/6& Instituto de Fisica

& Universidad Autonoma de San Luis Potosi

Estudio de autoensamblaje bidimensional de
particulas coloidales elipsoidales con
distinto aspecto de radio

TESIS

Que para obtener el grado de:

Maestria en Ciencias (Fisica)

Presenta:

Lic. Andrea Victoria Garcia Monjaraz

Asesores:

Dr. Jaime Ruiz Garcia
Dr. Sergio Mejia Rosales

San Luis Potosi, México
Septiembre 2018



Estudio de autoensamblaje bidimensional de particulas
coloidales elipsoidales con distinto aspecto de radio

RESUMEN

En el presente trabajo se propuso un potencial de interacciéon aproximado entre particulas
coloidales capaz de reproducir estructuras fractales similares a las observadas experimental-
mente.

El sistema de estudio son fractales formados por particulas elipsoidales de latex confinadas
a la interfase agua/aire. Un trabajo previo muestra que las estructuras fractales formadas por
particulas de latex en interfase agua/aire tienen distintos valores de dimension fractal, ade-
mas, que la dimension fractal de los cimulos de particulas varia con la relacion de aspecto de
las particulas. En este trabajo se seleccionaron cinco valores distintos de relacion de aspecto
para particulas elipsoidales y se propusieron potenciales de interaccion entre particulas que
producen estructuras similares a las experimentales. Para determinar si el modelo propuesto
daba los resultados deseados, los modelos fueron implementados para el calculo de energia en
una simulacién basada en el método de Monte Carlo. Las configuraciones de particulas gene-
radas por las simulaciones se compararon con las experimentales, encontrando caracteristicas
geométricas similares. También se calcularon las dimensiones fractales de cada configuracion
simulada y se compararon con los valores de dimension fractal obtenidos del experimento.

Los resultados muestran que el modelo de interaccion a pares propuesto logra reproducir
satisfactoriamente las principales caracteristicas presentes en los camulos de particulas obser-
vadas experimentalmente.
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Introduccion

Los materiales confinados a dos dimensiones presentan fenémenos y caracteristicas Unicas,
como una alta reactividad, propiedades eléctricas y formacion de estructuras distintas a ma-
teriales en 3 dimensiones. Mientras que las soluciones coloidales presentan formaciones de
estructuras fractales como configuraciones fuera del equilibrio termodinamico, cuando un ma-
terial coloidal es confinado a la interfase con otro medio puede presentarse la formacién de
estructuras fractales en un estado de equilibrio. Se ha encontrado que las estructuras fracta-
les que se forman en las interfases presentan geometrias distintas dependiendo tanto de los
materiales que se unen en la interfase como de la forma especifica de las particulas [1] [2].

Este trabajo estudia el autoensamblaje de estructuras fractales de particulas coloidales con
geometria elipsoidal en la interfase agua/aire, enfocandose a la descripciéon de un modelo de
fuerzas de interacciéon que produzca dichas formaciones. Como antecedente se cuenta con los
resultados experimentales obtenidos por Flores-Tandy [3], en donde se observaron estructuras
fractales formadas por particulas elipsoidales con distintas razones de aspecto, cuya dimension
fractal fue calculada.

Para poder proponer un modelo de interaccién aproximado es necesario conocer el sistema
de estudio y las fuerzas de interaccidon que pueden estar involucradas en la formacion de las
estructuras fractales, estas descripciones se encuentran en los primeros dos capitulos de esta
tesis. El capitulo 1 se enfoca en la descripcion del sistema y el capitulo 2, en hacer un recuento
de las fuerzas de interaccion mas relevantes para sistemas coloidales en general.

La metodologia a seguir para poner a prueba el modelo de interaccién propuesto se describe
en el capitulo 3. Esta consiste en implementar una simulacién basada en el método de Monte
Carlo en donde se calcule la energia usando el modelo de interaccion y finalmente hacer el
calculo de la dimension fractal de las configuraciones de particulas obtenidas en la simulacion.
Finalmente, el capitulo 4 esta destinado a los resultados obtenidos y su comparacién con los

resultados experimentales.






Sistemas coloidales

Este capitulo esta enfocado en la descripcion del sistema de estudio, propiedades y caracte-
risticas de los coloides, asi como en hacer un recuento de investigaciones en el area de coloides

relevantes para la descripcion de dicho sistema.

Se usa el término coloide para referirse a una mezcla en donde el soluto consiste en pe-
quenas particulas cuya precipitacion es despreciable, por lo que en su mayoria se encuentran
suspendidas en el medio solvente[4]. Entre las caracteristicas mas importantes de estas mez-
clas se encuentran su tendencia a agregarse y su opacidad ocasionada por la dispersion de la
luz por las particulas suspendidas. Este tipo de materiales han sido de gran importacia para
el hombre, desde epocas antiguas para la elaboraciéon de pinturas y papel, hasta la actualidad
para la produccion de medicamentos [5].

A pesar de que el uso de coloides data desde civilizaciones muy tempranas, su estudio
sistematico no comenzé hasta mediados del siglo XIX cuando Francesco Selmi[5] describio
algunas suspensiones coloidales como cloruro de plata asi como alumina y almidén, dandoles
el nombre de pseudosoluciones. El término coloide fue utilizado por primera vez por Thomas
Graham en 1861 para describir las pseudosoluciones de Selmi [5].

Uno de los retos mas importantes en el area de coloides era explicar la estabilidad de los

sistemas, es decir, encontrar los mecanismos que permitian que las particulas de soluto se man-



tuvieran suspendidas. Dicha estabilidad se explicaba como resultado de la accion de fuerzas
electrostaticas de repulsion y fuerzas de dispersion atractivas. Este mecanismo fue desarrolla-
do de forma cuantitativa por primera vez en la decada de 1950 en lo que se conoce como teoria
DLVO, dado que fue formulada de forma independiente por B. V. Derjaguin y L. Landau en
la URS.S., y en Paises Bajos por E. Verwey y J Overbeek [4]. Esta teoria sera abordada con

mayor detalle en el el capitulo 2.

1.1. SISTEMAS CONFINADOS EN 2D

Si bien la teoria DLVO facilit6 el estudio cuantitativo de suspensiones coloidales, la mayoria
de estos estudios se centr6 en el estudio de coloides en 3 dimensiones. Sin embargo, el estudio
de distintas sustancias de menor dimensionalidad ha permitido observar comportamientos de
la materia distintos a el material en bulto.

Los materiales en 2D presentan grandes ventajas con respecto a sus equivalentes en 3D, por
ejemplo, una mayor proporcion superficie/volumen que resulta ser una ventaja en reacciones
quimicas [6].También se pueden encontrar varios ejemplos de particulas confinadas a 2D que
presentan interacciones interesantes. Para el caso de coloides, se encuentra que al confinarse
en capas de unos pocos micrometros de espesor se observa la formacién de un cristal liquido
en fase nematica y para el caso de particulas coloidales de latex se encuentra el autoensamblaje
de estructuras tipo espumas y cumulos de distintos tamafios[7] [8].

En el caso de particulas coloidales de latex, uno de los primeros trabajos de investigacion
fue realizado por Pieranski [9] enfocandose en particulas de latex de geometria esférica con-
finadas en interfases entre fluidos como agua y aire asi como otros liquidos y gases. Dicha
investigacion se enfoc6 en las fuerzas que mantienen a las particulas en la interfase asi como
las fuerzas de interaccion entre las particulas. Como resultado, se encontré que la tension su-
perficial es suficiente para mantener las particulas a flote. La interaccion entre particulas fue
explicada mediante un modelo de dipolos eléctricos debido a la asimetria en la distribucién de
carga en las particulas cuando se encuentran en la interfase. En este modelo las cargas se de-
ben a los grupos de 4cido sulfonico disociados y la interaccion entre los dipolos resulta ser una
fuerza repulsiva, la figura 1.1 muestra un esquema de la distribucién de cargas en el sistema.

Un estudio realizado por Ruiz-Garcia [8] muestra la formacion de estructuras tipo espumas
y clusters a bajas densidades. En este articulo se llega a la conclusiéon que para obtener este
tipo de formaciones la interaccion repulsiva del modelo de dipolos no es suficiente, sino que se
necesita una segunda interaccion de tipo atractivo. El potencial de interaccion entre particulas

de latex esféricas en interfase aire/agua se ha determinado experimentalmente [10] confirman-
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Figura 1.1: Distribucion de cargas asimétrica, modelo de dipolos. Adaptada de Ref [9]

do la presencia de un componente atractivo. El origen de la interaccién atractiva entre estas
particulas ain es tema de discusion. Uno de los mecanismos propuestos para explicar esta in-
teraccion es la deformacion de la interfase provocando interacciones capilares atractivas entre
las particulas [11]. También se ha propuesto que la atraccion es el resultado de fluctuaciones

térmicas en las posiciones de las particulas [12][13].

1.2. AGREGACION

La agregacion de particulas coloidales se refiere al proceso en el que particulas dispersadas
en un medio fluido se unen para formar cimulos o clusters[4]. Como se ha mencionado en
la seccion anterior, las particulas coloidales de latex en interfase aire/agua pueden agregarse
para formar diferentes tipos de estructuras.

Las particulas coloidales pueden estar suspendidas en el fluido por largos periodos de tiem-
po, en lo que se conoce como estabilidad coloidal. Cuando las particulas estan suspendidas en
agua tienden a tener una carga superficial, lo que hace que entre ellas exista una fuerza de
interaccion repulsiva; el equilibrio de estas fuerzas da origen a la estabilidad coloidal[5].

La agregacion de particulas coloidales en la interfase aire/agua en distintas formaciones
puede ser inducida disminuyendo la intensidad de las interacciones repulsivas. Una forma de
hacerlo es agregando sal de forma que los iones de la sal creen un efecto de apantallamiento de
carga que permita que las particulas se puedan acercar [14][15]. El proceso de agregacion de las
particulas dependera del potencial de interaccion entre las particulas y surgira mediante dos
mecanismos: agregacion de clusters limitada por difusion y agregacion limitada por reaccién

(DLCA y RLCA, respectivamente, por sus siglas en inglés)[16][17][18].



Para que la agregacion se efectue bajo el mecanismo de DLCA se necesita que la interaccion
repulsiva sea débil o despreciable en comparacion a la interaccion atractiva. En este tipo de
proceso las particulas se trasladan acorde a un movimiento browniano, siendo este movimiento
aleatorio el que permite que las particulas se acerquen entre si y que las fuerzas de interaccion
atractivas provoquen que se agreguen[19]. Como resultado, cuando las particulas se acercan
se agregan de forma irreversible [20]. En cambio, en el mecanismo de RLCA la interaccion
repulsiva no es despreciable en comparacion a la atractiva, por lo que es necesario un mayor
numero de movimientos entre particulas antes de que finalmente queden agregadas [20]. Como
resultado de esto, la formacion de clusters mediante RLCA es un proceso mas lento que por
DLCA y tiende a formar clusters mas compactos, mientras que las formas de los agregados por

DLCA son estructuras ramificadas denominadas arboles brownianos[21].

Figura 1.2: Imagen que muestra formas caracteristicas de clusters formados por DLCA y RLCA. Tomada de
Ref [22].

1.3. EVIDENCIA EXPERIMENTAL

Se han realizado investigaciones con particulas de latex con otras geometrias. Lewandows-
ki [1] trabajaron con particulas en forma de rodillos con distintas razones de aspecto, encon-
trando que a bajas densidades el mecanismo bajo el cual se minimiza la energia del sistema
es mediante la agregacion punta con punta de las particulas. Mohraz [23] utiliz6 particulas en
forma de rodillos con diferentes razones de aspecto donde observaron la agregacion de las par-

ticulas bajo DLCA en tres dimensiones, encontrando que la dimension fractal de los agregados



depende en la razon de aspecto de las particulas; a razones de aspecto mayores la dimension
fractal aumenta.

Madivala et al [2] investigaron la agregacion de particulas con geometria elipsoidal en
distintas interfases fluidas encontrando formaciones en donde observaron la evolucién de la
agregacion por DLCA. Este trabajo arrojé como resultado la formacion de cadenas de particulas
unidas punta con punta, asi como la formacién de algunos anillos cerrados. En la figura 1.3
se puede observar la configuracion de las particulas en interfase agua/decano después de 190
horas. En la imagen puede apreciarse unas pocas particulas que se unen lado con lado y una

mayoria de pares unidos punta con punta, evidenciando la preferencia de la interaccion capilar.

!

Figura 1.3: Imagen que muestra la formacion de estructuras con particulas elipsoidales de latex en interfase
agua/decano. Tomada de Ref [2].

1.4. SISTEMA DE ESTUDIO

Este trabajo de investigacion se centrara en el estudio de agregacion de particulas elipsoida-
les cargadas con distintas razones de aspecto en interfase aire/agua por medio del mecanismo
DLCA. Como antecedente se cuenta con los resultados experimentales de Flores-Tandy et al
[3], donde se utilizaron particulas elipsoidales con distintas razones de aspecto (AR por sus
siglas en inglés) en interfase aire/agua para observar la agregacion y realizar mediciones de la
dimension fractal de los agregados

Como resultado de estos experimentos se obtuvo que para los AR mostrados en la figura
1.4, la dimensioén fractal calculada fue a)1.71, b)1.74, ¢)1.64 y d)1.58 calculados con el método de

Box counting. Estos valores indican una relacion entre el AR y la dimension fractal, al ver que



Figura 1.4: Imagen que muestra la formacion de estructuras con particulas elipsoidales de latex a distintos AR
a)AR=1, b)AR=1.8, c)AR=3.0, d)AR=4.7. Tomada de Ref [3]



al aumentar el AR la dimension fractal disminuye. También se observa que la agregacion de
las particulas ocurre mayormente con particulas vecinas orientandose lado con lado y punta
con punta en distintas proporciones variando de acuerdo con el AR, encontrando que a mayor
AR la agregacion tiende a ser punta con punta.

El objetivo de este trabajo de tesis es plantear un modelo sencillo de interaccion con el
que computacionalmente se pueda reproducir las caracteristicas principales de formaciones
obtenidas en el experimento de Flores-Tandy, incluyendo la direccionalidad de la agregacion
en funcion del AR. Para esto se plantea el uso de simulaciones con el método de Monte Car-
lo en donde se empleen distintos potenciales de interacciéon que deriven en formaciones de

particulas similares a las observadas experimentalmente.
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Fuerzas de interaccion

Para entender la fisica de los sistemas coloidales en interfases es importante enfocarse en
las fuerzas de interaccion entre las particulas en la interfase, tanto atractivas como repulsivas.
En este capitulo se presentaran los tipos de fuerzas que actiian entre las particulas, iniciando
con las de naturaleza atractiva como lo son las fuerzas de dispersion, siguiendo con las re-
pulsivas como lo son las fuerzas de Coulomb, y terminando con la teoria DLVO que se basa
en el equilibrio entre fuerzas atractivas y repulsivas para explicar por qué algunos coloides se

agregan y otros no [4].

Como punto de partida es conveniente tomar las interacciones entre moléculas. Dichas
fuerzas pueden ser clasificadas en tres categorias; la primera son las interacciones electrostati-
cas, que son las fuerzas de Coulomb; le siguen las interacciones tipo Van der Waals, y la tercera
son las fuerzas que originan los enlaces covalentes. De estas tres categorias las primeras dos
resultan mas relevantes para el caso de coloides, la primera presentandose de forma repulsiva

y la segunda como atractiva.
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2.1. FUERzAS DE VAN DER WAALS

Las fuerzas o interacciones de Van der Waals son las fuerzas atractivas y/o repulsivas entre
moléculas distintas a las debidas a un enlace quimico o a la interaccion electrostatica de iones
con moléculas neutras [24]. Las fuerzas de Van der Waals son relativamente débiles compara-
das con los enlaces quimicos, sin embargo juegan un papel muy importante en la definicion
del caracter quimico de compuestos organicos [25] Existen tres tipos de fuerzas categorizadas

como fuerzas de Van der Waals:
» Fuerza de Keesom: interaccion entre moléculas polarizadas de forma permanente.
» Fuerza de Debye: interaccién entre un dipolo permanente y uno inducido.
» Fuerza de London: interaccion entre dos dipolos inducidos instantaneamente [25]

De estos tres tipos de interacciones resulta mas relevante la fuerza de London, también
conocida como fuerza de dispersion, debido a que este tipo de interaccion esta siempre presente
ya que no requiere de que las moléculas tengan momento dipolar permamente.

Cuando en vez de moléculas se trabaja con particulas, las fuerzas de Keesom y Debye
resultan poco significativas ya que, aunque las moléculas que componen a las particulas sean
dipolares, los dipolos de las moléculas que componen a la particula se alinean de modo que
el momento dipolar sea cero [4]. Por lo tanto, de estas fuerzas la que tiene una magnitud

significativa es la interaccion atractiva entre dipolos inducidos.

2.1.1. FUERZzA DE DISPERSION DE LONDON

Todas las moléculas se atraen entre si por la accion de la fuerza de dispersion. La primera
aparicion de esta fuerza en un modelo fue en la ecuacion de gases reales de Van der Waals

(ecuacion 2.1) donde aparece como la constante a, una medida de cohesion entre las moléculas:

<p + %) (v—b) = kT (2.1)

donde p es la presion, v es el volumen molar, b es el volumen excluido de las moléculas, £ la

constante de Boltzmann y 7" la temperatura[26]. Notese que la razén % implica que la ener-
v

gia por la atraccion intermolecular varia de forma proporcional a Tib donde r es la distancia

intermolecular.
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El potencial de Lennard-Jones, ¢(r), entre dos moléculas también incluye una atraccon de

largo alcance proporcional a = asi como una repulsién de corto alcance proporcional a —5
T T

debida a la interaccion entre nubes electronicas a distancias pequenas:

-+ [@)"-@)] g

donde ¢ es la energia de atraccion maxima y o es la distancia con potencial cero[27].

Fritz London fue quien dio una explicacion teorica para esta atraccion a largo alcance[28].
La derivacion del modelo viene de la fisica cuantica, sin embargo, London dio una explicacion
simplificada. Aun cuando una molécula no posea momento dipolar, los electrones y el nucleo
estan en constante movimiento, por lo que en un instante dado la distribucién de carga es
asimétrica. Esta asimetria de las cargas forma un dipolo en ese instante y éste a su vez genera
un campo eléctrico que es capaz de inducir un dipolo en las moleculas cercanas. La interaccion
entre estos dipolos inducidos es la responsable de la atraccion. La magnitud de la interaccion
depende de tres factores: la distancia entre las moléculas, su polarizabilidad y su potencial de

ionizacion [26]. La atraccion entre dos moléculas por la dispersion de London esta dada por

hvih A
¢fy (r12) = k ( e > A — (2.3)

2\ + hy ) S, %,

donde hv es la energia caracteristica de la molécula (aproximadamente igual a la energia de
ionizacidn), « es la polarizabilidad y 75 es la distancia intermolecular. A5 es una constante

en la interaccion entre los materiales 1 y 2.

2.2. INTERACCION CAPILAR

La presencia de objetos so6lidos en una interfase entre dos fluidos puede producir deforma-
ciones interfaciales, por ejemplo, variaciones en la altura en lo que de otra manera seria una
interfase plana. Las deformaciones en la interfase ejercen fuerzas entre los objetos, resultando
en lo que se conoce como interacciones capilares[29].

En la naturaleza este tipo de interacciones es aprovechado por algunos organismos. La
lenteja de agua es una planta pequefla que crece en estanques durante el verano, donde en
la superficie de los mismos pueden encontrarse agregados estas pequefias plantas. La lente-
ja de agua se mantiene en la superficie del estanque por la accidon de la tension superficial,
deformando la superficie y provocando interacciones capilares atractivas con sus vecinas que
derivan en la formacién de agregados como en la figura 2.1[30].

Stamou publicé un estudio con particulas esféricas de latex enfocado en las interacciones

13



Figura 2.1: Imagen que muestra la formacion de agregados de la lenteja de agua. Tomada de Ref [31]

capilares. Para explicar el mecanismo de agregacion de las particulas en la superficie del agua se
propuso que los meniscos de agua al rededor de las particulas no era uniforme, lo que causaba
una direccion preferencial para la agregacion[11]. Se propone una funcion de altura del nivel

de agua que satisface la ecuacion de Young-Laplace en coordenadas cilindricas

10 0 1 02
Ah(r, ) = <;57’5 + ﬁé)_@?) h(r,¢) =0, (24)

donde r y ¢ son la distancia y angulo medidos con los ejes coordenados centrados en la esfera.
Como resultado la solucion es una expansiéon multipolar en donde los términos monopolar y
dipolar no estan permitidos debido a la ausencia de fuerzas externas que muevan a la particula
fuera de su altura de equilibrio o la hagan rotar. Entonces, el cuadrupolo es el término mas
bajo admitido.

En la figura 2.2 la sibana representa la altura del agua distorsionada por la presencia de las
particulas donde esta distorsion esta dada por el término cuadrupolar. En la parte superior de
la imagen, las particulas se acercan con orientacion paralela, resultando en una disminucién en
el area de la superficie, ayudando a minimizar la energia. En la parte inferior de la imagen las
particulas se acercan con orientacion no alineada, lo que resulta en un arreglo energéticamen-
te poco favorable[11]. Este tipo de deformacion de la interfase y la interaccion que provoca
explica por qué estructuras lineales son mas frecuentes que otro tipo de configuraciones en

los agregados.
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Figura 2.2: Imagen que muestra la deformacion de la superficie del agua por la presencia de particulas. Toma-
da de Ref [11].

2.3. FUERZA ELECTROSTATICA

Cuando las particulas coloidales chocan entre si a causa del movimiento browniano las
fuerzas entre las particulas son las que determinan si quedan adheridas o se separan. En la
seccion 2.1 se menciond que la fuerza de dispersion de London esta siempre presente gene-
rando atraccion entre las particulas. Respecto a fuerzas repulsivas, éstas se presentan de dos
maneras: por medio de fuerzas de Coulomb entre cargas del mismo tipo o por repulsion es-
terica. La repulsion estérica esta presente cuando las particulas estan cubiertas por capas de
polimeros. Cuando los polimeros son solubles en el medio donde estan las particulas, éstas
se separan de forma espontanea debido a la interaccion con el solvente, lo que se manifiesta
como un efecto de repulsion [4].

En el sistema de estudio de este trabajo no esta presente la repulsion estérica por lo que las
fuerzas de repulsiéon son unicamente de origen electrostatico. Las particulas suspendidas en
un medio generalmente adquieren carga debido a que iones en su superficie son disociados o
iones de la solucion son absorbidos por las particulas [4]. Esto es particularmente importante
cuando las particulas estan suspendidas en agua. La magnitud de las fuerzas electrostaticas no
se puede calcular directamente utilizando la ecuacion de Coulomb. Cada particula es rodea-
da por cargas de signo contrario, causando un efecto de apantallamiento de carga entre las
particulas; ademas, las interacciones a pares dejan de ser las Unicas relevantes.

Analizando el caso de una séla particula cargada, su campo eléctrico decae exponencial-

mente a cero. Mientras tanto, el potencial eléctrico entre dos particulas cargadas en una sus-
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pension decae exponencialmente conforme nos alejamos de una de ellas hasta llegar a un valor
minimo, no necesariamente cero, en un punto intermedio entre las particulas, y de ahi aumen-
ta exponencialmente hasta completar la distancia entre ambas, como se ilustra en la figura 2.3.

El punto donde se llega al potencial minimo varia de acuerdo a la magnitud de las cargas.

Figura 2.3: Potencial eléctrico entre dos particulas cargadas. Los puntos representan la posicion de las cargas
de mismo signo.

Para obtener la funcion del potencial se requiere resolver la ecuacién de Poisson-Boltzmann
sujeta a las condiciones del potencial en la superficie de las particulas y una forma concava del
potencial entre ellas, esto es, la ecuacion de Poisson con la condiciéon de que el movimiento de

cargas alrededor de la particula siga la distribuciéon de Boltzmann, quedando como

Zel
v2 = —— = Z i s 25
4 Dao Dao Z crictp ( KT ) @5)

donde el indice 7 representa los tipos de carga distinta, D es la constante dieléctrica, Z;e es la

carga de la especie ¢ y n; es la concentracion local de iones[4].

Usando un enfoque fisicoquimico, Langmuir [32] propuso una expresién para la fuerza de
repulsion entre particulas cargadas debido a un aumento en la presion osmética causada por la
penetracion de las capas idnicas que rodean a las particulas. Este calculo se realiza suponiendo
que las particulas son dos placas paralelas cargadas, para el caso de un solo tipo de iones, el

aumento en la presiéon osmotica esta dado por

Ze
1y = 2nokT h -1 2.
= 2okt (cosn i 1)), @)

integrando esta expresion respecto a la distancia se obtiene la energia libre de la repulsion
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entre las capas de carga.

64nokT
n—072exp(—/1H), (2.7)

oo
AGgr :/ (z)de =
d
Para llegar al modelo de esferas se puede considerar una esfera como una suma de anillos
infinitesimales compuestos por pequefias placas. De este modo, la energia libre para esferas

resulta de integrar la energia libre entre las placas planas:
64 kT
Gesf / AGP* ﬂy exp(—kH), (2.8)
K2

donde H es la distancia entre las particulas, « la longitud de Debye y v esta dada por

v = tanhZ—¢ (2.9)

2.4. Teoria DLVO

Esta teoria fue formulada de forma independiente por Derjaguin y Landau en la URSS y
Verwey y Overbeek en Paises Bajos y se basa en la idea de que la estabilidad de una dispersion
es determinado por la suma de las fuerzas atractivas de dispersion y las repulsivas causadas por
la interaccion de capas cargadas[33]. Esta teoria también es util para describir sistemas donde
esta presente la repulsion estérica pues basta con agregar un término para hacer la correcion
debida a este tipo de interaccion. La energia total de la interaccién entre dos particulas esféricas
iguales de radio a se obtiene de sumar la repulsion electrostatica y la atraccion de las fuerzas
de dispersion. Para la parte repulsiva se usa la ecuacion 2.8 y para la atractiva se usa la energia

de atraccion entre un par de esferas a través de un material 2 [4]

A121a

AGIQI 12H

(2.10)

donde A es la constante de Hamaker y H es la distancia entre particulas. Asi la interaccién

total esta dada por

64nomakT

Aq21
AGE = — =2 exp(—rkH) — = ¢

12H

Como se vera en el siguiente capitulo, no todas estas fuerzas tienen la misma relevancia

(2.11)

en el sistema de estudio. A continuacién se describe la metodologia implementada para las
simulaciones, incluyendo los modelos de interaccion seleccionados a partir de las fuerzas mas

relevantes para el sistema.
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Metodologia

Como se ha mencionado en el capitulo 1, este trabajo se centra en proponer un modelo de
interaccion entre particulas elipsoidales que reproduzca tanto la direccionalidad de la interac-
cion como la dimension fractal observada experimentalmente. Para esto, se ha decidido que
la forma adecuada de poner a prueba el modelo planteado es mediante simulaciones compu-
tacionales. Este capitulo se enfoca en describir la estructura de las simulaciones y el potencial
de interaccion. Se incluye una breve descripcion sobre como se realiza el calculo de dimension

fractal de las configuraciones de particulas.

3.1. METODO DE MONTECARLO

El método de Metropolis Montecarlo fue desarrollado por von Neumann, Ulam y Metropo-
lis al final de la Segunda Guerra Mundial para estudiar la difusién de neutrones en materiales
para fision nuclear, y toma el nombre del casino Monte Carlo en Ménaco debido al uso de
numeros aleatorios[34]. Este método resulta de utilidad para resolver problemas matematicos
utilizando un analogo probabilistico que pueda resolverse con un experimento de muestreo
estocastico.

El método Monte Carlo es utilizado para aproximar expresiones integrales; si bien no com-
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pite con métodos como la regla de Simpson, para integrales miltidimensionales como las que
se encuentran en mecanica estadistica es una herramienta adecuada.

En este trabajo se utiliza el método de Metrépolis Montecarlo para obtener configuraciones
en equilibrio térmico a partir del uso del muestreo por importancia, esto es, un muestreo sobre
el espacio configuracional concentrado en las regiones que tengan una mayor contribucién a
la integral de acuerdo a la distribucion de probabilidad[34].

Consideremos el ensamble canénico NVT donde el nimero de particulas, volumen y tem-
peratura se mantienen constantes. La probabilidad de encontrar al sistema en el estado con

coordenadas 7y, 79, ..., 1, esta dado por

exp [—BU(r1, 79, .. 1))

3.1
. , (3.1)
donde Z es la funcion de particion, U la energia y es igual a:
Z=Y el (3.2)
El valor esperado de una observable A(ry,ry, ..., 7,) estad dado por
dr™ —pU e T A(r1, 79, . Ty
<A> — f r el‘p[ /B (701’7»2’ ’71 )] (rl T2 r ) (33)

Z

Generar N puntos en el espacio de posiciones 7y, 79, ..., 1, de acuerdo a la probabilidad en

T1,72,-,7n)
7 .

Por lo tanto, el promedio (A) puede ser aproximado usando un muestreo de N puntos en el

3.1 implica que el nimero de puntos por unidad de volumen sera aproximadamente N <~ —BU(

espacio de configuraciones:

N aresp—BU(ri,raysrn)
Zi:lN ~ A<T17r27"'7rn)

(4) ~ .

(3.4)

El método de Metrdpolis Montecarlo con el muestreo por importancia calcula la aproxima-
cién de (A) haciendo un muestreo en donde el factor de Boltzmann no sea despreciable[34].
De esta manera los calculos se realizan de manera mas eficiente que con un muestreo aleatorio
uniforme.

Consideremos el ensamble NVT, teniendo una gran cantidad de sistemas con N particulas,
volumen V y temperatura T. Cada configuracion C; estara presente cierta cantidad de veces de
acuerdo a la probabilidad f(C;) = e #Y(%) /7 Definimos T'(C;/C;) como la probabilidad de
que un sistema C; se convierta en un sistema C. Para mantener el equilibrio en el ensamble de

sistemas, el promedio de cambios aceptados de C; a C; debe ser el mismo que de C; a C;[35].
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Esto es

f(CHT(C;/Cy) = F(C;)T(Ci/Cy). (3.5)

Si cualquier cambio en configuracion se piensa como dos partes: elegir una nueva confi-
guracién y aceptar o rechazarla, entonces 7'(C;/C}) resulta ser la probabilidad compuesta de

estas dos partes

T(C;/C;) = P(elegir C; de C;) x P(aceptar C; de C;) = C(C;/C;)A(C;/Cy),  (3.6)

la raz6n entre las probabilidades de las configuraciones se puede escribir como

FG) _ —pwey-viey _ CLCI/CHA(C/C)

= = . (3.7)
F(C5) C(C5/CA(C;/Cy)
Si C es simétrica, es decir, C(C;/C;) = C(C;/C;), entonces
A(C;/Cy) —B[U(CH)—-U(Cy)]
— =< =e : L (3.8)
A(G5/C)
por lo tanto la probabilidad de aceptacién queda de forma conveniente como
A(C;/Cy) = e PlU(C)=U(Cy)] (3.9)

para cuando la energia de la configuracion C; es mayor que la de la configuracién C; de lo
contrario la probabilidad de aceptacion es 1. La forma practica de decidir si la configuracion

U(Ci)-U(

se aceptara es comparando el factor e i)l contra un ntiimero aleatorio, si el nimero

es menor entonces se acepta el cambio en configuracion.

3.2. ALGORITMO

En la figura 3.1 se muestra el diagrama de flujo del algoritmo programado para las simu-
laciones. Las simulaciones son realizadas bajo las condiciones del ensamble candénico. Como
entrada para el algoritmo se tienen parametros como temperatura, densidad, niumero de par-
ticulas, AR, nimero de pasos, asi como parametros que definen los potenciales de interaccion.
Se parte de una configuracion donde las particulas tienen posiciones aleatorias, y a partir de
esta configuracion se procede con el método de Montecarlo. Para los movimientos se imponen

condiciones de frontera periddicas a la caja de simulacion. Imponer las condiciones de frontera
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periddicas equivale a tener un arreglo de cajas de simulacion acomodadas lado con lado, tanto
en el eje X como enel Y. Se efectia el mismo movimiento simultaneamente en todas las cajas,
de tal manera que, si una particula al moverse sale de su caja de simulacion entonces del lado
opuesto de la caja entrara la particula que sali6 de la caja vecina. Este mecanismo asegura que
el nimero de particulas en la caja de simulacion se mantenga constante.

En el diagrama se puede observar que hay una separaciéon en dos etapas, una relacionada
con desplazamientos aleatorios individuales de las particula y otra que considera desplaza-
mientos por clumulo. El sistema de estudio de este trabajo son las formaciones de estructuras
fractales de particulas elipsoidales mediante DLCA. Entre los trabajos computacionales sobre
coloides bajo este mecanismo de agregacion se pueden encontrar los articulos de Meakin[36]
y Gimel [37], donde para reproducir formaciones fractales de particulas coloidales esféricas
utilizan un algoritmo tipo Montecarlo modificado. En estos trabajos se modifica la condiciéon
de aceptacion de los cambios en la configuracion asi como la forma de realizar los desplaza-
mientos. Meakin y Gimel proponen un algoritmo en el que las particulas se mueven de forma
aleatoria de manera que se aceptan sus movimientos siempre que no ocurran traslapes, y en
caso de entrar en contacto con otras particulas, éstas se comienzan a mover en conjunto. Este
mecanismo busca imitar el comportamiento observado de forma experimental de que bajo el
régimen de agregaciéon DLCA una vez que las particulas entran en contacto ya no se separan.

Si bien este tipo de algoritmo logra la obtencion de configuraciones fractales, no es por
si solo la mejor forma de trabajar nuestro sistema de estudio debido a que utilizando dicha
metodologia no es posible reproducir la direccionalidad de las interacciones observadas cuando
la geometria cambia de esférica a elipsoidal.

Debido a que en el sistema de estudio las particulas se encuentran en la interfase aire/agua
resulta conveniente trabajar numéricamente con sus posiciones como un sistema bidimen-
sional. Debido a la anisotropia de las particulas se agrega una tercer coordenada indicando
la orientacion del eje mayor de la particula con respecto al eje X. Para reproducir tanto la
direccionalidad de las interacciones entre elipses como la formacién de fractales por el me-
canismo de DLCA, se implement6 una simulacion en dos fases, cada una con un numero de

movimientos definido:

= Por particula: el criterio de aceptacion de una configuraciéon depende de la energia, como
se plante6 en la seccion anterior. En esta etapa se plantea que la direccionalidad esté
presente en la funcién para calcular la energia de la configuracion, de esta forma las

particulas se van agregando en pequenos clumulo con una orientacién definida.
» Por cimulo: esta segunda etapa esta planteada como en los trabajos de Meakin y Gimel,
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donde los pequefios cimulos se unen para formar cimulos mas grandes que tengan

estructura fractal.
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Figura 3.1: Diagrama de flujo del algoritmo utilizado en esta tesis.

En ambas etapas se realiza el calculo de la energia para tenerla monitoreada a lo largo de la
simulacion asi también como la tasa de aceptacion de movimientos. El desplazamiento se hace
eligiendo una particula o cluster al azar segin sea el caso y trasladarlo en las coordenadas X y
Y asi también como rotarlo. Por dltimo, después de las dos etapas de Montecarlo se obtienen
las posiciones finales y energia del sistema a lo largo del proceso.Como ultimo paso, se tiene
la obtencién de archivos con las posiciones y orientaciones finales de las particulas asi como

del monitoreo de la energia y tasa de aceptacion
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3.3. CONDICIONES DE TRASLAPE

Cuando se realiza un cambio en la posicién u orientacion de las particulas, antes de corro-
borar si se cumple la condicion de aceptaciéon del movimiento hay que corroborar que en esa
nueva configuracion no se encuentren particulas traslapadas. Para el caso de particulas esfé-
ricas, basta con verificar que la distancia entre los centros de las particulas sea mayor o igual
que el diametro de las mismas. En el caso de elipses verificar que no existan traslapes es mas
complejo, ya que se debe tomar en cuenta tanto la longitud de sus ejes como sus orientaciones.

Parala verificacion de traslapes sefialada en el diagrama de flujo de la figura 3.1 se utilizaron
las condiciones que marca Vieillard-Baron en su trabajo con elipses duras[38]. A continuacién
se enuncian las proposiciones en que se basan las condiciones de traslape de acuerdo al trabajo
de Vieillard-Baron.

Sean F y Es dos elipses idénticas, a y b las longitudes de la mitad del eje mayor y menor,
respectivamente, 1 y u3 los vectores unitarios correspondientes a los ejes mayores, i” el vector
que une el centro de E; con el de E5. Adicional a esto se define u_’; y u_’; como los vectores
unitarios ortogonales a u y u3 respectivamente y 6 el angulo entre 4] y 5. Estas definiciones
son necesarias para introducir la funcién de contacto V(7 4, u3; a, b). De aqui se sefialan las
siguientes proposiciones:

Primera proposicion : La condicion necesaria y suficiente para que dos elipses £ y Es

sean tangentes es V(7, u1, u3; a,b) = 0 donde W se define como

U=4(ff=3f)(f-3H)—(O— fifs)’ (3.10)

donde, siendo o = 1 o 2, se define f,, como
fa=1+G — [(7-1i)*/a?] — [(F- uz)z/bﬂ (3.11)

con

G =2+ [(a/b) — (b/a)]® sin®f (3.12)

Segunda proposicion : La condicion necesaria y suficiente para que dos elipses £ y Es
no tengan puntos reales en comun es que ¥ sea positiva y al menos una entre f; y f5 sea
negativa.

En el algoritmo de la simulacion se debe comprobar que se cumple alguna de estas dos
proposiciones, de lo contrario significa que las coordenadas y orientaciones corresponden a

particulas traslapadas.
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3.4. POTENCIAL DE INTERACCION

Para generar los desplazamientos de particulas individuales en la simulacion, el criterio de
aceptacion depende del factor de Boltzmann y este se obtiene a partir de la diferencia entre
la energia de la vieja configuracion y la nueva. En esta primera etapa es donde resulta mas
relevante el potencial de interaccion.

Se propone que el potencial conste de una parte radial y una direccional, de tal forma que
la radial favorezca una distancia de equilibrio entre las particulas y la orientacional defina si
predomina la interaccion entre las puntas o los lados de las particulas.

Para ambos casos se proponen potenciales discretos con el objetivo de tener una forma
general del potencial, y manteniendo la simplicidad en el calculo. El calculo de la energia se
realiza considerando la convencion de imagen minima, esto es, las interacciones a pares entre
las particulas y sus vecinos dentro de un circulo de radio L/2, siendo L el lado de la caja de
simulaciéon. La implementacion de la convencién de imagen minima se realiza en total acuerdo

con las condiciones periddicas de la frontera de la caja de simulacion.

3.4.1. POTENCIAL RADIAL

El objetivo del potencial radial es que las particulas se encuentren a una distancia de equi-
librio especifica. En la figura 1.4 se observa que para algunos valores de AR las particulas
principalmente se acomodan tocandose punta con punta o lado con lado, lo que sugiere que
su distancia de equilibrio sea la medida del eje mayor o el eje menor respectivamente.

Con estas distancias en mente y buscando que estas distancias correspondan a un minimo
en el potencial se proponen potenciales del estilo de las graficas de la figura 3.2 y la figura
3.3 donde los valores de a y b corresponden a las medidas del eje menor y eje mayor respec-
tivamente. En las graficas se puede observar que hay una barrera de potencial en a debido a
que esta es la distancia minima posible entre dos particulas. Como se vera mas adelante, en la
implementacion resulta practico definir este potencial expresando la distancia en unidades del

eje menor.
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Figura 3.2: Grafica de potencial radial con distancia de equilibrio correspondiente al eje mayor.

U(r)/kT
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Figura 3.3: Grafica de potencial radial con distancia de equilibrio correspondiente al eje menor.
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3.4.2. POTENCIAL ORIENTACIONAL

Este potencial se propone con la idea de que las interacciones capilares son las que juegan
un papel mas importantes en la formacion de los clusters. El sistema de estudio esta compuesto
por particulas en la escala de cientos de nm por lo que las fuerzas planteadas en la teoria DLVO
serian poco relevantes al aparecer en sistemas de tamarfios del orden de 1 nm [39]. Ademas,
la formacion de meniscos en las puntas y a los lados de las particulas como resultado de una
deformacion cuadrupolar de la superficie del agua como lo propone Duschl[11] explica por
qué estas son las dos zonas donde predominan los contactos entre particulas.

El modelo de la contribucion orientacional al potencial se compone de dos barreras cuadra-
das de potencial y/o pozos donde cada una represente respectivamente interacciéon punta con
punta o lado con lado. Se analizaron algunos acomodos de particulas para elegir el parametro
que diferencie cual de estos dos tipos de interaccion predomina. En la figura 3.4 se muestran al-
gunos acomodos de pares de elipses. Se puede observar que en el a) y en el c) las orientaciones
de los ejes mayores de las particulas son tales que los ejes estan casi paralelos, por lo que los
angulos de orientacion no ayudan a distinguir entre interacciones entre puntas y entre lados.
Se propone como parametro el &ngulo entre los vectores que indican la orientacion de los ejes
mayores y el vector que une los centros de las elipses. Sea 6; el angulo entre el eje mayor de
una elipse F; y el vector que une el centro de E; con otra elipse Es. Notese que si para una
elipse I} el valor de 6, es aproximadamente 90° entonces la interaccion ocurre en el lado de
E y si 6 fuera cercano a 0° 0 180° entonces ocurre en la punta. Sin embargo, como se observa
de b), para catalogar la interacciéon como lado con lado o punta con punta es necesario que
tanto ¢4, como 0, correspondan a la misma categoria, esto es, ambos cercanos a 90° o ambos
cercanos a 0° o 180°.

El modelo propuesto para la direccionalidad de la interaccioén corresponde a la figura 3.5,
donde se muestra que tanto la interaccion lado con lado como la punta con punta son atrac-
tivas. Sin embargo, los valores de alguna de estas interacciones puede ser modificado para ser
repulsiva y pasar de tener un pozo a una barrera de potencial. Para que a la energia de cierta
configuracion se le pueda sumar esta interacciéon direccional tanto ¢, como 6, deben caer en
el mismo pozo o barrera, de lo contrario no habra contribucion orientacional a la energia. Con
el objetivo de disminuir la cantidad de pajeras a comparar para incluir esta contribucion ener-

gética, las comparaciones para detectar interacciones lado con lado se realizaron Gnicamente

atb
2 b
la del eje mayor. Para determinar las parejas de particulas interactuando punta con punta se

consideraron tnicamente aquellas parejas cuya distancia estuviera entre “T*b y %Qb

entre pares de particulas a una distancia menor a siendo a la medida del eje menor y b
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Figura 3.4: Algunos posibles acomodos de particulas. Se senalan en rojo la orientacién de los ejes mayores y
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Figura 3.5: Representacion grafica de potencial orientacional.
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3.5. DIMENSION FRACTAL

Existen en la naturaleza numerosos objetos cuyos patrones y formas no pueden ser des-
critas por la geometria Euclidiana. Para poder describir matematicamente la arquitectura del
sistema arterial, la forma de las costas, entre otras manifestaciones de la naturaleza con formas
complejas fue necesario el desarrollo de la geometria fractal [40]. Un fractal ideal es un objeto
que muestra un patrén geométrico similar cuando es observado a distintas escalas. Un ejemplo
famoso de fractal ideal es el copo de Koch, mostrado en 3.6. Esta figura se obtiene a partir de
un triangulo equilatero donde cada segmento se divide en tres iguales y el segmento central
es reemplazado por dos segmentos de la misma longitud que forman entre si un angulo de 60°.
El proceso se repite sobre cada segmento infinitamente. En la naturaleza también se presentan
patrones geométricos cuya estructura observada a distintas escalas es similar. Mientras en los
fractales ideales se mantiene la misma estructura al ser visto a infinitas escalas distintas, para

los fractales observados en la naturaleza esto ocurre solo en una cantidad finita de escalas [41].

La dimensioén fractal surge como una medida de qué tan similar es la estructura a distintas
escalas. Esta dimension es tipicamente caracterizada como un exponente que indica qué tanto
parece llenar un fractal el espacio conforme se amplifica la imagen hacia escalas mas y mas
finas. Existen distintas definiciones de dimension fractal y todas asignan un valor entre 1y 2 a
las estructuras [41]. Una forma de entender por qué a las estructuras fractales se les asigna una
dimension fractal no entera es comparando un fractal ideal contra las dimensiones topologicas.
Considerando el copo de Koch, su dimension topologica es 1, sin embargo, la distancia entre
cualesquiera dos puntos en la figura es infinito. Puede considerarse que el copo de Koch es un
objeto muy grande para tener dimension 1 pero no llega a dimension 2. Asi, resulta de interes

asignarles a este tipo de estructuras una dimension no entera entre 1 y 2.
Ya que existen distintas definiciones de dimension fractal y éstas son equivalentes o hay

una relacién entre unas y otras, se ha decidido hacer el calculo de la dimension de Minkowski-

Bouligand o conteo de cajas para las configuraciones obtenidas de las simulaciones.

3.5.1. CONTEO DE CAJAS

Para entender la ecuacion de la dimension de conteo de cajas resulta practico partir de la
dimension de homotecia. Si se toma un objeto de tamarfio 1 en una dimension euclidiana D y
se reduce su tamaiio por un factor de 1// en cada dimension espacial, entonces se requieren de

N = [P de objetos autosimilares para cubrir el objeto original [41]. Despejan do D se obtiene
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Figura 3.6: Copo de Koch, ejemplo de fractal ideal

que la dimension de homotecia esta definida por

logN (1)
Dyo = ——— 3.13
tom = e (3.13)
Esta dimension coincide con la dimension topologica.
Para la dimension de Minkowski-Bouligand los objetos autosimilares que se usan para
cubrir la figura son cajas [41]. Para esto, la imagen es dividida en una cuadricula formada por
cajas de lado ¢ y contando cuéntas se requieren para cubrir la figura. Si N (¢) es la cantidad de

cajas empleadas, entonces la dimension de conteo de cajas es definida por

dgox = lim logN (¢)

I 7o 1/e) (3.14)

La forma en que se realiza el cilculo es mediante un algoritmo que haga el conteo de N (¢)
conforme ¢ es cada vez mas pequeno, hasta encontrar un valor limite. En este trabajo el calculo
se realiz6 utilizando el complemento de FracLac para Image], una herramienta para el analisis
de imagenes que cuenta con la opcion de calculo de dimension fractal por conteo de cajas.
De los resultados experimentales en [3] se cuenta tanto con imagenes como con valores
de la dimension fractal por conteo de cajas, por lo que, ademas de ser un calculo sencillo, este

método permite directamente comparar con valores experimentales.
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Resultados

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de las simulaciones. Ya que se traba-
jan en el ensamble NVT, todas simulaciones corresponden a una temperatura de 17"y con un
total de 780 particulas. En lugar de tener al volumen como parametro de entrada, se utiliza la
densidad, presentada como la densidad reducida p* = pab, donde a es la medida del eje menor
y bla medida del eje mayor de las particulas. Para comparar con los resultados experimentales
en [3] se muestra tanto la comparacion entre la imagen experimental como la configuracion
generada en la simulacion, a aproximadamente la misma densidad y relacién de aspecto. Para
comparar las densidades se consideraron las regiones altamente pobladas de particulas, y no
las densidades calculadas sobre toda el area que aparece en las micrografias experimentales;
es por esto que en algunas imagenes experimentales aparecen regiones vacias que no tienen
contraparte en los sistemas simulados. Debido a las condiciones de frontera periddicas de la
simulacion, las configuraciones generadas reproducen las estructura interna de las estructuras
experimentales, no necesariamente reproducen el borde. En el trabajo de Flores-Tandy [3] se
realiza el calculo de dimension fractal para diez valores distintos de AR, de estos valores se se-
leccionaron cinco para realizar las simulaciones. Los valores de AR seleccionados son 1.0, 1.8,
3.0, 4.7 y 6.0; el criterio para la seleccion fue la disponibilidad de las imagenes de los fractales

experimentales para poder hacer una comparacién visual de las estructuras.

31



Una de las labores mas arduas en el desarrollo de este proyecto fue el disefio de los po-
tenciales de interaccidon que reprodujeran razonablemente las caracteristicas de los resultados
experimentales. Mientras que en este capitulo se muestran los resultados obtenidos con los
potenciales que mejor realizaron su funcion, para dada sistema se prob6 un niimero conside-
rable de perfiles de potencial, tanto en la parte radial como en la orientacional. A continuaciéon
se presentan los resultados obtenidos, desglozados de acuerdo al valor de AR. A lo largo de las
simulaciones se monitoreo la tasa de aceptacion de movimientos, encontrando que en la etapa
de movimiento por cimulo se obtenian tasas de aceptacion bajas. Debido a esto la cantidad de

movimientos efectivos es significativamente menor a la cantidad de movimientos programa-
dos.

41. AR=1.0

Para este valor de AR los parametros de entrada para la simulacion fueron:
= Densidad p*x = 0.475

= Numero de movimientos individuales: 50,000

» Numero de movimietos por cimulo o cluster: 1,000,000.

Enla figura 4.1 se muestran los potenciales de interacciéon empleados en esta simulaciéon. De
lo reportado en [11], se sabe que las esferas de latex al estar en la interfase agua/aire generan 4
meniscos con distinta altura del agua. El potencial orientacional esta disefiado para incorporar
la contribucion energética de la interaccion capilar que los meniscos de agua producen entre las
particulas elipsoidales, sin embargo se puede hacer lo mismo para las esféricas; por tal motivo
se tomo la decision de mantener esta contribucion energética para las particulas de AR=1.0.
Hay que tomar en cuenta que para este valor de AR la eleccion de el angulo de direccion para el
eje mayor es arbitrario debido a la simetria de la particula. La eleccion de los dos parametros
que definen al potencial orientacional se hizo debido a la practicidad en la aplicacién en el

algoritmo.

32



(==}
i
ot

20 40 60 80 100 120 140 160 180

U(r) /KT
U(6)/kT

Distancia/a 0

(a) Potencial radial (b) Potencial orientacional

Figura 4.1: Potenciales de interaccion a pares para AR=1.0

En la figura 4.2 se muestra la comparacion entre la imagen experimental contra la obtenida
a partir de los datos obtenidos en la simulacion. Resalta que el interior de la estructura expe-
rimental presenta zonas de alta densidad asi como huecos de distintos tamanos y pequefias
cadenas delgadas de particulas; estas caracteristicas estan presentes en la configuracion final
de la simulacién.

Se realizo6 el analisis de la dimension fractal por el método de conteo de cajas. El valor
obtenido se muestra en la tabla 4.1 junto con el obtenido de la imagen experimental reportado
en [3]. El valor obtenido a partir de la configuracion simulada no es el mismo, sin embargo,
tomando en cuenta el error reportado en el valor experimental y la desviacion estandar del
calculo de la configuracion simulada, consideramos que la dimension fractal obtenida después

de la simulacion se acerca aceptablemente al valor reportado en el experimento.
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(a) Imagen experimental de particulas (b) Configuracioén final de la simulacién

Figura 4.2: Comparacion de imagen experimental y configuracién simulada para AR=1.0

Df. Experimental | Df. Simulacién | Desviacion estandar
1.71 4+ 0.02 1.7417 0.0347

Cuadro 4.1: Comparacion de los valores de dimension fractal reportados en el experimento y obtenidos de la
simulacion
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4.2. AR 1.8

Los parametros de entrada para la simulacion para este valor de AR fueron:

= Densidad p* =0.324
» Numero de movimientos individuales: 3,000,000
» Numero de movimietos por cimulo o cluster: 1,000,000.

En la figura 4.3 se muestran los potenciales de interacciéon empleados en esta simulacion.

0,75
i 20 40 60 80 100 [20 140 160 180
%‘c 110 8 ~
~ <
= Y
=}
~30 —3,0
Distancia/a ¢
(a) Potencial radial (b) Potencial orientacional

Figura 4.3: Potenciales de interaccion a pares para AR=1.8

En la figura 4.4 se muestra la comparacién entre la imagen experimental contra la obte-
nida de la simulacién. La imagen obtenida de la simulaciéon muestra cadenas de particulas en
contacto lado con lado formando estructuras cerradas muy similares a las que se observan en
el interior de la estructura experimental.

El valor obtenido de la dimensién fractal por el método de conteo de cajas se muestra
en la tabla 4.2, junto con el obtenido de la imagen experimental reportado en [3]. El valor
obtenido a partir de la configuraciéon simulada es muy cercano al valor reportado a partir de
los resultados experimentales. El modelo de interaccion propuesto logro replicar exitésamente

tanto la estructura interna como el valor de la dimension fractal para AR de 1.8.
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(a) Imagen experimental de particulas (b) Configuracién final de la simulacién

Figura 4.4: Comparacion de imagen experimental y configuracién simulada para AR=1.8

Df. Experimental | Df. Simulacién | Desviacion estandar
1.74 £ 0.02 1.7367 0.0294

Cuadro 4.2: Comparacién de los valores de dimension fractal reportados en el experimento y obtenidos de la
simulacion

4.3. AR3.0

Los parametros de entrada para la simulacion para este valor de AR fueron:
= Densidad px =0.27

» Numero de movimientos individuales: 20,000,000

» Numero de movimietos por cimulo o cluster: 500,000,000.

En la figura 4.5 se muestran los potenciales de interacciéon empleados en esta simulacion.
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Figura 4.5: Potenciales de interaccion a pares para AR=3.0

En la figura 4.6 se comparan la imagen experimental y la obtenida de la simulacién. De
las simulaciones donde predominan las parejas unidas lado con lado, esta es la simulacion
con densidad mas baja y requiri6 un mayor nimero de movimientos para obtener un arreglo
parecido al observado experimentalmente. Las cadenas formadas en la simulacion resultaron
lo suficientemente largas para permitir realizar movimientos por cimulo sin que las cadenas se
traslaparan, por lo que se obtuvieron tasas de aceptacion incluso menores a 0.05. Los resultados
de la simulacion muestran cadenas largas de particulas colocadas lado con lado que forman

estructuras cerradas grandes, semejantes a las obtenidas en el experimento.

(a) Imagen experimental de particulas (b) Configuracion final de la simulacién

Figura 4.6: Comparacion de imagen experimental y configuracién simulada para AR=3.0
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Df. Experimental | Df. Simulacion | Desviacion estandar
1.64 £ 0.02 1.6247 0.0201

Cuadro 4.3: Comparacion de los valores de dimension fractal reportados en el experimento y obtenidos de la
simulacion

La tabla 4.3 muestra el valor obtenido de la dimension fractal por el método de conteo de
cajas, junto con el obtenido de la imagen experimental reportado en [3]. El valor obtenido a
partir de la configuracion simulada es cercano al valor reportado a partir de los resultados
experimentales. Si bien, fue necesario un tiempo de computo mayor en comparacion a otros
valores de AR, se lograron reproducir de forma general las caracteristicas del caimulo experi-

mental.

44. ARA47

A continuacion se enlistan los pardmetros de entrada para la simulacion para este valor de
AR:

» Densidad px =0.1128
» Numero de movimientos individuales: 1,000,000
= Numero de movimietos por cimulo o cluster: 1,000,000.

En la figura 4.7 se muestran los dos potenciales de interacciéon empleados en esta simula-
cion.

La figura 4.8 muestra la comparacion entre la imagen experimental y la obtenida de la
simulacion. Para este AR dominan ligeramente los pares unidos punta con punta. La imagen
obtenida de la simulacién presenta estructuras grandes cerradas parecidas a las de la imagen

experimental.
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Figura 4.7: Potenciales de interaccion a pares para AR=4.7

3 *-ﬁ \,;“
(a) Imagen experimental de particulas (b) Configuracion final de la simulacion

Figura 4.8: Comparacion de imagen experimental y configuracién simulada para AR=4.7

La tabla 4.4 muestra el valor obtenido de la dimension fractal por el método de conteo de
cajas, junto con el obtenido de la imagen experimental reportado en [3]. El calculo obtenido a

partir de la imagen generada por la simulacién es cercano al reportado en el experimento.
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Df. Experimental

Df. Simulacion

Desviacion estandar

1.58 4 0.04

1.5771

0.0262

Cuadro 4.4: Comparacion de los valores de dimension fractal reportados en el experimento y obtenidos de la

simulacion

4.5. AR 6.0

Los parametros de entrada para la simulacion para este valor de AR son los siguientes:

= Densidad p* =0.144

» Numero de movimientos individuales: 1,000,000

= Numero de movimietos por cimulo o cluster: 1,000,000.

En la figura 4.9 se muestran los potenciales de interacciéon empleados en esta simulacion.
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0
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Figura 4.9: Potenciales de interaccion a pares para AR=6.0

La figura 4.10 muestra la comparacion entre la imagen experimental y la obtenida de la

simulacion. Para este valor de AR es mas claro que predominan las parejas de particulas unidas

punta con punta. Tanto en la imagen de la simulacién como en la experimental se observan

cadenas de particulas unidad punta con punta y algunas zonas con una mayor concentracion

de particulas donde esta tendencia no es tan evidente.

La tabla 4.5 muestra el valor obtenido de la dimension fractal por el método de conteo

de cajas, junto con el obtenido de la imagen experimental reportado en [3]. Por la cercania
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(a) Imagen experimental de particulas (b) Configuracion final de la simulacion

Figura 4.10: Comparacion de imagen experimental y configuracion simulada para AR=6.0

Df. Experimental | Df. Simulacién | Desviacion estandar
1.50 £ 0.05 1.5103 0.0297

Cuadro 4.5: Comparacion de los valores de dimension fractal reportados en el experimento y obtenidos de la
simulacion

del valor de dimension fractal, asi como la similitud en las estructuras, se puede decir que el
modelo reproduce satisfactoriamente el resultado experimental.

La grafica en la figura 4.11 muestra los valores de los parametros que definen al potencial
orientacional para cada tipo de interaccion. Se marcan en colores distintos los de AR=1.0 de-
bido a que las interacciones se eligen arbitrariamente como lado con lado o punta con punta
y pueden intercambiarse. Se observa que los valores de AR=3.0 y AR=4.7 tienen una menor
diferencia entre los valores de la energia correspondiente a cada tipo de interaccién en com-
paracion a los extremos AR=1.0 y AR=6.0 respectivamente; esto es esperado ya que en algun
punto intermedio entre estos valores de AR debe ocurrir el cambio en el tipo de acomodo
preferencial entre pares de particulas. También se debe notar que las diferencias entre ambos
valores de energia es mayor entre los valores de AR donde predominan los pares de particu-
las unidas punta con punta en comparaciéon con los AR donde predominan los arreglos lado
con lado, esto es necesario para asegurar que ocurran con menor frecuencia acomodos como
los de la figura 4.12, donde hay pares de particulas acomodadas lado con lado de forma que

maximizan la cantidad de interacciones punta con punta con una tercer particula.
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Figura 4.11: Grafica que muestra los valores de la energia de interaccion para pares de particulas unidas lado
con lado (LL) y punta con punta (PP)

Figura 4.12: Esquema mostrando una particula interactuando punta con punta con un par de paarticulas
posicionadas una al lado de otra
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Conclusiones

Ene ste trabajo se present6 un mecanismo para simular la interaccion de particulas coloi-
dales elipsoidales con distintas razones de aspecto. Se propuso utilizar el método de Monte
Carlo en dos etapas: una donde se desplazaran las particulas de forma individual y una se-
gunda etapa donde se desplazaran cimulos de particulas. Para la primera etapa se propuso
un potencial de interacciéon que incluyera la aportacion energética debida a las interacciones
capilares entre las particulas, dando origen a la direccionalidad predominante observada en el
arreglo de las particulas. La segunda etapa consiste en movimientos de cumulos de particulas,
siguiendo el mecanismo de agregacion DLCA. Los resultados mostrados en el capitulo ante-
rior muestran que es posible reproducir las estructuras fractales de particulas de latex en la
interfase agua/aire. El potencial discreto propuesto para la contribucion energética que da la
direccionalidad fue capaz de reproducir los efectos de las interacciones capilares. En especial
se resaltan los resultados para AR=1.8 y AR=4.7, donde se obtuvieron las configuraciones mas

cercanas a las experimentales.

Un resultado digno de remarcar es que resulta imposible definir un potencial Gnico con
parametros que no tengan que modificarse cuando se varia la densidad del sistema o la relacion
de aspecto de las particulas. Esto evidencia que la relacion de aspecto de las particulas es un
factor critico en la defromacion de la interfase agua-aire. Investigar los detalles especificos de
esta deformacion no es posible con modelos definidos s6lo en dos dimensiones. Se considera

que ésta es un area de oportunidad para la definicion de trabajos posteriores.

La simulacion por etapas resulté adecuada para reproducir los resultados experimentales.
Si bien, algunas de las estructuras se definian rapidamente por medio de los desplazamientos
por particulas individuales, las estructuras con densidad mas baja dificilmente se formarian

utilizando Unicamente este mecanismo.

Aparentemente el potencial para AR=1.0 no tiene un potencial orientacional semejante
a otros AR pequenos, sin embargo, para este valor de AR la eleccion de la direccion del eje

mayor de la particula es arbitraria. Es posible ajustar la eleccion de este angulo de forma que
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el potencial de interacciéon concuerde con el utilizado para otros AR pequefios, para eso basta
con elegir de referencia una direccidon perpendicular a la elegida originalmente. Hacer este
cambio en la direccion de referencia del eje mayor no afecta los resultados de la simulacién.

Algo que result6 evidente al trabajar con la simulacién para AR=3.0 es que el muestreo se
realiza de forma lenta. Debido a las caracteristicas de este sistema era necesario que los des-
plazamientos por cimulo dieran origen a la estructura final. Sin embargo el tamafo y forma
de los cimulos genera numerosos traslapes, por lo que fue requerido un mayor ntimero de
movimientos. Para poder reproducir los resultados experimentales de particulas con AR=3.0
de manera mas eficiente, se considera que es necesario aplicar una estrategia distinta de mues-
treo. En el algoritmo utilizado los movimientos consistian en hacer desplazamientos en X y
Y y hacer giros en un mismo paso. Es posible que algun orden de desplazamiento o realizar
un barrido de cada coordenada para encontrar configuraciones posibles resulte en un menor
tiempo de computo, sin embargo el explorar estas estrategias va mas alla de los objetivos de
esta tesis.

Queda como trabajo a futuro utilizar estos resultados para generar una funcion del poten-
cial que utilice como parametro el AR y que permita describir el comportamiento de sistemas

con estos valores de AR e incluso valores intermedios.
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