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Resumen ‘

Fl rol que cumple el tiempo de relajacién en las estrategias de enfriamiento éptimo ha crecido en importancia en los ultimos
afios. En este sentido, uno de los aspectos salientes es la definicién de un tiempo termodindmico adimensional que caracterlza la
evolucién macroscépica del sistema. En este trabajo hallamos teéricamente relaciones entre el tiempo de relajacién, el tlempo
termodindmico y el tiempo de “reloj” de un proceso de enfriamiento 6ptimo de un sistema simple y realizamos una dindmiica

molecular a fin de contrastar dichos resultados.

The interest on the relaxation time in designing of optimal cooling processes has grown in recent times. One of the main points
is the conceptual need for a unitless thermodynamic time, which characterizes the macroscopic evolution of the system. In thls
paper we find the relationships between (a) relaxation time, (b) thermodynamic time and (c) clock time for this kind of optlxpal
cooling process, in the case of a simple system. We also perform a molecular dynamics experiment in order to test the main

“theoretical results.

I. INTRODUCCION

El problema a considerar consiste en encontrar el
“mejor” camino en el espacio de estados termodindmicos
que conduzca a un sistema desde un estado de equilibrio
dado hasta otro. Este problema ha suscitado diversas in-
terpretaciones y correspondientes trabajos desde los afios
‘70{1], por ejemplo, cuando en un proceso interesa ex-
tremar la potencia intercambiada entre un sistema y su
entorno.

En esta comunicacién presentamos una realizacién
tedrica-computacional de un algoritmo iterativo de en-
friamiento que cumple con la condicién de minima pro-
duccién de entropfa.

II. TEORIA

Daremos un breve resumen de los fundamentos (para
més detalles ver ref. [2]).

Consideremos un sistema termodindmico acoplado tér-
micamente a un reservorio. Diremos que dicho reservorio
permite “controlar” al sistema. Supondremos, para ello,
que podemos variar a voluntad la temperatura solamente
del reservorio (en particular admitiremos que la funcién
temperatura del reservorio T, (t) pueda tener saltos fini-
tos) lo que conducirs a que el sistema responda variando
su temperatura. Sea AT = T'(t) — Tr(t) la diferencia en-
tre la temperatura del sistema T'(t) y la temperatura del
reservorio. Supondremos en todo momento AT lo sufi-
cientemente pequeilo como para que valga la siguiente

*Instituto de Fisica de Lfquidos y Sistemas Biolégicos (IFLYSIB),
59 789 c.c. 565 (1900) , La Plata, Argentina.
tCorreo electrénico: augusto@iflysib.unlp. edu.ar

23 - ANALES AFA Vol. 15

ley lineal(2]:

. 1

donde 7(T') es el tiempo de relajacién local del sistema; 'y t
es el tiempo de reloj. Mediante este tiempo de relajacuﬁn
se puede introducir el tiempo termodindmico &: ;
|

d¢ = dt/7 J':(z)

que caracteriza la capacidad que tiene el sistema para
responder a las variaciones de temperatura del reservorio.
De (1) y (2) se obtiene:

,_dT
T = = AT !!(3)

En nuestro caso (produccién minima de entropla)
beremos buscar:

de-

. ;
/S'd§ = Minimo 1(4)
En donde
y |
§= Q2 () ©

De la condicién (4) se deduce que
S’ = cte = vr (7

donde vr es la velocidad termodindmica. )
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Mediante consideraciones métricas sobre la variedad
termodindmica [2] hemos demostrado que, para este
problema particular:

1 &(T)

wT) ~ NC) ®

en donde x y C son respectivamente, la conductividad
calorifica y el calor especifico a volumen constante. Para
un sistema simple (consideramos un fluido en la aproxi-
macién de gas ideal) es razonable suponer que kK ~ VT
y C(T) ~ Cte. A partir de las relaciones (5), (7) y (8)
podemos encontrar la dependencia temporal del tiempo
de relajacién:

1 [or 203/2
T(t) = 5 E’ (t + "——a ,-—————UTTO) (9)

donde T} es la temperatura inicial del proceso, C = %N R
y @ es una constante positiva que depende de la geometria
con que se pone en contacto sistema y reservorio. Un
célculo sencillo arroja 3/vr/C = 0,0107 (trabajamos
con la temperatura en unidades de energia, o sea el calor
C es adimensional).

III. ALGORITMO DE ENFRIAMIENTO

Siguiendo a [2], estudiamos un proceso de enfriamien-
to utilizando el algoritmo de control de temperaturas de
a trozos, que aproxima un proceso de velocidad termod-
indmica constante. Para conducir un sistema desde una
temperatura inicial Ty a una Ty, mediante el control de
la temperatura del reservorio acoplado, particionamos el
intervalo de temperaturas del reservorio del siguiente
modo:

Tres iniciat = To = 717',0 > Tr,l > T:r,Z > ...
.2 Tr,n > ... >TT_N=T,~,]9£TN

nétese que la temperatura del reservorio final no serd la
temperatura final del sistema. En la etapa n-sima, y de
acuerdo con (3), la temperatura del Sistema T'(t) variard
como T(68) = (1 — e“sf)Tr,”“ + e~ %7, donde 6¢ es el
intervalo termodindmico transcurrido desde ¢l comienzo
de la etapa. En la hipo6tesis del tiempo de relajacién 7
constante dentro de cada etapa de enfriamiento, la temn-
peratura (reemplazando 6 por At/7) puede escribirse
conmo

T(t) = (1~ e—AL/T)Tr,H+1 + C—AL/TTn (10)
Cada etapa de enfriamicnto finaliza cuando el sistema

llega a una temperatura final T}, 4;. Si se exige que ca-
da etapa sea de velocidad termodindmica constante en
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promedio (condicién de camino 6ptimo), y se fija el in-
tervalo termodindmico total A€, queda determinado un
experimento particular y se puede calcular la tabla de
temperaturas Ty, y T, resolviendo relaciones de recu-
rrencia [2].

IV. SIMULACION

Se realizaron simulaciones de Argén fluido, por el méto-
do de Dindmica Molecular mediante el paquete GRO-
MACS (3] y [4]. Cada dtomo fue modelado como una
particula que interactia con las demas mediante un po-
tencial radial de a pares tipo Lennard-Jones.

A fin de simular el algoritmo de la secc. 4, se eligieron
4000 particulas de Argén para representar el Sistema,
otras 96 adicionales representaron el Reservorio. Se con-
trolé la temperatura de dichas 96 particulas mediante
el termostato estdndar de Berendsen. De este modo el
reservorio intercambi6 calor sin variar su temperatura.

Se ajustaron las curvas de enfriamiento T'(t) al com-
portamiento dado por 10. Esto permiti6 obtener el valor
del tiempo de relajacién para cada etapa 7(n) donde n
es el fndice de cada etapa y mide (en algin sentido) el
tiempo de reloj t. En otras palabras asumimos que 7(n)
aproxima a 7(t). A fin de mejorar la estadistica de las
curvas obtenidas se empled la técnica de muestras inde-
pendientes.

V. DISCUSION Y CONCLUSIONES

En la ecuacién (9), se puede ver que la pendiente
3V/vr/C dela recta 7(t), no depende de la geometria (es
decir, de cémo se acople reservorio y sistema), no ocur-
riendo lo mismo con la ordenada al origen. Es notable
que para todas las maneras de acoplar un sistema simple
y su reservorio, la velocidad con que cambia el tiempo de
relajacion de un proceso de enfriamiento sea la misma.

Los resultados de simulacién se sintetizan en las figuras
1y 2. Para un enfriamiento de N=5 etapas, y mimero de
muestras creciente, la pendiente parece acercarse al valor
tedrico de 0,0107.

En la Fig.1 se ven las diferentes curvas 7(n) variando
el mimero de muestras.

En la Fig.2 se ve la variacién de la pendiente calculada
ajustando una recta a las curvas de la Fig.1.
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Figura 1: Enfriamiento Diosi 5 Iteraciones. Variacion de la
curva tau vs. tiempo con la cantidad de muestras.
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Figura 2: Enfriamiento Diosi 5 Iteraciones. Variacién de la
pendiente de tau(t) vs. cantidad de muestras. Datos de DM
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