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1. Introduccién general

1.1. Fluidos magnéticos o ferrofluidos

Los fluidos magnéticos o ferrofluidos son pequenas particulas magnéticas
coloidales inmersas en un liquido, portador, como por ejemplo kerosene, de-
calin o agua. Las particulas tienen un didmetro promedio de 10nm y estan
cubiertas por un surfactante, como por ejemplo acido oleico o hidroxido de
tetrametilamonio, el cual debe ser adecuado al liquido portador. Las particu-
las se comportan como un sélo dominio magnético y por ende se pueden
tratar como pequenos imanes térmicamente agitados en el liquido portador.

—
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&

Figura 1: Esquema de un ferrofluido tomado de Ferrotec Inc.



La preparacién de ferrofluidos se inici6 casi simultaneamente por distintos
investigadores, de forma independiente. Los primeros ferrofluidos desarrolla-
dos utilizaron como liquido portador el agua [?]). El primer investigador en
sintetizar un ferrofluido cuyo liquido portador fuese aceite fue Stephen Pa-
pell [?] de la “ National Aeronautics and Space Administration” (NASA).
A principios de los sesentas los utilizé para poder controlar el combustible
de las naves espaciales en ausencia de campo gravitatorio. Luego Ronald E.
Rosensweig [?] y sus colegas lograron elaborar ferrofluidos magnéticamente
mas intensos, hasta 10 veces mas que los que elaboré Papell originalmente.

El gran interés en los ferrofluidos reside principalmente en que simultanea-
mente presentan propiedades de liquidos (fluidos base) y sélidos(particulas
magnéticas). Es por esto que se dice que un ferrofluido es un sistema de dos
fases, pues presenta propiedades de dos fases y ademas visualmente es un
sistema en el que coexisten ambas fases, segun sea el estimulo externo. A
nivel macroscépico el sistema se ve como un liquido ordinario. Sin embargo,
a escala coloidal, el fluido parece constituido por pequenas particulas sélidas
inmersas en un liquido. A nivel nanométrico, cada particula consiste en un
nucleo que se comporta como un monodominio magnético, y por lo tanto
tienen un momento magnético proporcional a su volumen. En su superficie
nacen cadenas de polimeros que impiden que distintos coloides se aglomeren.
A pesar de que cada particula es un ferromagneto, el sistema en su conjunto
se comporta como un paramagneto, esto es los ejes de facil magnetizacion de
cada coloide son aleatorios, generando un sistema, en principio, desordenado.
Sin embargo, el momento magnético de cada particula es mucho més grande
que los momentos en un paramagneto (valores tipicos son 107 Am? para
coloides magnéticos y 1072 Am?). Es decir, presentan un comportamiento
que es conocido como superparamagnético. Estos sistemas presentan una gran
ventaja, esta es que su magnetizacion total puede ser controlada facilmente.
Esta propiedad ha dado origen a numerosas aplicaciones. Algunos ejemplos
se entregaran mas adelante.

Un sistema superparamagnético presenta un momento dipolar en cada
una de sus particulas que debe poder rotar libremente en la escala de tiem-
po de los experimentos [?]. En coloides magnéticos existen bédsicamente dos
modos de rotacion del momento magnético, segin esté asociado el eje de
rotacion con el eje de la magnetizaciéon. El primero de ellos es la rotacion
Browniana, en la cual el eje de magnetizacion rota junto con la particula.



Este modo es el resultado de la difusié n rotacional de las particulas en el
liquido portador. Este modo esta caracterizado por un tiempo de relajacion,
7, definido como el tiempo promedio que le toma al sistema de saltar de un
minimo de energia a otro, dado por

= 3vng (1)

kT’

donde v es el volumen de la particula, 7y es la viscosidad del solvente, k es
la constante de Boltzmann y T' la temperatura. Para coloides con didmetros
de 10 nm en un solvente con ny = 1073 Pas, 75 es 4 x 107 7s.

El otro modo de rotacion es la rotacién de Néel, la cual domina a tempe-
raturas suficientemente altas que permiten que el momento magnético de la
particula se mueva aletoriamente por sobre las barreras de energia de aniso-
tropia de la particula, independiente del movimiento de rotacién de ella. El
tiempo de relajacion para este proceso es:

o= fite | 17 )
donde K es la constante de anisotropia del material ferromagnético y fq es
la frecuencia de Larmor cuyo valor es aproximadamente 10%s~!. Claramente,
la dependencia del tiempo de relajacion de Neel respecto del volumen de la
particula es mucho mayor que en el caso de una rotacién browniana. Por
ejemplo, el 7y de un coloide magnético (K = 1,1 x 10*Jm™3 [?]) aumenta
desde 4 x 107%s a 7 x 107%s al cambiar el didmetro de la particula de 10nm
a 20nm. Las rotaciones Brownianas y de Néel no influyen en las propiedades
magnéticas una vez que el sistema esta en equilibrio, sin embargo influyen
fuertemente en la dindmica.

Debido al surfactante, los coloides son muy estables frente a sedimenta-
cién y aglomeraciones Esta es una propiedad muy importante que permite
mantener un material bien definido en el tiempo, lo cual lo hace apropiado
para investigacion y aplicaciones.

La sedimentacion ocurre bajo la accién de un campo gravitacional o gra-
dientes de campos magnéticos. La aglomeracion ocurre principalmente por
dos mecanismos: interaccién magnética dipolo-dipolo y fuerzas atractivas ti-
po Van der Waals. La interacciéon magnética dipolo-dipolo tiende a ordenar
los momentos magnéticos en funcién de la geometria del sistema y esta dada
por
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donde r;; = 7; — 7 es la distancia entre las particulas ¢ y j definidas por
sus momentos magneéticos fi; y ;.

El portencial de Van der Waals contiene dos términos, uno atractivo,
y otro repulsivo, que crece rédpidamente (con potencia inversa a la 12) a
distancias pequenas. Este potencial tiene la forma:

N o\ 12 N
VWaals =2 Zgij (T_U) - (T_Z]) ’
i#j " K

donde € y ¢ son constantes que dependen del material magnético que se
utilice.

El origen de la componente repulsiva reside en la superposicion de las
nubes de electrones de particulas cercanas y la parte atractiva se debe a la
interaccién de los dipolos eléctricos inducidos en cada una de las particulas (la
llamada interaccién de dispersién de London). El término repulsivo permite
que el sistema tenga un tamano finito, es decir, una densidad volumétrica
definida. Si no existiese este término las particulas podrian colapsar unas
con otras. En cambio la parte atractiva es importante para la cohesion del
sistema de particulas; sin ella las particulas se alejarian infinitamente unas
de las otras.

Bajo ciertas condiciones, la energia de agitacién térmica (k7T') puede ser
mucho mayor que estos potenciales, pudiendo producirse una aglomeracién
de las particulas. Para impedir este efecto, las particulas estan cubiertas por
un surfactante, como acido oleico, con un grosor tipico de 2 —3nm [?] el cual
impide que particulas vecinas se aglomeren.

Antes de hablar mas de los surfactantes recordemos algunas nociones
quimicas basicas:

La union entre 2 atomos, es una molecula. Esta ligaciéon puede ocurrir de
2 formas: los electrones se pueden compartir o transferir de un atomo a otro.
El primer caso se denomina enlace covalente y el segundo enlace ionico.

La ligadura covalente dipolar o par electrénico no igualmente compartido
entre atomos, es el caso en que la ligadura no esta electricamente compensa-
da: uno de los 2 elementos ejerce una mayor atraccién sobre los electrones,



provocando una polarizacién de la ligaciéon, eso es , la densidad electronica
sobre los atomos ligados es desigual.

Una molecula polar es capaz de orientarse en un campo electromagnético,
debido a la naturaleza polar de sus ligaciones quimicas. El agua, por ejemplo
es una molecula polar.

La ligadura covalente apolar, o par electronico igualmente compartida
entre los atomos, es el caso en que existe una homogeneidad en la densidad
electronica en ambos atomos. Y estas no se orientan en un campo electro-
magnético.

Efecto hidrofobo, la hidrofobia es el rechazo al agua. Esta es una caracte-
ristica natural de ciertas moléculas como es el caso de algunas grasas, la que
pueden ser utilizadas como parte de un proceso de separacién de mezclas.

La absorcion quimica es una operacion unitaria de transferencia de ma-
teria que consiste en poner un gas en contacto con un liquido para que este
disuelva determinados componentes del gas , que queda libre de los mismos.

La absorcion puede ser fisica o quimica, segin el gas que se disuelva en
el liquido absorbente o reaccione con él dando un nuevo compuesto quimico.

La desorcién es la operacién contraria a la absorcién es la operacion uni-
taria contraria en la cual un gas disuelto en un liquido es arrastrado por un
gas inerte siendo eliminado del liquido.

Una cadena hidrocarbonada que no es soluble en agua, pero tiene afinidad
con las grasas, se denomina cola lipofilica o liposoluble. Un extremo iénico
que tiene cargas eléctricas y tiende a disolverse en el agua. Se llama cabeza
hidrofilica o hidrosoluble.



1.2. Surfactantes

Las moleculas del surfactante poseen 2 regiones distintas: una apolar y
otra polar o ionica. Los surfactantes pueden ser neutros o ionico y se encuen-
tran mas comodos en la interfase de dos 6 mas estados fisicos, sea liquido,
gaseoso o sélido, los surfactantes poseen dos propiedades fundamentales. Son
capaces de ubicarse en una interfase segin el fenémeno llamado adsorcion, y
también son capaces de asociarse para formar polimeros de agregacién llama-
dos micelas. Todas las propiedades de las soluciones de surfactantes provienen
de estas dos propiedades fundamentales.

1.2.1. Caracter anfilico

Las substancias que poseen grupos polares y apolares; las sustancias que
presentan esta caracteristica se conocen como anfifilas. Est vocablo fue pro-
puesto por Winsor por su significado etimoldgico: “ anfi ”, que significa de
ambos lados, como en anfiteatro o anfibio) y “filo”, que significa amigo, como
en filosofo o filantropo. Un anfifilo es, por tanto, una sustancia quimica cuya
molécula posee una afinidad con las sustancias polares (afinidad hieroglifica)
y, a la vez, con las apolares. (afinidad lipofilica o hidr

La gran mayoria de los anfifilos son surfactantes porque se ubican pre-
ferencialmente en una superficie o una interfase. La figura muestra cémo
un surfactante puede satisfacer su doble afinidad, grupo polar-agua y grupo
apolar-aceite.

Notese que las interacciones entre el grupo polar ionizado o el agua son
tipicamente diez veces mas intensas que las interacciones apolares (London)
entre los grupos de la parte apolar con el aceite. En consecuencia un balan-
ce de interacciones polar-apolar implica que un surfactante posea un grupo
apolar netamente més grande que su grupo polar ionizado , por eso un surfac-
tante se esquematiza a menudo con una pequena “ cabeza” polar y una larga
“ cola” apolar. Para recoger estas caracteristicas un ferrofluido usualmente
se esquematiza de la siguiente forma



AIRE
o
ACEITE

Parte APOLAR

INTERFASE

AGUA

Parte POLAR

Figura 2: Esquema de una particula en una interfase
1.3. Adsorcién

Cuando una molécula de surfactante se ubica en forma orientada en una
interfase o una superficie, se dice que se adsorbe. La adsorcion es un fenéme-
no espontaneo impulsado por la disminuciéon de energia libre del surfactante
al ubicarse en la interfase y satisfacer parcial o totalmente su doble afinidad.
Tal adsorcién ocurre también cuando una sola afinidad esta satisfecha como
en el caso de la adsorcion en la superficie aire-agua o liquido-sélido. En tal
caso el llamado efecto hidrofobo es la principal fuerza motriz, ya que remueve
el grupo apolar del agua. En presencia de una interfase entre un sélido y un
liquido, la polaridad relativa del solido y del liquido puede inducir al surfac-
tante a adsorberse por la parte polar (cabeza) o por la parte apolar (cola).
En presencia de un solido, la adsorcién puede también deberse a atracciones
de tipo electrostatico, y por tanto no estd limitada a las sustancias surfac-
tantes. El agua contiene iones H' y OH ™~ susceptibles de adsorberse en una
superficie solida, dependiendo del pH, en consecuencia una superficie sélida
mojada por agua posee en general una carga superficial no nula.

La adsorcion es un fenémeno dindmico que esta contrarrestado por la de-
sorcién. El equilibrio adsorcién-desorcion se establece entre la interfase y la o
las fases liquidas, pero tipicamente esta muy desplazado hacia la adsorcion en



Figura 3: Esquema alternativa para un ferrofluido

la interfase donde el surfactante posee una energia libre menor. En consecuen-
cia se llega muy rapidamente a una saturacion de todo el espacio disponible
a la interfase, lo que resulta en lo que se llama una monocapa. En tal mo-
nocapa las moléculas de surfactantes estan arregladas en forma geométrica
apropiada (de acuerdo a su orientacién polar-apolar y a las atracciones o
repulsiones).

Tipicamente una molécula de surfactante ocupa unos 30-50 A? de érea
interfacial.

Cuando se produce una monocapa, todo ocurre como si la interfase es-
tuviera recubierta por una fina capa de material. Por ejemplo, una capa de
surfactante cationico adsorbido en la interfase entre la solucién acuosa y una
superficie metélica, estd orientada con la cabeza hacia el metal (por atraccién
electrostatica); en consecuencia las colas apolares de las moléculas adsorbidas
producen una capa hidrofoba que protege el metal del medio acuoso por un
proceso llamado hidrofobacion. Tal hidrofobacion se utiliza en la flotacion de
minerales o en la inhibicién de la corrosion.
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Figura 4: Ferrofluido en interaccién con sélidos polares y apolares
1.4. Asociacién

La segunda propiedad fundamental de los surfactantes en solucién acuosa
es su capacidad de auto-asociacion.

Se acaba de ver que las primeras moléculas de surfactante presentes en una
solucién tienen una fuerte tendencia a migrar hacia una interfase y adsorberse
en ella, y que la fuerza motriz de tal adsorcion es el efecto hidréfobo, a
saber la sustraccion de la cola apolar (hidrocarbonada) del medio acuoso.
La formacién de una monocapa mas o menos densa de surfactante en una
interfase es la primera manifestacion de la tendencia asociativa.

Cuando la concentracién de surfactante aumenta en la fase acuosa, se
produce rapidamente la saturacién del area interfacial, y como consecuen-
cia el numero de moléculas disueltas tiende a aumentar. A partir de cierta
concentracion, llamada concentracion micelar critica, el surfactante produce
estructuras poliméricas de asociacion llamadas micelas. Las micelas son a
menudo esféricas y contienen varias decenas de moléculas orientadas de tal
forma que la parte apolar del surfactante se sustraiga al ambiente acuoso. La
concentracion micelar critica o CMC es la concentracion a partir de la cual las
fuerzas que favorecen la formacion de las micelas (efecto hidréfobo), dominan
a las fuerzas que se oponen a esta (repulsién entre partes polares). Las solu-
ciones micelares poseen una propiedad muy importante, llamada capacidad



de solubilizacién. Pueden solubilizar sustancias apolares (aceites) o anfifilas
en cantidades considerables dentro o en la superficie de las micelas. En casos
extremos se pueden producir soluciones micelares que contienen mas aceite
que agua. Tales sistemas de alta solubilizacién se llaman microemulsiones o
cristales liquidos segin su estado de fluidez. No vamos a profundizar mas
en estos cristales liquidos pero si podemos senalar que son asociaciones no
estequiométricas de moléculas que presentan a la vez caracteristicas de sélido
y de liquido. Y existen diversos tipos Lamelar, hexagonal, cibico, etc.

O
O/?O\Cg o : 5 i Micela

R esfernca
Ao o 33%0

=T )
b Y

f?\)Q

"Mondmera”

Figura 5: Distintos tipos de micelas

Ya vimos que las particulas estdan en cohesion gracias a la fuerza tipo Van
der Waals, veamos la accion de un surfactante en estas particulas. Notese que
la presencia de una capa de surfactante adsorbido en la interfase puede modi-
ficar considerablemente las fuerzas de cohesién o adhesién, puesto que estas
actian a muy corta distancia (del mismo orden de magnitud que el espesor
de la capa de material adsorbido). Es en esta propiedad que fundamenta la
accion de los agentes dispersantes, ademés de la posibilidad de repulsién por
parte de las sustancias adsorbidas que modifican las condiciones interfaciales.

10
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Figura 6: Efecto de los agentes dispersantes en ferrofluidos

1.5. Tipos de repulsiones

En presencia de surfactante iénico, por ejemplo un jabdén y de particu-
las apolares, la adsorcién del surfactante se produce por la cola lipofilica,
quedando el grupo polar del surfactante hacia el agua. (Véase en la figura 7
extremo izquierdo)

Las cargas eléctricas asociadas con el grupo polar estan por lo tanto fijadas
en la interfase, mientras que los contraiones se encuentran en la fase agua,
distribuidos en lo que se llama la capa difusa de la doble capa eléctrica

Gota o particula

surfactante agua surfactante '
i6nico noidnico polimero
° e () surfactante
Gota o particula !
REPULSION REPULSION REPULSION
ELECTROSTATICA ESTERICA ENTROPICA

Figura 7: Los 3 tipos de repulsiones conocidos

43

Existe otro tipo de repulsion llamado repulsion estérica de la raiz
estéreo” que estd asociada con la idea de volumen de espacio. La Figura

11



7 en el centro ilustra el caso de repulsion estérica para un surfactante ad-
sorbido no ionico . En este caso el grupo hidrofilico es muy largo, la cadena
aqui no estd necesariamente estirada, sino que puede encontrarse mas bien
recogida en forma de pelota. Sin embargo su “ alcance” es mucho mayor que
aquel de un grupo iénico, a veces varias decenas de A. Como consecuencia
los “brazos” de las moléculas adsorbidas en dos interfases vecinas empie-
zan a interactuar (“a tocarse”) a distancia del orden de 100 A. Como se ha
mencionado, esta distancia puede ser demasiado grande para que las fuerzas
atractivas dominen.

13

El tercer tipo de repulsion es el llamado “ entrépico” que se presenta
cuando macromoléculas estan “amarrado” en la interfase por uno o varios
puntos donde estan los grupos que tiene afinidad para la otra fase (Figura 7
extremo derecha). Si bien es cierto que el tiempo de relajaciéon de un surfac-
tante en la interfase es muy corto (millonésimo de segundo), no es lo mismo
para un polimero que esta adsorbido en varios puntos. En consecuencia un
polimero adsorbido es mucho mas estable en la interfase que una molécula
de surfactante comin y corriente.

Por otra parte los segmentos del polimero que se encuentran en el sol-
vente interactuan con este, y puede formar hasta mesofases de tipo gel. Al
acercar las dos interfases el polimero estda “aplastado” y dos fendémenos se
producen: de un lado una mayor organizacion de la cadena polimérica que
pierde grados de libertad y de otro lado una desolvatacion de estas cadenas.
Ambos fenémenos resultan en un mayor orden de donde el nombre repulsién
entropica o a veces repulsiéon osmotica.

12



1.6. Importancia de los surfactantes

Como hemos visto, existen diversos surfactantes que generan repulsiones
entre las particulas. Esto nos indica que el uso de los surfactantes provee di-
versas formas de evitar la agloremacion Ademas la eleccién de un surfactante
en particular determina el liquido portador que se debe utilizar, sea este polar
6 apolar. Asi nos econtramos con ferrofluidos en bases de agua o de aceite.
Los mas utilizados para aplicaciones son en base de aceites, tales como acido
oleico y aerosol sodium di-2 ethylhexyl-sulfosuccinate. Si las parficulas se dis-
persan en un medio no polar, como son los aceites, se necesita una sola capa
para formar una capa hidrofébica. La cabeza polar del surfactante se conec-
ta a la superficie de las particulas y la cadena carboénica queda en contacto
con el liquido portador. Por otro lado, si las particulas se dispersan en un
medio polar, como agua, se necesita una doble sufactacion de las particulas
para formar una capa hidrofébica alrededor de ella. Las cabezas polares de
las moleculas surfactadas pueden ser cationicas, aniénicas o no iénicas. En
la figura se ilustran ambos casos. Los ferrofluidos iénicos acidos (PH < 7
) tienen parficulas cargadas positivamente. Los ferrofluidos iénicos alcalinos
(PH < 7)) tienen particulas cargadas negaivamente.

13



Figura 8: Ferrofluido en base de agua (izq.) y en base de aceite (der.)
1.6.1. Ferrofluidos i6énicos

Como hemos visto, uno de los mecanismos para evitar la aglomeracion es
la electrostatica, en la cual se utilizan particulas cargadas como surfactantes.
Los ferrofluidos con surfactantes de este tipo se conocen como ferrofluidos
1onicos. En este caso las nanoparticulas estan cargadas. Particulas magnéti-
cas ( usualmente 7-FesO3, y distintas ferritas, M Fe;Oy4, donde M = Mn,
Co, Zn, Cu, Ni) se obtienen mediante un método de precipitacién quimico,
y una reaccion acido-alcalino entre particulas y el bulk mantiene la superficie
de ellas electricamente cargadas. Usualmente el liquido portador es agua, y
el PH, puede variar desde 2 a 12, dependiendo del signo de la carga super-
ficial de las particulas. En la figura 9 se ve a la izquierda un esquema de un
grano de ferrofluido acido y a la derecha un grano de ferrofluido alkalino. Los
ferrofluidos iénicos de magnetita citratados ¢ tartratados poseen caracteristi-
cas (estéricas y de repulsion electrostatica) para prevenir la agregacién de la
particula.
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[(H,0 + TAM- + OH ") |

Figura 9: Ferrofluidos {onicos

1.7. Modelos propuestos

Siendo el ferrofluido un sistema de doble fase, existen diversos métodos y
modelos para su estudio, segiin sean las propiedades que se desee investigar.
Por largo tiempo los estudios téoricos se basaron en modelos hidrodinami-
cos, es decir, los fluidos magnéticos se consideraban como un medio continuo.
La ausencia de interacciones entre particulas y la no apllicabilidad de la ley
de Langevin que describe el estado magnético de un sistema paramagnéti-
co, comun en todos los modelos hidrodindamicos, dejé sin entender diversos
fenémenos importantes como, por ejemplo, la aglomeracién. Posteriormen-
te, en diversos experimentos se pudo observar que algunas desviaciones de
la magnetizacién que se apartan de un comportamiento tipo Langevin se
originan en este fenomeno De esta forma se hacia necesaria una nueva apro-
ximacién al probelma, que tomara en cuenta las interacciones entre particulas
y sus propiedades mecanicas.

Cebers [?] , e independientemente, Sano y Doi [?] enfatizaron que el
proceso de aglomeracion que aparece al aplicar un campo magnético externo
se puede estudiar como una separacion de fase generada por inestabilidades
termodinamicas de la solucién colloidal. La descripcién de este fenémeno
se realizo en el marco de la teoria del campo medio. Otras aproximaciones
incluyeron el modelo de la celda [?] de la red de Boltzmann en una red
triangular bidimensional [?] y el de esferas dipolares fuertes [?]. Estos modelos
llevaron a resultados sorprendentes en el estudio del equilibrio termodinamico
y trancisiones de fases de fluidos magnéticos.
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1.8. Aplicaciones de los ferrofluidos

A pesar de que el comportamiento de los ferrofluidos, tanto en equilibrio
como bajo la accién de campos externos y en contacto con diversos sistemas,
no ha sido aun completamente entendido, existe ya una gran variedad de
aplicaciones. Actualmente se comercializan ferrofluidos producidos de acuer-
do a las necesidades del investigador o la aplicacion en particular. Variando
la magnetizacion de saturacion y la viscosidad del medio se pueden generar
ferrofluidos adecuados para una aplicacién en particular.

Por ejemplo, la vida de operacién del ferrofluido depende de que tan
vélatil es éste. Productos que requieren de larga vida deben usar ferrofluidos
con una baja tasa de evaporacion 6 de presion de vapor. Tambien, los que
operan sellados en alto vacio deben incorporar fluidos con baja presion de
vapor. Por otro lado, ferrofluidos utilizados para observar la existencia de
dominios en sistemas magnéticos deben tener una evaporacién rapida para
minimizar el tiempo del proceso de medida. Mientras menos vélatil sea el
fluido, mayor es su viscosidad.

La conductividad térmica de un fluido depende linealmente de la conduc-
tividad térmica de los sélidos que lo componen (ntcleo y surfactante). Asi los
ferrofluidos basados en fluorocarburos tienen la conductividad térmica més
baja de todos los comercializados. Por consiguiente no se pueden utilizar en
procesos de transferencia de calor.

En diversas aplicaciones, los ferrofluidos deben estar en contacto con una
amplia gama de materiales. Por esto es necesario asegurar la compatibilidad
quimica del ferrofluido con los materiales en contacto. Los fluidos pueden es-
tar expuestos a gases hostiles, como en las industrias de los semiconductores
y laseres; a sprays liquidos en la industria aeronautica; a vapores lubricantes,
en la industria de los computadores; y a varios adhesivos en la industria de
los parlantes. Ademas, los ferrofluidos pueden estar en contacto con distin-
tos plédsticos. Adicionalmente, la morfologia de la superficie también puede
influir en el comportamiento del fluido. De esta forma el ferrofluido debe ser
cuidadosamente seleccionado para la aplicacion requerida.

Adicionalmente, los ferrofluidos mantienen sus propiedades a temperatu-
ras de operacion continua de 150 ° C o en forma intermitentemente hasta a
200 °C. Tambien pueden ser utilizados a temperaturas tan bajas como —20 y
algunos incluso en ambiente espacial, a —55 C. Tambien podrian sobrevivir
sin tener ruptura ni desintegrarse ante una explosion nuclear.
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Los ferrofluidos de alta magnetizacién son de gran interés ya que producen
una eficiencia volumétrica en el diseno de circuitos magnéticos produciendo
productos livianos y de bajo costo. A continuaciéon describiremos algunas de
las aplicaciones de los ferrofluidos utlizadas hoy en dia.

Audio fluidos

En los parlantes, los ferrofluidos son utilizados para amortiguar el ruido de
fondo, ya que este es absorvido por las particulas magnéticas. Adicionalmente
son utilizados para refrigerar las bobinas. En este caso, la viscosidad de fluido
es fundamental pues es el fluido el que refrigera las bobinas. El ferrofluido se
coloca en la brecha de aire que se encuentra en el iman donde reside la espira
de voz, como muestra la figura 10. Para mantener el fluido en esta posicién
no se requiere ningun recipiente fisico, pues el ferrofluido se mantiene en su
lugar debido al potente campo magnético producido por el iman. Por ello
también es de importancia la magnetizacién del ferrofluido, la que debe ser
tal que la interaccion con el campo del iman le permita mantenerse en la
posicién definida.

VOICE COIL  FERROFLUID

| — , 1

Ik
Ly bt

Figura 10: aplicacién de ferrofluidos en parlantes tomado de Ferrotec.inc.

Disco Duros
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Un fluido magnético es atraido tan fuertemente por un campo magnético
que, como en el ejemplo anterior, un iman puede mantener el ferrofluido en
suspension. Los discos duros utilizan esta propiedad para mantenerse engra-
sados y sellados al polvo.
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Separador de materiales

Existe un método, denominado ferrohidrostatico, que utiliza ferrofluidos
para separar materiales de distintas densidades (patentado el 8 de febrero
del 2005). El proceso bédsicamente consiste en poner materiales de distintas
densidades dentro del ferrofluido y mediante espiras o algiin iméan con campo
magnético variable poder cambiar la densidad del fluido de tal forma que
empuje el material con la densidad deseada para arriba é que lo hunda. Asi
es posible separar materiales compuestos por distintos densidades.

En industrias

La industria electrénica Matsushita produce una impresora capaz de im-
primir 5 paginas por minuto usando una tinta de ferrofluido.

En defensa

Se creo una pintura que hace que los aviones sean invisibles al radar. Lo
creo la fuerza armada americana en 1987. La pintura contiene ferrofluidos y
sustancias no magnéticas que detienen la reflexion de ondas radares.

Existe un nuevo prototipo de chaleco de antibalas que constituye en parte
de ferrfofluidos. Utiliza la propiedad de que aumenta su densidad con la
intensidad del campo.
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2. Dinamica molecular

La simulacion de Dinamica Molecular es una técnica utilizada para calcu-
lar propiedades de transporte y de equilibrio de un sistema clésico de muchas
particulas. Ha sido de gran importancia en el estudio de las moléculas y pro-
teinas y su comportamiento en las tltimas décadas.

El método de la dinamica molecular fue introducido por primera vez por
Alder y Wainwright a fines de los anos 50 (Alder y Wainwright, 1957 ,1959)
para estudiar las interacciones de esferas duras. Muchas profundizaciones
importantes referentes al comportamiento de liquidos simples

emergieron de sus estudios. El siguiente avance mas importante ocurre
en 1964, cuando Rahman realizé la primera simulacién usando un poten-
cial realista para el argén liquido (Rahman, 1964). La primera simulacién de
dindmica molecular de un sistema realista fue hecha por Rahman y Stillinger
en su simulacién del agua liquida en 1974 (Stillinger y Rahman, 1974). Las
primeras simulaciones de la proteina aparecieron en 1977 con la simulacién
de un inhibidor pancreatico (McCammon, et al, 1977). Hoy en la literatura,
es posible encontrar peridodicamente simulaciones moleculares de la dinamica
de proteinas solventes, complejos proteinas de DNA asi como los sistemas
del lipido que tratan una variedad de ediciones incluyendo por ejemplo el
doblamiento de proteinas pequenas. El niimero de las técnicas de la simula-
ciénes se ha ampliado; ahora existen muchas técnicas especializadas para los
problemas parficulares, incluyendo métodos mecanico cuanticos mezclados,
las simulaciones clasicas, que se estan empleando para estudiar reacciones en-
zimaticas en el contexto de la proteina llena. Las técnicas moleculares de la
simulacién de la dindamica se utilizan extensamente en procedimientos expe-
rimentales tales como cristalografia en la radiografia y determinacion NMR
de la estructura.
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2.1. Metodologia

La metodologia de la simulaciéon de dindmica molecular es muy similar
al de un experimento real. Se debe preparar primero una muestra. Se co-
necta un instrumento de mediciéon y se mide durante un cierto intervalo de
tiempo. Si hay ruido estadistico mientras més tiempo se mide mas preciso es
la medicion. Claramente debemos indentificar ahora cual es nuestra muestra
y con que instrumento medimos. Para identificar la muestra se propone un
modelo de un sistema de N particulas. Y el instrumento de medicién ahora
es representado por las ecuaciones de Newton ya que resolviéndolas nos diran
las propiedades del sistema y las resolvemos hasta que estas propiedades que
obtenemos no varien en el tiempo. Una vez teniendo este equilibrio medimos
y promediamos nuestras propiedades. Asi mismo los errores que se pueden
cometer en una simulacion corresponde a las que se cometen en un experi-
mento real. Es decir, no se preparo bien la muestra, el tiempo de medicion
fue corto, el sistema sufrié6 un cambio irreversible durante el experimento o
simplemente no medimos lo que creemos. Tocaremos detalladamente estos
aspectos a medida que van apareciendo.
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2.2. Cantidades observables

La dindmica molecular nos entrega de forma directa las posiciones y velo-
cidades de las N particulas pero no entrega otra informacion explicitamente,
es decir, nos entrega informacion sobre las variables microscopica. No asi en
un exerimento real en la cual es mas facil obtener la medida de una cantidades
observables macroscopicas promediadas, en un largo ntimero de particulas y
generalmente también en un cierto intervalo de tiempo, como por ejemplo
se obtienen los observables entropia, susceptibilidad, temperatura, etc. Para
obtener estas cantidades debemos usar la mecanica estadistica, para poder
relacionar las posiciones y velocidades con nuestras cantidades observables.
Como un ejemplo ilustrativo, para obtener la temperatura se puede usar el
teorema de equipartcion de energia sobre todos los grados de libertad del
sistema. Asi para un sistema con un solo grado de libertad se tendra que:

1
(imUQ) = kT

de la cual se puede obtener la temperatura:

Es muy importante saber en que ensemble nos estamos moviendo, y eso
va a depender de nuestro modelo que escogimos para realizar nuestra simu-
lacion y de los parametros que se miden en el experimento real. Asi por
ejemplo para el caso nuestro, del ferrofluido, es mas facil mantener la tempe-
ratura constante durante el experimento que mantener la energia total de las
particulas constante. Por ello trabajaremos en un ensemble con temperatura
constante esto es muy importante a la hora de escoger el algoritmo con que
vamos a integrar nuestras ecuaciones de movimiento. Una discusion sobre los
ensembles se puede revisar en el apendice A.
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2.3. El algoritmo
La estrucura del programa se define basicamente en los siguientes pasos:

1) Leemos los pardmetros que especifican las condiciones de la corrida
(temperatura inicial, numero de particulas, densidad, paso de tiempo, etc.)

2) Inicializamos el sistema (i.e seleccionamos pos. y veloc. iniciales)
3) Calculamos las fuerzas sobre todas las particulas
4) Integramos las ecuaciones de movimiento de Newton

5) Imprimimos los promedios de las cantidades medidas

Veamos cada uno de estos pasos mas detalladamente:

Paso 1): consiste en leer las constantes que ocuparemos, es util tener
los parametros escritos en forma adimensional de manera que al entrar en
la etapa 5) simplemente se multiplica por un factor numérico que contiene
las dimensiones que necesitamos para obtener las cantidades medidas en las
unidades deseadas, y asi no enredar el calculo en pasos intermedios.

Paso 2): Reseteamos nuestras variables iniciales a cero. Si no leemos
las posiciones y velocidades de las particulas de algin archivo necesitamos
generarlas, para ello se pueden poner en una F.C.C o B.C.C o simplemente
generar posiciones aleatorias. Las velocidades se escogen aleatoriamente co-
mo valores entre -0.5 y 0.5. Ademas se definen todos los valores iniciales a
nuestras variables que no estaban definidas en el input en esta etapa, como
por ejemplo la semilla para generar las posiciones, contadores,etc.

Paso 3): Esta etapa es la mas costosa, junto con la 4, en cuanto a tiempo
ya que el programa debe ir verificando las distancias entre particulas para
saber si es menor que un cierto radio de corte que uno define. Si efectivamente
es menor entonces se procede el calculo de la fuerza para estas particulas
vecinas. La fuerza se calcula directamente de las energias de interaccién que
son definidas en el modelo.
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Paso 4): En este paso lo mas importante es el algoritmo que se aplica
para integrar las ecuaciones de movimiento. El mas utilizado es el denomi-
nado algoritmo de Verlet. Para escoger un algoritmo se debe tener en cuenta
el ensemble en que uno trabaja por ejemplo a nosotros no nos sirve el el
algoritmo de Verlet sino que el Velocity Verlet que es una variaciéon en que
una modificacién en las velocidades genera una modificacion en la trayec-
toria de la parficula en cambio con el Verlet comin no sucede esto. Como
consecuencia para mantener la temperatura constante utilizando un reesa-
clamiento de las velocidades se necesita ocupar el Velocity Verlet y para un
ensemble microcanonico, en que la energia es constante, se puede utilizar el
algoritmo Verlet. Existen obviamente mucho mas algoritmos pero hay varios
que mejoran la rapidez de integracién pero que no conservan la energia para
pasos de tiempo muy grandes. O hay otros que no aseguran una reversibili-
dad temporal y esto hace que en la dindamica Hamiltoniana no se cumple que
un elemento volumen en el espacio de fase se conserve.

Correlario

Un hecho curioso es que en realidad ningun algoritmo puede predecir la
trayectoria de una particula tanto para tiempos cortos o largos. La trayec-
toria en el espacio de fase depende de las condiciones iniciales, pequenas
variaciones hace que diverge una trayectoria con otra. El denominado inesta-
bilidad de Lyapunov. Hay que tener claro que nosotros no queremos predecir
que pasa con un sistema dadas algunas condiciones iniciales de forma preci-
sa sino de forma estadistica. Necesitamos que nuestra trayectoria obtenida
numericamente se acerque a una trayectoria real. Esto no se ha demostrado
si es cierto, pero si hay evidencias numericas que senalan la existencia de
orbitas de sombra. Estas son trayectorias verdaderas de sistema de muchos
cuerpos que siguen de cerca la trayectoria numerica para un tiempo grande
comparado con el tiempo que se necesita para que se desarrolle la inestabili-
dad de Lyapunov. sorpresivamente se ha encontrado con que estas orbitas de
sombra se comportan de mejor manera cuando pequenas variaciones en las
condiciones iniciales producen una divergencia exponencial de las trayecto-
rias, que cuando tenemos un sistema mas simple que no demuestra evidencia
alguna.
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Paso 5): Aqui calculamos los promedios de las energias y Temperatura
y todas las variables cacnonicas que se quieren obtener, ya sea capacidades
calorificas, susceptibilidades,etc. Con sus respectivo errores.

Ahora que tenemos la idea general de como se debe ver el agoritmo dis-
cutamos las herramientas necesarias de implementar el algoritmo.
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2.4. Algoritmo de Verlet

Para integrar las ecuaciones de movimiento se pueden ocupar muchos
métodos. Lo importante es escoger uno de tal forma que sea adecuado a tus
neceisdades. Por ejemplo hay algoritmos que no son reversibles es decir que
a partir de la trayectoria que te calcula no puedes volver al estado inicial. O
hay otras que son més rapidas pero que no conservan el volumen en el espacio
de fase,algo esencial para trabajar con los hamiltonianos. La eleccion va a
depender entonces de 2 cosas. Lo primero, necesitas saber en que ensemble
vas a trabajar, porque algunos algoritmos pueden variar coorenadas haciendo
que la energia potenciales sean constantes.Teniendo un ensemble micrcano-
nico. Pero hay otros que ademés escalan velocidades que lleva a tener una
temperatura constante, o sea estar en un ensemble canonico. El mas utili-
zado dado a su simplicidad y que incluye la mayoria de las caracteristicas,
corresponde al algoritmo de Verlet. este algoritmo no es mas que el resultado
de una suma de las expansiones de taylor en un tiempo t + §t y t — dtde las
coordenadas. De esta expansion se despejan las coordenadas posteriores y en
funcion de las coordenadas anteriores t — dt. De esta forma se obtiene:

r(t+6t) =2r(t) —r(t —t) + %&2 + 9 (6t*) (3)

La estimacién de la nueva posicién tiene un error del orden de §t*, donde
0t corresponde al paso de tiempo en nuestro esquema de Dindmica Molecular.
A partir de la resta de las 2 expansiones de Taylor uno podria obtener una
expresion para la velocidad:

; _r(t44dt) —r(t —ot)

u(t) = o +0(6t) (4)

Esta expresién tiene precision del orden de §t2. Sin embargo es posible
obtener mejor precision en la velocidad (y por ende en la energia cinética)
utilizando un algoritmo tipo Verlet,es decir un algoritmo que entrega tra-
yectorias identicas a las de 3, como es por ejemplo el “velocity Verlet” El
“Velocity Verlet” fue propuesto por [Swope,Andersen, Berens and Wilson
1982] y tiene la siguiente forma:

26



r(t+0t) =r(t) + oto (t) + %&Qa (t) (5)

v(t+5t):v(t)Jra(tJr&);a(t_&)ét (6)

Para utilizar este algoritmo, se necesita primero calcular la posicion en
un tiempo t + 0t usando 5, y la velocidad en un paso medio se calcula con:

v (t + %&) =v(t)+ %&a (1) (7)

Las fuerzas y aceleraciones son calculados en ese tiempo t + dt, y se
completa el movimiento de la velocidad

v (t+0t) = (t + %&) + %&a (t + 6t) (8)

en este punto esta disponible la energia cinetica en un tiempo t + dt. La
energia potencial en este punto se habra calculado en el ciclo de fuerza.

Es este ultimo algoritmo que ocuparemos ya que nos permite escalar las
velocidaes y por ende mantenter la temperatura constante.

27



3. Nuestro Modelo

Consideramos que nuestro ferrofluido esta formado por particulas esféri-
cas que tienen un momento magnético total neto fijo, o sea estamos conside-
rando solamente el modo de rotacién Browniano. Como se puede apreciar en
la figura 11.

todela para un ferrofluido Frame #: 1

Figura 11: nuestro modelo

De esta forma somos capaces de modelar matematicamente el movimien-
to de estas particulas escribiendo las ecuaciones de movimiento a la cual
obedecen. Ya que con ello tendremos las aceleraciones que necesitamos para
incorporar a nuestro programa. Trabajaremos con la formulacién Lagran-
giana para obtener las ecuaciones de movimiento. Pero antes, tomaremos
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algunas medidas que nos facilitaran el analisis posterior de nuestros datos y
el célculo de las ecuaciones de movimiento. Nuestra primera tarea es escri-
bir las energias de las diversas interacciones que ya hemos senalado y por
supuesto las energias propias de las particulas.
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Las unicas energias involucradas en nuestro modelo son las siguientes:

1. Energia traslacional:

2. Enmergia Rotacional:
! 1 2
K'=— E I; w; (10)

3. Potencial de Lennard Jones :
N N N
V=2 ey [(T—f]) - <r—fj) ] $riy = |7 — 7] (11)
i i i

Donde hemos incluido un factor de % en la energia potencial para evitar
el doble conteo.

4. Interaccion dipolar:

donde tenemos que:
iy = pufis = i (sin(6) cos (1) ,sin(6]) sin () ,cos(®))  (13)
w? = 07 + ¢ sin?(0)) (14)

Definamos en este punto nuestra notacion, que utilizaremos para escribir
las ecuaciones de movimiento de forma mas compacta.
Fijemonos que:
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. aﬂz‘_ 0

Fio = 2o = 50 (sin(0)) cos (@) , sin(6) sin (¢}) , cos(6')) = w; (cos 0. cos ¢}, cos B, sin ¢, — sin 6')

(15)

Lo que nos permite definir:
ﬁie = pifli, = p1; (cos 0; cos ¢}, cos B sin ¢, — sin 6;) (16)
Y de forma similar,

2 _ 0w _ 0
Hiy = B¢! = b

(sin(0!) cos (¢}) , sin(0) sin (@) , cos(0})) = p; (— sin €. sin ¢}, cos ¢ sin 6, 0)
podemos definir entonces:

ﬁ% = pifti, = pi (— sin 0 sin ¢;, cos ¢; sin 6;, 0) (17)
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3.1. Ecuaciones adimensionales

Las medidas que tomaremos son las siguientes, primero trataremos de
escribir todas las variables de nuestro modelo en funcién de parametros co-
nocidos. Esto nos permitira trabajar de forma mas facil y como veremos nos
ayudara a introducir las energias de repulsion del surfactante de una forma
general.

Radio de la particula Consideraremos el radio de la particula como:

1
Rp = 50’ (18)

Esto es una aproximacion valida, dado que el minimo del potencial de
Lennard Jones se aproxima cerca a los 1,12 o esto se obtiene derivando el
potencial con respecto a r e igualando a cero. Luego, tomando en cuenta
el surfactante normal como 0,120 podemos aproximar el radio como en la
ecuacién 18. Y se queremos variar el surfactante multiplicamos por alguna
constante tal que varia la distancia minima. El factor € te da la profundidad
del pozo en camnio sigma como observamos nos varia la distancia minima de
interaccion. En el grafico 12 vemos con lineas punteadas rojo el término T%

y con verde —%6.
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Potencial de Lennard Jones

Figura 12: grafico de la energia de Lennard Jones

Momento Dipolar y momento de inercia Para el caso del momento
dipolar y el momento de inercia asumimos que las parficulas son esfericas,
por lo tanto tenemos utilizando la ecuacién 18 que :

2 1,

3 — % 3ar . 7 2 _
TR M, = i Mg I= ngp =1o™M° (19)

_4
"3

Constantes adimensionales Una técnica muy utilizada en programa-
cion es la de adimensionar las ecuaciones con las que uno trabaja. Esto nos
permite hacer simulaciones que cambiando sélo un parametro son validos pa-
ra distintos materiales. Y ademéds nos permite dar las dimensiones adecuadas
a nuestras variables de salida de forma facil.

Para poder reescribir nuestras energias adimensionalmente necesitamos
introducir nuevas variables que nos permitiran colocar las dimensiones que
nosotras estimamos conveniente, introduciremos el factor € para las energias,
para nuestras coordenadas, la variable o y para el tiempo la variable 7.
Teniendo las siguientes relaciones.
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B =cE (20)
7 =or (21)

t' =7t (22)

Un punto importante es el paso de tiempo que uno debe considerar para
integrar nuestras ecuaciones, una estimacién se puede obtener considerando
la energia cinetica:

2.,2

2
Elzlmv H&_szlrnag
2 2 T

—
mao?

(23)

T =
9

Generalmente uno usa un paso de tiempo At < 7, volveremos a este
punto mas tarde.

Para tener una estimacion de estos parametros senalamos algunos valores:
Hierro
M, =1,7x 1054
m
o~ 10nm = 2R,

e~1x10719J
pre = 7,87 x 10344
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Primero debemos escribir nuestras ecuaciones en una forma adimensio-
nal para ello introducimos las relaciones de nuestras variables en nuestras
energias obteniendo:

1. Energia traslacional:

1 2
T = 3 ;1 \' (24)
2. Enmergia rotacional:
. N
K — Z 2

3. potencial Lennard Jones :

N 1 12 1 6 . .
Vi=2) —) =) |sru ==l (26)
ij ij

i#]

4. Temperatura

Tk
T=-"
€
5. Interaccion Dipolar
pYRELE A (i - 7)) (- )
Vo, — Ad i i g\l ij J ij 27
2 ;{ i i 27)

Donde A4 es:

(28)



3.2. Ecuaciones de movimiento

Usando las energias vistas en la seccion anterior formamos nuestro la-
grangiano y construimos las ecuaciones de movimiento. Un analisis detallado
de este calculo se puede ver en el apéndice B. Aqui sélo presentaremos los
resultados.

Para la coordenada x; vemos que obedece a la ecuacién:

para nuestras variables angulares ¥ y ¢ tenemos que

1 N T (fny - 7) (15~ 75)
.. 2 . . A A lg = g RN
b = 50 sm@el)—md; [? iy - ) =82 ]

b = 20,6, cot (6;) — ———\
&1 = 2¢,0; cot (6;) sn2(8) d > 7 "

10 i,[(%' fi;) _3(/% - 7)) (B ﬁj)]
1

respectivamente.
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4. Funcionamiento del programa

Con las ecuaciones de movimiento obtenidas se escribe el programa de
dindmica molecular utilizando el algoritmo de “Velocity Verlet ” para integrar
las.

Ya habiamos mencionado que uno de los aspectos mas importantes en un
programa de dindmica molecular, es determinar el paso de tiempo adecuado.
Para ello debemos observar que es lo que sucede en nuestro programa con la
energia a medida que cambiamos el paso de tiempo.

Podemos utilizar 2 criterios para aceptar un paso de tiempo. Uno es que
podamos ver la relacién existente entre el numero de pasos y la energia como
podemos ver en los siguientes 3 casos.

Figura 13: comparacion de los distintos pasos de tiempo

En esta simulacién se tomaron 20 particulas ubicadas en un fluido con
una estructura F.C.C de base y se realizaron 200 mil pasos, la densidad del
fluido fue escogido como 0.15 que corresponde al de un ferrofluido +/-.

Observamos claramente en la figura 13 que con un paso de tiempo de
0,0001 (en unidades adimensionales) se nota la fluctuacién de la energia del
sistema variar en forma sinusoidal, en cambio en los 2 graficos anteriores no
se puede distinguir el comportamiento.

El segundo criterio, corresponde a observar que el sistema efectivamente
llega a un equilibrio. Se observa en cuyo caso un plateau en la energia con
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muy poca fluctuacién pero como un continuo. Veamos el caso en que tenemos
un fluido de Lennard Jones con 108 particulas escalamos cada 10 pasos las
velocidades los primeros 100 pasos de tiempo de un 2500 total.

Comparacian dt ochzervando la energla cinetica

3 T T T T
SR L TEY Uty &
"eboL0l _TE" u 1:5
"dt0. 001 _TE" u 1:3
) L S Er s S S §
ol e T TP . ., N el e P e s e e s T N e -
+
] T s o st :
ey
1 i 5 A g
EE | ot L L s e -
0 1 1 1 1
[u] 500 000y 1500 2000 2800

Pasos

Figura 14: comparacion 2 de pasos de tiempo

Observamos que para un dt = 0,01 se ven sélo 2 puntos esto es porque
el sistema no tiene el paso de tiempo suficiente para ir relajando entonces

se produce un aumento en la energia que podemos observar en el grafico
siguiente:
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Comparacian dt ochzervando la energia cinetica

Fe+ig T T T T T
| ; | [ oMb 1 TE" w15+
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£ | 5 5 | :
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! ] o -
c , : : i
o b b ) '
i
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AU i R e e e e Rl e« R 1
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i -
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Pasos

Figura 15: la energia para el el paso de tiempo 0.01

4.1. Verificacién de resultados existentes

La forma mas rapida de verificar si nuestro programa funciona como co-
responde es realizar simulaciones previamente hechas con nuestro programa
y ver si los resultados son coherentes con estas simulaciones. Escojeremos un
paper publicado por Verlet en un “physical review” del ano 1967, y una simu-
lacion propuesta en el libro “Understandig Molecular Dynamics” casestudy
4 especificamente.

En el paper de Verlet hacen una aplicacion a experimentos computaciona-
les, de dependencias de ensemles en fluctuaciones. En esta aplicacién calculan
el calor especifico en funcion de las fluctuaciones de la energia cinética o po-
tencial, que tedricamente son iguales en calculos computacionales en que se
integran las ecucaciones de movimiento a una densidad constante. El calor
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especifico se calcula para un sistema de Lenard Jones de argon con 864 parti-
culas con promedios temporales realizados en 1200 pasos de tiempo de 1074
seg. cada paso. Se senalan los resultados para distintas temperaturas y densi-
dades, que se comparan con resultados experimentales. Nosotros utilizaremos
estos mismos datos experimentales para comparar nuestros resultados, rea-
lizados con los mismos parametros. Mostraremos 2 resultados nuestros y las

comparalnos.

Tabla comparativa

Nuestro valor C'y,

Valor experimental CYy

Valor C'y de Verlet

T =0,92, p = 0,798

0,98

0,92

0,88

T=0.8,p=085

1,08

1,11

1,07

Para el caso de frenkel reproducimos todos los graficos sélo la desvia-
cién estandar y la distribucion radial varian en valores pero es debido a la
normalizacién lo importante es fijarse en el comportamiento de las curvas.

A continuacién presentamos nuestros graficos:

Grafico energia:

Energia potencial:
Energia cinética:

—4,4198 £ 0,0006
2,2558 £ 0,0006

Temperatura: 1,5179 £ 0,0004
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Energia por particula en funcion del numero de pasos para 108 particulas
con densidad=0.8442 y T=0.728 inicialmente en una F.c.c

3 T T T

T
energia total ——
energia potenial
enerdia cinetica

-1 r -

Esn

-3 -

0 00 1000 1500 2000 2500

Pasos

Figura 16: La energia calculada por nosotros tomando los datos de Casestudy

4
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Desviacion estandar calculado por blogues para la energia potencial
0-0? T T T T T T

"deaylSonil" u ——

14
"desyaoomil" uw 1:4

S

]
B

sigma
.\
+

Figura 17: La desviacion estandard calculada por nosotros tomando los datos
de Casestudy 4
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Funcion de distribucion radial para 108 particulas
con densidad=0.8442 y T=0.728 inicialmente en una F.c.c

0.0005 T T T T

"rachc:goed" +

0.0007

0.0006

0.000F

0.0004

gird

0.0003

0.0002

0.0001

Figura 18: La distribucién radial calculada por nosotros tomando los datos
de Casestudy 4

Como se puede apreciar el programa funciona de forma correcta para un
fluido de Lennard Jones como los que hemos presentado en este capitulo.
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5. Aplicacion de nuestro programa

Utilizaremos nuestro programa para estudiar las propiedades de un ferr-
fluido, los ferrofluidos son fluidos de densidades mucho mas pequenas, del
orden de los 0,15 ,en unidades reducidas, que los que conocemos cominmen-
te. Primero analizaremos el caso maés sencillo, el de un ferrofluido de 100
particulas sin interaccién dipolar. Calcularemos mediante las fluctuaciones
de la energia la capacidad calorifica para distintas temperaturas. Tratando
de obtener de este modo una idea de cuando ocurre una transicion de fase,
observando un maximo en la curva 7" vs C, . Luego tomaremos un sistema de
100 particulas que forman inicialmente 3 anillos entrelazados y para diversas
temperaturas calcularemos su capacidad calorifica considerando 3 tipos de
interacciones dipolares distintas.

5.1. Resultados sin energia dipolar

Para este caso escogimos una estructura inicial de una fcc para poner
las 100 particulas y variamos la temperatura entre 0,1 y 10 y obtuvimos el
siguiente gréfico:
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Lamda=0
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Figura 19: Capacidad calorifica para distintas temperaturas para un ferro-
fluido tipo Lennard Jones
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5.2. Resultados para 5 anillos con energia dipolar

La estructura inicial aqui corresponde al del grafico 20 en la cual pusimos
los spines de forma tangente para minimizar la energia dipolar. Iniciamos la
simulacién escalando cada paso hasta obtener un equilibrio, luego tomando
esta ultima configuracién procedimos a una simulacion sin escalamiento de
las velocidades.

o anillos con spines paralelos Frame #: 1

Figura 20: Estructura inicial de los 5 anillos
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Los resultados de las capacidades calorificas para distintas temperaturas
en el rango [0,1 —2] se observan en el grafico 21 para el caso de una interacién
dipolar débil correspondiente al factor A = 0,1 .

7] Analisis de transici n de fase para un Lamda=0.!

ICap_acidg c I_orifiqam

_r_———'.
:

0 10 20 30 40 50
Temperatura

Figura 21: Capacidad calorifica para distintas temperaturas para 5 anillos
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A. Ensembles

Consideremos los cuatro ensembles més utilizados: el microcanonico (en
que los parametros fijos son numero de particulas N,el volumen V y la energia
E), el canonico (los parametros fijos son N,V y la temperatura T), el ensemble
isotérmico-isobarico (parametros fijos N, la presion P y T) y el ensemble gran
canonico (aqui los paramtros fijos son el potencial quimico p, V y T). Las
variables no fijas para cada ensemble se deben de promediar en el ensemble
para cada estado.

La densidad de probabilidad para el ensemble microcanonico es propor-
cional a :

§(R(T) - E)

donde I', representa un conjunto de posiciones de particulas y de sus
correspondientes momentums ( o numeros cuanticos), y X (I') es el hamilto-
niano. La funcion delta selecciona los estados de un sistema de N particulas
en un contenedor de volumen V que tiene la energia requerida E. Cuando el
conjunto de estados es discreto, § es simplemente la funcion delta Kronecker
tomando valores de 0 6 1 ; cuando los estados son continuos, 0 es la funcion
delta Dirac.

La funcion particion microcanonico se puede escribir como:

Qnve = Z 6 (R([) — E)

donde la suma toma en cuenta la indistinguibilidad de las particulas.

En el caso cuasi clasico la expresion para (Qyyg en un sistema atomico, la
1

indistinguibilidad se toma en cuanta utilizando un factor de .

1 1
(nve = N1 73N /drdp5 (N(r,p) — E)
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Aqui [ drdp representa la integracion sobre todos los 6N coordenadas del
espacio de fase. El potencial termodinamico apropiado es el negativo de la
entropia

S
_E =—InQnvEe

Para un sistema clasico, las ecuaciones de movimiento de Newton conser-
van la energia y por ende entregan un metodo adecuado para generar una
sucesion de puntos de estados promediados en este ensemble. De hecho para
un sistema que no se encuentra sujeto a fuerzas externas, estas ecuaciones
tambien conservan el momentum lineal P total, y asi la dinamica molecular
muestra un subconjunto del ensemble microcanonico el conjunto de ensemple
con N,V,E,P constantes. Dado que es facil cambiarse al sistema del centro
de masa, la eleccion de P no es crucial y se escoge generalmente el momento
cero por conveniencia. Las diferencias entre estos dos ensembles es minimo
para el ultimo, existen 3 ligaduras adicionales debido a que solo (n — 1) mo-
mentos de particulas son realmente independientes entre si.

La densidad para el ensemble canonico es proporcional al

= (-57)

y la funcion de particion es

Qnvr = Z exXp (—ig?)

T

o en la forma clasica, para un sistema atomico

1 1 X (T)
Qnvr = N1 3N /drdpexp (— kBT)

Ka funcion termodinamica adecuada es la energia libre de Helmhotz A

A
k:B—T = —-InQnvr
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En el ensemble canonico, todos los valores de las energias son permiti-
dos, y las fluctuaciones de la energia son distinto de cero. Dado esto, y a
pesar de que la densidad pyy7 (I') realmente es un solucion estacionaria de
la ecuacion de Liouville, las ecuaciones de movimiento correspondientes no
conducen a un metodo para promediar los estados en este ensemble, dado
que si consveran la energia: la evolucion del tiempo ocurre en superficies de
energia constantre, cada cual debe ser pesado de forrma adecuada. por el

R(T)

factor exp (—kB—T) La mejor forma para generar una sucesion de estados es

proporcionar transiciones entre las superficies de energia, tal que una unica
trayectoria pueda tantear los espacios de fases accesibles, y obtener el peso
relativo correspondiente.

Debido a que la energia siempre se puede expresar como la suma de una
parte cinetica (dependientes de p) y una potencial (dependientes de q) , la
funcién de particién se puede factorizar en un producto de partes cineticas
(gas ideal) y potencial (exceso).

1 1 N V
Qnvr = mm—N/drdpeXp (_—kBT) /drdpexp <_—kBT)

Qid ex
- NVT NVT

Nuevamente observamos, que para un sistema atomico (tomando V=0)
que :

id _ 1%
NVT — N‘Agn

donde A es la longitud de onda térmica de Broglie.

1
h? 2
A=|——
27rm/<;BT
La parte de exceso es

Cor =V / dr exp (— iB(;))
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en vez de ¥y, usualmente se usa la integral configuracional

v = [ arosn (~32))

Como una consecuencia de la separacion de Q) ny 7, todas las propiedades
termodinamicas derivados de A se pueden expresar como una suma de partes
de un gas ideal y configuracional. En la mecanica estadistica es facil evaluar
propiedades de un gas ideal , y por ende se debe fijar mas en la parte de las
funciones configuracionales.

La densidad de probabilidad para el ensemble isbarico isotermico es pro-

porcional a
N+ PV
exp | ————
P knT
Fijase que la cantidad que aparece en el exponente, al ser promediado, da
la entalpia termodinamica H = (X) + P (V') . Ahora el volumen V se junta
a la lista de cantidades microscopicas (r y p) abarcando el punto de estado
I'. La funcion de particion apropiada es:

QNPT = ZZGXP ( N;_B];V) = Zexp (_k];—‘;) @nvr

La suma sobre los posibles volumenes tambien se puede escribir como una
integral, en cuyo caso se introduce una unidad basica Vj para que Q) npr sea
adimensional . Su eleccion no es relevante. En la forna cuasi clasica, para un
sistema atomica escribimos:

11 R+ PV
Qurr =g h3NV dv/ drde eXp( kT )

La funcion termodinamica correspondiente es la energia libre de Gibbs G
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G

— -]
T nQnpr

En este ensemble claramente se debe haber cambios en el promedio del
volumen al igual que en la energia. Una vez mas es posible separar las propie-
dades configuracionales de las cineticas. La integral configurational en este

ensemble es
PV V (T)
VA = —_ —
NPT /dVexp( k;BT) /drexp( kBT)

La funcion densidad para el ensmblke grab canonico es proporcional a

0 B N+ uN
wvT = €Xp kBT

donde p es el potencial quimico. Ahora el numero de particulas N es una
variable, a lo largo de las coordenadas y momentos de esas particuas. La
funcion particion gran canonico es

Quvr = ZZGXP ( N];;/%N) = ZGXP <—:B—A;) Qnvr
N

En la forma cuasi clasica, para un sistema atomico,

S 1 1 (N /dd N
NeXpN'h3N kT rAPEXP\ T

A pesar de que ocasionalmente es mas util pretender que N es una variable
continua, para la mayoria de los casos se suma. La funcion termodinamica
apropiada es

—-PV
kgT

—1In CQ,uVT
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B. Ecuaciones de movimiento

Equations of motion Usaremos las ecuaciones de Lagrange para ob-
tener las ecuaciones de movimiento, recordemos que:

£=(T+K)— (V1 + V) (29)
d (0£\ Of
dt (3%) 0 ’ )

Usaremos las energias adimensionales que hemos introducidos en la seccion
3.2. Entonces si tomamos r = x;2 + ;) + k;k y derivamos con respecto a x;
obtenemos:

axl Z (5le2 = SL’[ (31)
=1

2

Como uno puede ver tenemos que : |r;;| \/(xz — )+ (i — )+ (2 — 2)°

, SO:
87“2‘]‘ (I‘Z — l‘j) A

_ . A= (57 —6. 2
i (6 — 8) (32)

126 08
Este resultado es 1util para lo que sigue: av1 = -2 Z 2| BB
Ox; o ’r‘” 6:701

x<
—25 { — }27:—125 :plj+125 { - }701‘1
i#] h " j=1 rl] i=
donde, 7 = o, —x; . y = x; — 2 como %, j son 1nd1(:es mudos. Ty = —Ty

y el prima en la sumatoria indica que j # ly i # [

oV,
al‘l [Tl] l]] l] <33>

Ahora derivamos V5 con respecto ax:
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N ~ ~ A~ — N
% — ﬁ {Z/[_3/’LZ '4/’1‘_] + 15(/’1/1 . T@])(SM] TZ]):| 67‘2]} _

Oxy 2 i# T T 0x;
r,) (i - Tij) f1 | Ory
3 J
{ Z l + 7. ox;
i#£] 1
vemos que :
T = (8 — 0,3,0,0)

luego reemplazando este valor obtenemos:

N N N N N ~ ~ N N — N - ~
oV, :3)‘6!2/ 5(#1 : mj)7(,uj 1) ] i) 2y — fuu (fiy - rij) n (4 ‘Ssz)Mz
ox; = Tl U T Ty

(34)
Derivemos V5 con respecto a 6
N N ~ —
o _ay L 10( Mz O(fi - ) _3i5[( - ) (B - Tiy)]
96, 2 ro 891
i#j Z] ij
0 (fu; A A
M G Gy i) + (e ) O (35)
00,
O(fs - 7i5) (b - 73 R e L .
" é)el( Tl (fig - i) (B~ Tig) 6 + (i - 7ig) (figy - Tij) Oz
(36)

[ 5 {0uklio 1y + fiifljg 05} — 31 . {(sy - 75) (g~ 735) 0+ (s - 7i5) (g - 7ij)

N
M_ME
00, — 2
iz L "

N

N N . . . . _

1 (i, - Tij) (B - Tij) (i - Ta) (fuy - T

oVa A , 9 ij j j A Mg [ 0

G 3+ Y, (3 Tl ) 5l
j=1 i=1 il j=1 jl i=1 i

Esta tultima ecuacién la podemos reescribir como :

Vy A (fu, -
a—e,:AdZ [@(uzg-uj)—3 ‘

J=1

ﬁ\_/

R >] (37)

La derivada de V5 con respecto a ¢; es:
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o 2 5
i - Y "
9 (fi - f1j) -
8(]5[ L= 5@1 (Mz¢ ,u]) + (,uz ,u]¢>) J (38>
0 Az’ . _’Z 0. - _; ) B ) .
L Tézbl(,uj ru - (:“w ' rij) (A - i) 0 + (i - T5) (MM ' TZJ) 0j1
(39)
oV, Pyl o 1 B
3 - 2 L» {0a (As, - i1z) + (- f1g,) 0} = 3= { (s, - 735) (g - 7g) O + (i~ 755)
i - Y “

oV Mo s, 2, ) (g ) e
a—¢j - Edlzr_s(ﬂw‘ Mj)JrZr—g(Mr Ml¢)—3{z( e lj)5‘ d el +Zi

j=1 lj i=1 1l

y asl tenemos que:

Moy o[ e o) gl ) Gy - ) 0)
Oy s Ty rl;
Aun no hemos derivado la energia rotacional:
88011() =< ng) sin(26;)6y = _O¢12 sin(26;)
O(K) 1.,
= 20 41
pod = sdtsin20) (11)
Con respecto af:
0(eK)
891 - 20 ZQel il —
9 (K)
— = —«9 42
06, 107 (42
. g - .
Con respecto a ¢ : -l = o5 ZQQZ)Z sin?(0;)0y = Egbl sin?(6;)
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J (K)

0o

Ahora estamos listo para escribir las ecuaciones de movimiento mediante

las de Lagrange:

1,
= E(bl sin?(6;)

(43)

I
i<£>_£_ 9L _ 9T . 9L _ Vi oV
dt \ 01 ox; ) ox; ~ Ox; ) Ox; ox; ox;
ﬁ
N N
d 12 1 A Gy - ) (s - 7 Ty
E(xl) _ 242 [ﬂ__g xzj+3)\dz [5(M la)gﬂg ) _ (fu 5MJ)] -
= "y Ty =1 " "
Nola (u - 7)) (- ) Q
_3)\dz [lul :ul5 ij 2] 51] /"L],llj] -0
j=1 J J
N N
. 2 1 oGy - ) (- 75 Gy - i
I = 242 [ﬂ——gl Xy 3)\dz [5(M 3)7('% ]) (7 5Mj) Ty
= e Ty =1 "l "ij
N (- ) (- 7)) i
+3>\dz [Ml MzS i) | Hi 51] MJ]
]_1 J J
012
d(oL) oL g . 2L _ 0K 0L _ 0V 4 AK)
dt Bél 00, ’ 8él - Bél ’ 00, 00, 00,
—
B (fu, - 75) (- 7) | 1
) ) R R Lo T T .
% (1—1091>+)\dz [T_g (fu, - f1j) —3-—" ]7“5 ’ : ]_2_0¢12 sin(26;) =
j=1 lj il
0
! Sk (g ) (B - 7iy)
no_ T2 , N N l ij J lj
0, = §¢z s1n(26[)—10>\d; [% (fuy - ;) =3~ 5 ]

or:
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i(%) 9L _(y . 0L _ 9K .9f£ _ _9v
¢y

Oy ’ dp, B¢y ' Oy Oy
1 N Gy - i) (g, ) (g - Ty
— (@) + 2> | P A 0

j=1 T

N
— %gf)l sin2(01)+%q512 sin(&l) COS ((91) 91+Ad Z/

J=1

¢ = 2¢y0; cot (6;) — Z [ L) —3(/% : ﬁj)5<uj . le)]
7=1 Tl] le
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