor especifico, velocidad del sonido, acercandose al punto critico desde la regién supercritica.

Widom line -’ GL

In(P)
8

Liquid

Coexistence line|

-2

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2
T,

r

Figura 2.7: Presentacion grifica del concepto de la linea Widom, tomado de [37]
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CAPITULO

Metodologia

continuacion en el desarrollo del presente capitulo, se presenta el modelo molecular de agua
a utilizar, los esquemas de simulacién a emplear, el post procesamiento de las propiedades
termodinamicas a calcular, determinacién de espectros de frecuencias y por tultimos las

secciones eficaces para el agua.

3.1 Modelo molecular del agua

Para la realizacion del presente trabajo, se utiliza el modelo de agua TIP4P/2005f, del cual a

continuacién se muestran los pardmetros que incluye el este modelo [5].

Las interacciones intermoleculares se representan con un potencial de Lennard-Jones (Ec. 2.7).
Mientras que las interacciones de largo alcance, mediante un potencial coulémbico (Ec. 2.6). Para la
interacciones debida al dngulo formado por los dos dtomos de hidrégeno y el oxigeno se representan
mediante un oscilador arménico (Ec. 2.4), y las interacciones de enlace quimico se modela mediante un
potencial anarménico: Potencial de Morse (Ec. 2.2).

Figura 3.1: Modelo de molécula de agua flexible TIP4P/2005f

31
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Tabla 3.1: Pardmetros de simulacion del modelo molecular TIP4P/2005f para el agua

Parametro Valor
eij/ KB (K) 93.2
o (A) 3.1644
an 0.5564
oM 0.13194
D,.(kJ/mol) 432.581
O (A) 0.9419
Blnm™h) 22.87
Oron(°) 107.4

0 (mofiup) 367.81

3.2 Detalles y esquemas de simulacién

3.2.1 Configuracion inicial

Para hacer la configuracion inicial de posiciones de las moléculas a simular se sigue el siguiente
procedimiento.

1. Se arma la molécula de agua su tres sitio de interaccién maésico y un sitio de interaccién virtual,
para hacer esto, se utiliza el programa MOLDEN [39].

2. Con modulos de pre-procesamiento que tiene Gromacs, se replica la molécula, en tantas como se
desee y se fija las dimensiones de la caja.

Los tres esquemas de simulaciéon que se plantea continuacién usan este mismo procedimiento de
elaboracién de la configuracion inicial del sistema.

3.2.2 Esquema 1: Posiciones fijas para los atomos de oxigeno

El esquema de simulacién que se propone consiste en realizar una etapa de minimizacién de la
energia potencial del sistema. Posteriormente una etapa de equilibracién con varias subetapas, en las
cuales se cambian los colectivos, al igual que los termostatos y barostatos. Por dltimo la etapa de
produccién que se realiza con un colectivo NPT. A continuacién se describen cada una de las estas
etapas.

Para todas la etapas se considera 512 moléculas de agua el rango de temperaturas a trabajar es
desde 275 a 800 K.

1. Minimizacién: Para la minimizacién se utiliza el algoritmo de steep, con 10° pasos.

2. Equilibracion y produccién: Los pardmetros y las subetapas de la equilibracién y produccién
se muestran en la tabla 3.3.
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Tabla 3.2: Parametros del esquema 1

Etapa | Colectivo | dt [ps] | Nsim | Tsim [Ps] | Termos | 77 [ps] | Baros | 7p [ps]
Eq0 NVT 0.0001 | 5x10° 500 VR 0.1 NO -
Eql NPT 0.0001 | 12107 1000 VR 0.1 PR 1.0
Eq2 NPT 0.0001 | 12107 1000 VR 0.2 PR 1.0
Prod NPT | 0.0001 | 2210° | 200 NH 0.2 PR 5.0

3.2.3 Esquema 2: Moléculas de agua sin ninguna restriccion

Para este segundo esquema de simulacion, el rango de temperaturas a trabajar es menor que en el

esquema anterior, puesto que se busca mejor determinaciéon de la densidad para temperaturas igual o

mayor a 540 K. El cambio que se sugiere es tener el sistema completamente libre, tiempo de integracién

mas pequenos que el esquema se simulacion 1.

Figura 3.2: Caja de simulacion usadas en los esquemas 1y 2 [/0)].

3.2.4 Esquema 3: Caja rectangular, restricciones holonémicas y posiciones fijas

Se propone un esquema de simulacion tenga la siguientes caracteristica:

o Caja de simulacién rectangular, donde L, = 5Lz y L, = L,,.

e Radio de corte mayor a sigma del oxigeno: r. = 60.

e Nimero de moléculas de agua en la caja de simulacién sea 4096.

e En la etapa de equilibracién se empieza con restriccién en el dngulo: LINCS.

e en la segunda parte de la equilibraciéon se quitan la restriccién en el angulo de la molécula, aunque

se fijan las posiciones de los d4tomos de oxigeno.

e No hay descomposicién del dominio de la simulacion.
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Figura 3.3: Caja de simulacion usada en el esquema3 [/0].

Tabla 3.3: Pardametros de las simulaciones para el esquema 3

Etapa | Colectivo | dt [ps] | Npasos | Tsim [ps] | Termos | 7r [ps] | Baros | 7p [ps] | Restriccion
Eq0 NVT 0.001 10° 1000 VR 1 — — SI
Eql NPT 0.001 107 10000 VR 1 PR 2 SI
Eq2 NPT 0.001 10° 1000 NH 2 PR 5 SI

Prod1 NPT 0.001 106 1000 NH 2 PR 5 SI
Eq3 NVT | 2z107° | 10° 20 VR 0.05 - - NO
Eq4 NVT 0.0001 | 107 1000 NH 0.2 — — NO

Prod2 | NVE 0.0001 | 10° 100 - - - - NO

3.3 Determinacion de propiedades

3.3.1 Propiedades termodinamicas
Estas propiedades inmediatamente después de finalizada la etapa de produccién, con herramientas
de post-procesamiento que tiene GROMACS, utilizando script de Python y posteriormente se emplea

la metodologia de promedio de bloques para determinar el valor medio de la propiedad de interés y
asociarles una incertidumbre.

3.3.2 Funciones de autocorrelaciones de velocidades: VACF

También se calculan directamente del archivo de trayectorias generados durante la simulacion, y los
modulos de post-procesamientos de GROMACS.,

3.3.3 Espectros de frecuencias
Procesamiento de las VACF

Las VACF se procesan con script de Python para:
1. Extrae la parte difusiva del espectro generalizado, Ec. 2.47.

2. Se calcula el coeficiente de difusion: Ec. 2.48.
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Fluidicidad

Se calcula la fluidicidad del sistema, Fc. 2.51 para el la masa difusiva y calculo del peso de la parte

traslacional y del espectro generalizado.

3.3.4 Calculo de la seccidon eficaz de scattering con NJOY

e Preparacion de archivos de entrada al programa NJOY
e Inclusién del espectro continuo de frecuencia, el cual estéd sin la componente difusiva.

e Armado y procesamiento de archivos con NJOY.

3.3.5 Calculo de seccion eficaz total
A las secciones eficaces de scattering calculadas para H y O en H0 se ponderan por el coeficiente
estequiométrico de cada atomo en la molécula y se le suma la parte de absorciéon neutronica del agua.
La seccién eficaz de absorcién neutrénica del agua en funcién de la energia del neutrén incidente es:

Ey

OH,0,abs(E) = [00,abs(E£0) + 20 1 abs(E0)] 7 (3.1)

donde:
 La seccién eficaz de absorcién para el oxigeno es: 00 qps(Ep) = 0.
 La seccién eficaz de absorcién para el oxigeno es: o qps(Eo) = 0.332 barn.

e La energia de referencia es: Fy = 0.0253 eV
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CaprpiTULO

Resultados

n el presente capitulo se exponen los resultados, su respectivo analisis y una discusién al respecto.

Se inicia con las propiedades termodindmicas determinada a partir del primer esquema de

simulacién, es decir, se muestras las densidades, sus incertidumbres y posteriormente una

comparacién datos experimentales. También las temperatura y presion que esta el sistema y se
comparada con los datos nominales.

Posteriormente se continua mostrando las VACF, de las cuales se determinan los coeficientes
de auto-difusién y espectros de frecuencias. Por tltimo se muestran los resultados respecto a las
propiedades de interaccién de neutrones con el agua, su comparacién con la informacién experimental
y extension a altas temperaturas. Lo anterior se hace para los diferentes esquemas de simulacion
propuestos.

4.1 Propiedades del sistema

4.1.1 Propiedades termodinamicas
Densidad

A continuacién se muestra los resultados con el primer esquema de simulacion en la figura 4.1.
La primera propiedad termodindmica que se presenta es la densidad. Se observa que a medida que
aumente la temperatura, ésta disminuye. En el rango de temperatura considerado de 275 a 800 K, las
barras de incertidumbre son muy pequefias, se hacen méas grande para temperaturas entre 500 a 700 K.
Posterior a los 700 K nuevamente las barras de incertidumbres decrece.

La figura 4.2 muestra el rango de temperaturas, resaltado por la franja verde, donde la incertidumbre
calculada y asociada a la densidad, es mayor al 10%. Se observa que a medida la temperatura se
aproxima a la temperatura donde esta linea Widom, tiende a aumentar rapidamente, de manera que,
la incertidumbre diverge. Es de esperarse que a la temperatura de transicién hay mucha fluctuacién e
inestabilidad. El rango de temperatura entre 650 a 690 K, rango en el cual se encuentra la transiciéon
de liquido supercritico a vapor supercritico, la denominada linea de Widom, donde dicha "zona"
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Figura 4.1: Densidad en funcion de la temperatura, siguiendo la curva de coexistencia liquido-vapor

para temperaturas menor que la critica y para temperaturas mayores se sigue la isébara de 250 bar.

Adicionalmente se muestra la incertidumbre de cada valor, determinada a partir de la estrategia de
promediado por bloques.

fisicamente es muy inestable puesto que hay de una transicién constante pseudoestado de agregacién a
otro u otra manera de pensarlo es el comportamiento dual y simultaneo de liquido y vapor del fluido.
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Figura 4.2: Rango de temperaturas donde la densidad determinada tiene incertidumbre mayor al 10%.

Por otra parte la incertidumbre de la densidad con el modelo molecular considerado y el esquema
de simulacion inicialmente propuesto, se puede asumir que se obtiene informacién acerca de los estados
termodindmicos que presentan méas fluctuaciones del sistema de estudio y consideran que en el limite de
la temperatura donde la incertidumbre tiende a infinito, como el punto que establece la linea Widom
estimada, para estas circunstancias de temperatura es de 670 K (linea vertical roja). Con lo anterior
se puede considerar una forma de determinar la transicion liquido supercritico a vapor supercritico.

Ahora comparando los valores de densidades obtenidos con datos experimentales para misma
condiciones termodinamicas, se observa que también partir de 650 K el error relativo empieza a
aumentar y estd cerca al 10% y proximo del punto de transicién: linea de Widom experimental, el
error relativo sobrepasa el 100%, es decir, a partir de 650 K, hasta cerca de los 800 K el modelo
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Figura 4.3: Determinacion del error relativo de la densidad calculada con DM, mediante el esquema 1
de simulacion, con respecto a datos experimentales para las mismas condiciones termodindmicas

molecular TIP4P /2005f y el esquema de simulacién 1, no es adecuado para calcular propiedades,
como la densidad.
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Figura 4.4: Comparacion de la densidad determinada con DM y comparada con datos experimentales
en las misma condiciones de temperatura y presion. Adicionalmente se muestra el rango de
temperaturas donde se presenta la mayor diferencia entre los valores calculados y experimentales.

En la figura 4.4, se muestra de forma grafica y compacta, lo que hasta el momento se viene
discutiendo, es decir:

o Rango de temperaturas donde la incertidumbre de la densidad es mayor al 10%: 650 a 690 K.

e Rango de temperaturas donde el error relativo de la densidad es mayor al 10%: 650 a 800 K.

e La temperatura a la cual esté la linea de Widom, calculado con DM: 670 K, mayor al valor
experimental, que es 658 K

Fuera y alejado de la zona de transicién, temperaturas menores a 650 K y mayores a 690 K,
se observa el solapamiento de linea roja (valores experimentales) con los puntos y sus barras de
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incertidumbre. Con este primer esquema de simulacién se puede determinar con muy buena precisién
y exactitud una propiedad volumétrica como la densidad.

Temperatura

Otra propiedad que es mucho interés analizar como se comparta es la temperatura a los largo de
las diferentes etapas de los esquemas de simulacién.

ang 4 —— MNominal
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Figura 4.5: Comparacion de la temperatura establecida en el sistema con respecto a la temperatura
nominal impuesta

Con base en lo observado en la 4.5, se considera que el termostato seleccionado: Nose-Hoover y su
parametro de acople propuesto son adecuados, puesto la temperatura que se establecen durante la
simulacion es igual a la temperatura nominal impuesta. Solo en un dnico caso, para la temperatura
nominal de 740 K, el promedio de la temperatura de la simulacién no son iguales, el valor que se
estable es 720, con una variacion entre 4+ 20 K.

Es importante fijar y mantener la temperatura en el valor deseado puesto que tiene mucha influencia
de propiedades como el coeficiente de difusion y la seccién eficaz neutrénica.

Presion

A diferencia de la temperatura, la presién que se determina en las diferentes simulaciones, presenta
un a mayor diferencia entre la presién nominal y la presién media que computa, en la figura 4.6, se
muestra de forma grafica cémo va cambiando dicha diferencia a medida que aumenta la temperatura.
En cuanto al error relativo estimado del valor medio de la presién y la presién nominal, puede llegar a
ser extremamente grande por las grandes fluctuaciones que presenta al variable. Para trabajos futuros

se propone optimiza el tiempo de acople del barostato para minimizar las altas variaciones en la presion.
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Figura 4.6: Diferencia de la presion nominal impuestas y el presion determinada en la simulacion, en
funcion de la temperatura.

4.1.2 Funcién de autocorrelacién de velocidades: VACF

La funcién de autocorrelacion de velocidades son computadas directamente de Gromacs [6]. Se
muestra las VACF para un rango de temperaturas de 275 a 500 K. No se muestran todas puesto que
se prende mostrar de manera cualitativa su comportamiento en funcion de la temperatura.
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Figura 4.7: VACF para agua en el intervalo de temperaturas de 275 a 500 K

Las VACF difiere para cada temperatura, aunque dicha variacién es pequeiia con variaciones
pequenas de temperatura, Dado que en la figura 4.7 no observa diferencia apreciable para el rango de
temperaturas que se muestran, a continuacién se muestran las VACF para temperaturas muy diferentes.

En esta figura 4.8 se observa diferencias apreciables. Para temperatura de 800 K, se observa que la
para tiempos muy cercanos a cero, hay mayor correlacion con respecto a las temperaturas inferiores.
Para las de 300 y 500 K las VACF son muy parecidas puesto ambos estados termodindmicos el agua
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Figura 4.8: VACF para agua o diferentes temperaturas en las cuales se puede apreciar variaciones

aun permanece en estado liquido.

Posterior a obtener las VACF directamente de la simulacion se muestran los espectros generalizados
de frecuencias calculados a partir de éstas.

4.1.3 Espectros generalizados de frecuencia

A continuacion se muestras los espectros generalizados de frecuencias para los diferentes estados
termodinamicos propuestos. Entre las variaciones que van apareciendo en los espectros de frecuencia,
es notorio el aumento de la parte parte a bajas energias, que es contribucién de difusién del sistema.
La figura 4.9 muestra en una representacion tridimensional todos los espectros calculados. También
se muestra un representacién grafica de los espectros de frecuencias, aunque solo hasta 500 K para
observar el comportamientos de las diferentes partes de éste a medida que varia la temperatura.

Ahora se muestra de forma separada la componente difusiva del espectro, la cual se determiné con
la Ec. 2.47.

La figura 4.11 detalla claramente que a medida aumenta la temperatura la parte difusiva también
aumenta. Lo cual es esperable desde el punto de fisico, puesto que el sistema tiende a pasar un
estado "Gas Like", es decir, la separacion entre moléculas aumenta, se favorece el desplazamiento de las
moléculas entre ellas mismas.

Sin la contribucién de la componente difusiva en el espectro, el resultante es el que se utiliza para
determinar las propiedades de interés, los cuales en funcién de la energia tienen la forma funcional
como se muestra en la figura 4.12.
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Figura 4.9: Espectros de frecuencias generalizado para un rango de temperaturas de 275 a 800 K
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Figura 4.10: Espectros de frecuencias generalizado para un rango de temperaturas de 275 a 500 K

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



44 4.1. Propiedades del sistema

Emp
B 1 275
280
g 300
= — 320
= g 340
= — 380
S 3. 380
3 400
b 420
2 10
M — 460
11 480
—— 500
|] 1 1 L]
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Energia (eV)

Figura 4.11: Componente difusiva del espectros de frecuencias generalizado para un rango de
temperaturas de 275 a 500 K

— 275
280

— 320
— 340
— 360

3a0

420
440

Sle) NoDiF (a.u)

430

T 1
0.2 0.3
Energia (eV)

Figura 4.12: Espectros de frecuencias generalizado para un rango de temperaturas de 275 a 500 K sin
la contribucion difusiva

4.1.4 Propiedad de transporte: Coeficiente de difusiéon

A partir del espectro de frecuencia generalizado se puede determinar el coeficiente de de difusién (ver
Ec. 2.50). También se le agrega una correccién, tal que elimine efectos de borde [11]. Posteriormente
se compara con valores experimentales, que a partir de los cuales se ajusta una funcién empirica entre

el coeficiente de difusién y la temperatura [12].

Similar al comportamiento de la densidad, la estimacién del coeficiente de difusién se hace imprecisa
para temperaturas por encima de los 640 K, Aunque la diferencia del valor calculado con el valor

experimental es muy pequeno.
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Figura 4.13: Comparacion del coeficiente de difusion estimado mediante DM con respecto a datos
experimentales

4.1.5 Segundo esquema de simulacién

Los diferentes esquemas de simulaciéon que se proponen posteriormente al primero introducen

modificaciones que buscan mejorar el calculo de la densidad y coeficiente de difusiéon en las "zonas

termodindmicas" donde el agua presenta al inestabilidad y/o transiciones de pseudoestado a otro, por

ejemplo en las cercanias de la linea de Widom, tal como se observé en los resultados anteriormente
(ver figuras 4.2 y 4.3 ).

Para el presente esquema de simulacion, la modificacién més importante es no fijar la posicién de

los 4tomos de oxigeno, puesto que no es recomendable hacer simulaciones de sistemas donde se fije la

temperatura y la presion, puesto que se presentan constante reescalamiento del tamano de la caja de

simulacion, lo cual modifica al posicién de los todos las particulas presente.

En cuanto a los resultados, empezando por la densidad, no se obtiene mejora alguna o ficilmente

apreciable.

Figura 4.14: Comparacion de las densidades calculadas con el esquema de simulacion 1y 2
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Los valores medios calculados con ambas esquemas son consistentes entre si, y sus incertidumbres
tienen el mismo comportamiento de crecimiento y decrecimiento, en los mismos rangos de temperaturas.
De las diferencias en los resultados a destaca el desplazamiento de 2 K de la temperatura de transicién,
que para el esquema 1 es 670 y para el 2 672 K.
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Figura 4.15: Incertidumbre y error relativo de la densidad determinado con el esquema de simulacion 2

La temperatura, la presién y los espectros de frecuencia generalizados presentan mucha similitud,
con respecto a los hallados para el esquema de simulacién 1.
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Figura 4.16: Espectros de frecuencias generalizado para un rango de temperaturas de 540 a 800 K,
calculado a partir del segundo esquema de simulacion.
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4.1.6 Tercer esquema de simulacion

La propuesta de este esquema de simulacién surge a partir de la idea mejorar el célculo de la

densidad y coeficiente de difusion para temperaturas donde el agua presenta un comportamiento dual de

liquido-vapor supercritico, grandes fluctuaciones en las propiedades, ya que con los anteriores esquemas

no se consiguié un célculo de buena exactitud y precisién, por lo tanto se hace una revision bibliogréafica

de buenas practicas de simulacion [13], el esquema resulta, tiene las siguientes caracteristicas:

1.

Una caja rectangular para reproducir formacion de interfases que si presentan para el estado
termodinamico que se esté trabajando.

Alto nimero de moléculas y uso de restricciones holonémicas en algunas sub-etapas de la parte
de equilibracién y simulando en un colectivo isotérmico-isobarico (NPT). Para evitar las altas
frecuencias de oscilaciones, y utilizar un tiempo de integracion lo mas alto posible. Adicionalmente
permitir que el agua difunda libremente dentro mismo, y una vez se haya equilibrado, fijar esa
densidad y cambiar a colectivo un canénico (NVT)

Se fija las posiciones de los dtomos de oxigeno para cada molécula, se quitan restricciones
holondémicas y se disminuye el tiempo de integracién a un 2% del anteriormente utilizado.

Pasa la transicion de colectivo, sistema sin restricciones y posiciones fijas, se hace una equilibraciéon

con un tiempo de integracién mayor al usado en el punto anterior.

Por tltimo se hace la etapa de produccion en un colectivo microcanénico (NVE), siempre que la
energia total del sistema se conserve, y se reproduzcan nuevamente propiedades como la presién
y especialmente la temperatura.

Para el tercer esquema de simulacién, los resultados del calculo de la densidad son muchisimo

mejores que con los esquemas anteriores ver figura 4.17.
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Figura 4.17: Cdlculo de la densidad para agua en estado supercritico, a partir del tercer esquema de

stmulacion

Las incertidumbres asociadas son considerablemente pequenas, menores al 1% y en cuanto a la

comparacién con datos experimentales, los errores relativos todos son menores al 5%, de manera que
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mejora mucho el calculo con respecto a los los valores de densidad determinados con los esquemas de
simulacion 1 y 2, en estos esquemas se tiene valores que son el doble que el valor experimental para
el mismo estado termodindamico. De manera que los cambios propuestos son acertados, y se puede
determinar la densidad con buena exactitud y precision.
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Figura 4.18: Incertidumbre y error relativo de la densidad determinado con el esquema de simulacion 3

Las incertidumbres determinadas con el presente esquema también presenta un comportamiento
creciente al aproximarse a la temperatura de transicién. Mientras que el error relativo no presenta una
tendencia clara al acercarse la punto de transicién.

4.2 Secciones eficaces: propiedades de interaccion de neutrones con

SCW

Aplicando el Modelo CAB para determinar leyes de scattering tanto para hidrégeno y oxigeno e
integrando en todas las energias y dngulos incidentes, sumando la contribucién de absorcién neutrénica
del hidrégeno, obtiene la seccién eficaz total de agua por molécula, valor calculado en el presente
trabajo para temperaturas 20 y 200 °C, coinciden muy bien los valores experimentales reportados en
la literatura especializada.

Con los tres esquemas de simulacién se obtienes los resultados parecidos para las secciones eficaz
para bajas temperaturas.

4.2.1 Validacién de los calculos

Ademads de las comparaciones de propiedades termodindmicas, como la densidad, temperatura y
presién y propiedades de transporte como el coeficiente de difusién, también se hace necesario validar
los célculos de la seccién eficaz total con datos experimentales, aunque datos experimentales para
propiedades de esta natural a temperaturas altas son muy pocos por la dificultad que implica realizar
la medicion.

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



4. Resultados 49

108 « Exp.Data Dritsa T=293.6 K

—— CAB Model T=293 6 K

Seccion eficaz total [b]

T R

\\

R T TETS

-

107 107 1073 1072 107t 107 10t
Energla [eV]

Figura 4.19: Comparacion de seccion eficaz total para agua calculado con el Modelo CAB con respecto
a datos experimentales para una temperatura de 293.6 K
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Figura 4.20: Comparacion de seccion eficaz total para agua calculado con el Modelo CAB con respecto

a datos experimentales para una temperatura de 478 K

4.2.2 Extension altas temperaturas

Para hacer la extensién a temperaturas, sobre la isobara de 25 MPa y calcular valores fisicamente
razonables, posterior al esquema 3 se simulacién, se continué equilibrando el sistema con un tiempo de
integracién cada vez menor, puesto que la simulacién se "rompia". También de interés resaltar que
dicha equilibracién se hizo el termostato Nose-Hoover y el barostato Parrinello-Rahman, puesto que si
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se utilizaban otros, la ruptura de la simulacién se da en pocos pasos de simulacién.
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Figura 4.21: Cadlculo de seccion eficaz total para agua para diferentes temperaturas, desde subcriticas
hasta supercriticas, determinadas a partir del Modelo CAB para hidrégeno y oxigeno en agua

Se obtuvieron secciones eficaces que tienen valores fisicamente posibles al igual que su dependencia

con la energia del neutrén incidente. Ademads se observa un comportamiento adecuado con el aumento
de la temperatura.
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Conclusiones

El calculo de densidad utilizando el modelo de agua TIP4P/2005f es exacto y preciso para
temperaturas menores y cercanas al cruce de la linea Widon. Este comportamiento es similar
para el coeficiente de difusién y secciones eficaces. A diferencia que para altas temperaturas, la
determinacion de las propiedades es menos preciso y con errores relativos inclusos mayores al
100%. Las fluctuaciones de propiedades como la densidad divergen cuanto se tiene a la linea
Widon.

Con el esquema 3 de simulacién se mejora el calculo de la propiedades temperaturas y presiones
supercriticas. Particular en el caso de la densidad en dicha zona el error relativo a datos
experimentales es menor al 5% y la incertidumbre esté por debajo del 1

Con el modelo CAB para determinar leyes de scattering y posteriormente secciones eficaces para
agua a bajas temperaturas es muy consistente con los valores experimentales.

La determinacion de las secciones eficaces neutrénicas no es trivial en las zonas supercriticas,
aunque con el esquema 3, se lograron estimar valores razonables fisicamente y con comportamiento
esperable en funcién de la energia del neutrén incidente, para condiciones termodinamicas cerca
de la linea Widon, en algunos caso se dificultad aun mas computacionalmente.

Para trabajos futuros se recomienda continuar utilizando esquema de simulacién 3 con la adiccion
de cambios, como por ejemplo para las subetapas de equilibracién que no tienen restricciones
holondmicas, se sugiere adicionar un algoritmos de integracién de las ecuaciones de movimientos
con multiples pasos de tiempo, un paso de tiempo muy pequeiio del orden de 521072 fs para las
interacciones intramoleculares y otro paso de tiempo 0.5 fs para las interacciones intermoleculares.

Otra recomendacién para trabajos futuros es estimar las VACF sobre la linea Widom con
técnicas de dindmicas molecular de primeros principios, como por ejemplo dindmica molecular
Car-Parrinello (CPMD).
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