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L] Introduccion

Introduccion ...

Recientemente, el estudio del fenémeno de condensacién de fluidos sobre
distintas superficies ha tomado gran auge e importancia. El interés por estos
estudios abarca diversas dreas de potencial aplicacién como por ejemplo, la
transferencia de calor y masa, nucleacién heterogénea, procesos de comhustié.n
y separacién de fases, disefio de condensadores, asf como también diversas
téenicas de estudio. Entre estas wltimas, destacan por su novedad e impor-
tancia las simulaciones por computadora. Esta tesis se aboca al estudio de la
condensacién de vapor sobre superficies liquidas, frfas e inmiscibles, y su obje-
tivo radica en simular dicho fenémeno por medio de métodos computacionales y
proposiciones bisicas de interaccién entre las gotas condensadas sabre la super-
ficie. Este trabajo nos demuestra el poder de los métodos computacionales en

1a resolucién de prabl fisicos, y ademds, nos proporciona mas informacién

acerca del fenémeno, lo que conlleva a un mejor entendimiento del mismo. La
motivacién de este trabajo surge de poder “experimentar” sin un laboratorio;
de proponer soluciones y corroborarlas por medio de un estudio meramente
numérico; de la pasidn casi ciega, pero ciertamente mégica, por buscar respues-

tas; y de compartir mi mds honesta interpretacién de la naturaleza.

El primer capitulo es una introduccién al fenémeno estudiado. En él,
se mencionan brevemente los primetos trabajos realizados y la motivacién de
éstos. Se exponen las caracteristicas observadas y los resultados de los experi-
mentos sobre superficies sélidas, asf como los modelos que se han propuesto
para tratar de explicar estos resultados. También, este capitulo hace una clara
distincidn entre las caracteristicas de los experimentos realizados sobre super-
ficies sélidas y los realizados sobre superficies liquidas. Se exponen los resul-

tados de estos tltimos experimentos y se sefialan las diferencias entre éstos y
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los obtenidos con superficies sélidas. Dentro de las caracteristicas de los ex-
perimentos sobre superficies lfquidas, estd que, a intervalos grandes de tiempo,
las gotas se ordenan formando patrones hexiticos, Es por ello que en este
primer capitulo también se plantean las metodologias empleadas para verificar

la existencia o no de dichos patrones ordenados.

En el segundo capitulo se expone el método de simulacién utilizado en
esta tesis: Dindmica Molecular. El capftulo empieza con la importancia del
fenémeno y de su estudio en diversas ireas cientificas y tecnoldgicas. Se citan
alguncs trabajos, resaltando la vasta diversidad de intereses que giran alrededor
del mismo fenémeno. Continida con una breve introduccién a las simulaciones
de liquidos por computadora, asf como de algunos de los conceptos bdsicos de

la Dindmica Molecular: potenciales de interaccidn, condiciones a la frontera

e integracién de las ecuaciones de movimiento. En este trabajo, se plantea
que ¢l sistema estd sujeto a una fuerza conservativa. Se esbozan también en
este capitulo algunas de las generalidades de los potenciales de interaccién e
inmediatamente se sigue con las condiciones a la frontera del sistema simulado
y con algunas técnicas para abordar este problema; en el caso de este trabajo,
se utilizaron condiciones a la frontera periédicas. Por iltimo se plantean los
algoritmos propios.de los métodos computacionales y se discute el algoritmo
de Verlet por ser este el método elegido para la integracién de las ecuaciones

de movimiento.

El tercer capitulo trata de la propuesta de trabajo para abordar el
fenémeno de interés. Empieza con una semblanza de los trabajos realizados
con métodos computacionales y de las técnicas utilizadas en ellos para abordar
el estudio del fenémeno de condensacién de vapor sobre superficies sélidas. Se
habla de las generalidades de dichas simulaciones y de las adaptaciones perti-
nenu;s para adecuarlas a este trabajo. Se plantean las condiciones periédicas a
1a frontera y la manera de tratarlas dentro de la simulacién. También, se mues-
tra el potencial de interaccidn propuesto y el algoritmo de Verlet. Finalmente
se da el esquema general del programa, seiialando el avance de la s.imulacién

por etapas claramente caracterizadas.
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El dltimo capitulo contiene los resultados obtenidos. En él, se muestran
las gréficas de las distintas propiedades del sistema como funciones del tiempo,
asi como les resultados de los anilisis configuracionales. Se analizan dichos

resultados, se concluye y se dan las propuestas para continuar este trabajo.

Al final de la tesis, como apéndice, se muestra el programa que se utilizé
en la simulacién, detallando en sus puntos mds importantes el proceso que se.

estd llevando a cabo.
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el fenémeno ...

El interés por el estudio de la condensacién de vapor sobre superficies
frias data de finales del siglo pasado y principios de éste, con los experimentos
realizados por Sir W. Rayleigh y J. Aitken !'~% entre otros. Aunque en dichos
trabajos la preocupacién primordial de los autores es mds las condiciones de la
superficie condensante que la fisica involucrada, es decir las caracteristicas de
la superficie sobre la cual se condensa el vapor, tales experimentos sentaron las
bases y el interés para los estudios posteriores del fendmeno. Actualmente, el

término de “Figuras de Aliento” (Breath Figures), propuesto por T.J. Baker®,

d

se utiliza para describir el patrén formado por las pequeiias gotas cond
sobre la superficie o sustrato. En la naturaleza existen innumerables patrones
de estas Figuras de Aliento, por ejemplo, cuando uno sopla sobre una superficie
friay el vaho expulsado condensa, se generan diminutas gotas sobre la superficie
que forman un patron tipico de este fenémeno. En los trabajos de Aitken y Sir
Rayleigh, los autores observaban las diferentes caracteristicas de los patrones de
condensacién obtenidos cuando las superficies condensantes eran tratadas con
distintos detergentes. Seiialaron que dependiendo de la nitidez de la superﬁcie,
refiriéndose a la ausencia de grasa principalmente, podian obtener diferentes
patrones de condensacién. Estos patrones iban desde la formacién de una del-
gada pelicula de vapor condensado hasta la formacién de patrones de pequefias
d

gotas, en donde éstas iban creciendo por e i6n y coal ia. En cierto -

mode pudieron seiialar que el patrén de condensacién obtenido dependfa de la

cantidad de grasa presente en la superficie: cuando sobte la superficic habia

d d

Botas cc ; €n cam-

grasa presente, ¢l patrén obtenido eran p
bio, cuando la superficie estaba libre de grasa, por ejemplo utilizando HF (dcido
fluorhfdrico) como agente limpiador, se obtenfa la delgada pelicula de liquido.
A estos patrones se les di6 mas tarde el nombre de regimenes de mojado'y

se encontrd que la obtencién de una pelicula delgada o de Figuras de Aliento,
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dependia del dngulo formado entre la recta tangente a la superficie de la gota,
trazada en ¢l punto de contacto (P}, y la superficie condensante (FIG.1.1). A
dicho 4ngulo se le ha llamado dngulo de contacto (#) y se ha podido ver, entre

otras cosas, que el valor de éste depende de las dici de la superficie

condensante, como podria ser, por ejemplo, la cantidad de grasa presente.

gota

/=8 fngulo de contacto

punto de contacto P

sustrato solido

FIG. 1.1 Angulo de contacto.

Esto implica, que las suposiciones planteadas por Aitken y Sir Rayleigh
eran acertadas, aunque al parecer, el fenémeno encierra una apasionante y

compleja fisica parcialmente virgen para su estudio.

A lo largo de diversos estudios se ha convenido que un liquido conden-
sante “moja” una superficie en diferente medida dependiendo del valor del
angulo de contacto, En los casos limites para el valor de este dngulo, es decir

cuando # tiende a valer 0° 6 180%, se pueden reconocer los casos tipicos de no

lot, deiand

mojado y mojado para los valores entre 0°

y 1800, el caso de mojado parcial (FIG.1.2).

, respecti te,

En el mojado completo, en lugar de formarse Figuras de Aliento, se ob-
tiene una delgada pelfcula de vapor condensado que cubre en su totalidad a
la superficie, (el caso equivalente, para Aitken y Sir Rayleigh, de una superfi-
cie completamente exenta de grasa). Dicha pelfcula, entre otras caracteristicas,
tiende a ser homogénea, uniforme y con un grosor (F) constante. Experimental-
mente se observa que, cuando existe una mfnima cantidad de impurezas sobre

la superficie, s¢ pierde la condicién de mojado completo (6 # 180°), y por con-
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siguiente, se alcanza el régimen de mojado parcial. Bajo estas condiciones y
si se mantiene el sustrato por debajo de la temperatura ambiente con el flujo
del vapor continuo, las gotas crecen y coalescen entre si formando patrones
de erccimiento caracteristicos. Por tiltimo, sf & ~— 0° se obtiene el caso de no
mojado, el cual pedemos observar con Hg como liquido condensante y vidrio
como sustrato y en el que las gotas formadas tienen un minimo contacto con

la superficie.

O 0=0 [
sustrato susbalo sustraly
o ndado oo parl mofdoconplels

FIG. 1.2 =Casos de mojado. zq. e der.. no
mojado, mojado parcial, mojado completo.

En la actualidad los estudios del régimen de mojado parcial se han in-
tensificado bastante. Knobler et al 7~?, interesados por las relaciones entre el
crecimiento de la gotas y los patrones estructurales de éstas, han observado
que la condensacidén de vapor sobre sustratos sélidos en condicironcs de mojado
parcial presenta cuatro etapas caracterfsticas. El procedimiento bisico de -
tos experimentos consiste en la inyeccién de un gas acarreador saturado con
un fluido a través de una cimara herméticamente cerrada, que en su interior
contiene la superficic condensante en posicidn vertical y previamente enfriada
(FIG.1.3).
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Vapor

gotas

" FIG. 1.3 Arreglo tipico de un experimento con
sustrato sélido.

Los patrones resultantes y la evolucién de estos a través del tiempo,

" son estudiados por observacién directa al microscopio o bien por difraccién

de luz. Los pardmetros a variar en los experimentos son la naturaleza de la
superficie y su temperatura, la temperatura del gas, su porcentaje de saturacién
y la velocidad de flujo del mismo. Por su lado, ¢l dngulo de contacto varia

‘dependiendo de la superficie utilizada asi como del tratamiento que se le dé.

La primera etapa caracteristica ocurre a tiempos muy cortos, por debajo
de un segundo, y en ella se observa una intensa actividad de nucleacién que

al parecer depende fuerte y ini te de las condici experi tales. El

tiempo de duracién en esta etapa inicial es tan corto y el tamafio de las gotas
tan pequefio (en realidad son embriones de gotas y no gotas), que resulta dificil
llevar a cabo un estudio detallado aiin con microscopfa. Sin embargo, se sabe
que la nucleacién llevada a cabo en esta etapa es azarosa y que a lo largo de
todo el experimento no se vuelve a repetir ninguna otra nucleacién similar. El
fenémeno de condensacién y de nucleacidn se distinguen entre si con base en el

valor de un radio crfl.ico, re, definido como ro = —2y/AG, donde AG se refiere



_ - Capitulo 1: el fendmeno 5

a la energia libre de formacién de las gotas y 7 a la tensién superficial de la

interfase sustrato y fluido condensado.

Una segunda etapa intermedia se alcanza ripidamente y persiste por dos
o tres décadas de tiempo. En esta etapa se distinguen distintos mecanismos
de crecimiento en franca coexistencia (FIG.1.4). Primeramente, un mecanismo
continuo debido a la condensacién del vapor saturado, que aunado al hecho de
que no se forman gotas nuevas, sugiere que todas las moléculas de vapor que
alcanzan la superficie son colectadas eficientemente por' las gotas existentes.
Durante este mecanismo los centros de las gotas permanecen sin movimiento
alguno. En el segundo mecanismo, que consiste en un rdpido e intermitente
crecimiento caracterizado por la coa;lescencia entre gotas vecinas, los centros
de las gotas son desplazados al ocurrir las coalescencias. El radio promedio

(< p >) de las gotas en esta etapa sigue una ley de potencias del tipo
<po>uith, ’ (11)

donde g = 0.75, mientras que el exponente aparente para una gota dada, ga,
es alrededor de 0.231:0.5. En la figura 1.4, el valor de la pendiente de la grifica
corresponde al valor de g’y muestra como' el crecimiento continuo debido a
la condensacién de vapor se ve interrumpido por sibitos sobresaltos acasio-
nados por la coalescencia entre gotas vecinas. Entre dichos saltos, la ley de
crecimiento se mantiene inalterada y el valor de ptq constante. Otros impor-
tantes resultados de esta etapa son el desarrollo de una distribucién bimodal
en el tamafio de las gotas, con una polidispersidad (g) y un recubrimiento
superficial (¢), bastante estables. El recubrimiento superficial se refiere a la
fraccidn de superficie cubierta por las gotas condensadas y es calculado como
€& = (2 < p> /| < a>)?; en tanto que la polidispersidad se refiere al promedio
ponderado del porcentaje de variacién entre los valores de los radios de las
gotas, g = 5, (1 pi— <p > ) / N < p>. (Con < a >,la distancia promedio
entre gotas y , 3; |pi— < p > |, la suma del valor absoluto de la difcrencia
entfe todos los radios de las gotas y el radio promedio). Al término de esta
etapa se empiezan a formar pequefias gotas entre los espacios dejados por las

gotas existentes y el patrén de crecimiento se vuelve mucho mas complejo, La
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actividad de nucleacién en esta etapa es mucho menor a la observada en la

etapa inicial, y al patrecer, no es azarosa.

wh
. 2
]
10 |- -
and A L
1 - R
oo o g
Q134 V4 e
Illi / 4| 2
[ 2k
- S °
tempo
FIG. 1.4 tlpicos de

superficial (¢) y radio promedio (<p>) en funcidn del
fiempo para experimentos con sustrates sdlidos,

Por iltimo, la etapa final ocurre ceando las gotas pierden su forma
semiesférica y/o caen por efecto de la gravedad. Es claro que esta elapa no
es propia del fenémeno, ya que en ausencia de gravedad o simplemente con un

arreglo horizontal de la superficie condensante, esta etapa no se observaria.

Las cuatro etapas anteriormente descritas son propias de los experimen-

tos realizados con sustratos sélidos; sin embargo, en la actualidad existe un

vasto nimero de experimentos realizados con sustratos liquidos, {rios e inmis-
cibles con el vapor condensante. En realidad estos estudios de condensacidn de

vapor sobre superficies liquidas datan desde la década de los treintas; Merigoux

10-11 en 1938 y después en-1954, realizé algunos experimentos en los cuales

las gotas de agua eran condensadas sobre la superficie de un Iiquido inmisci-
ble con ella. Como era de esperarse, el comportamiento observado en dichos
experimentos es distinto al observado en el caso de superficies sélidas '?. Esto
se debe a la marcada diferencia entre la forma adquirida por las gotas 2l ser

depositadas sobre superficies liquidas deformables y la forma de éstas sobre

- superficies sélidas indeformables. Ademds, debido a la deformnabilidad e hidro-

fobicidad de la superficie, existe la posibilidad de que las gotas interaccionen

entre si tanto por la propia coalescencia como por mecanismos distintos 1 1¢ |

obteniéndose a intervalos grandes de tiempo, patrones hexagonales imperfectos.
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Lo anterior origina una dindmica en la evolucidn de los patrones severamente
distinta al caso de superficies s6lidas, presentdndose estructuras bidimensiona-
les distintas. Pero, para el caso del crecimiento de las gotas por el mecanismo

de condensacién, se observa un caso muy similar al de las superficies sélidas, ya

que las gotas crecen siguiendo la misma ley de potencias que la ecuacién (1.1), -

pero con valores distintos para el exponente (u). En recientes experimentos,
Knobler et al '3 han descrito las caracteristicas de la condensacién de vapor

sobre superficies liquidas.

Entre las etapas descritas para los experimentos con sustratos sélidos y
las encontradas para el caso de sustratos liquidos existen ciertas diferencias.

Primeramente, el nimero de etapas es menor para el caso de los experimentos

idos que para tlos realizados con sustratos sélidos. En los

con sustratos liq

primeros experimentos, sélo se observan tres en lugar de cuatro etapas debido
al arreglo horiziontal del sustrato (F1G.1.5). En estos experimentos el efecto
gravitatorio se observa cuando el peso de la gota supera la fuerza boyante y ésta

se sumerge por completo. Pero, al igual que el equivalente al caso de sustratos

sélidos, esta etapa no cor de propi te al fend de interés.

P T

vapor

sustrato
“flquido —™

FIG. 1.5 Arreglo tipico de un experimento con
sustrato liquido.
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Una primera etapa inicial, en donde las gotas estin completamente ais-
ladas y no es posible una fuerte interaccién entre ellas. El recubrimiento superfi-
cial {€) es bajo y el radio promedio de las gotas (< p >) crece proporcionalmente

al tiempo como ¢1/2,

Se observa una segunda etapa de entrecruzamiento de muy corta duracion
caracterizada por un valor maximo de ¢, asi como por un marcado aumento en

la velocidad de crecimiento de las gotas.

La iltima etapa se caracteriza porque el mecanismo de crecimiento do-
minante es la coalesencia. Debido a esto, la velocidad‘de crecimiento del radio
promedio de las gotas es mayor que en la etapa inicial y continuamente el
patrén se estd reescalando. El patrén observado se mantiene autosimilar (in-
dependiente del tamaiio de las gotas) y < p > crece proporcionalmente a ¢. En

esta etapa el valor de € se mantiene alto y constante.

La deformabilidad de la superficie condensante se observa cuando las
gotas que estdn sobre la superficie tienden a hundirse debido al efecto de la
gravedad sobre ellas. Esto se obtiene siempre y cuando la densidad del sus-
trato sea menor que la densidad del liquido condensante; por lo general, se
utiliza agua como liquido condensante y parafina oleosa (una mezcla de aceites
de densidad menor que el agua) como sustrato. El estudio de la forma adquirida
por las gotas sobre superficies liquidas lo llevé a cabo Lyons!”. En dicho estu-
dio, Lyons encontré que las gotas son lo suficientemente pequefias como para
no hundirse por completo, pero lo suficientemente grandes como para que la
gravedad juegue un importante papel en la forma adquirida por éstas. La
forma que se observa es bastante asimétrica, semejante a la superposicién de

dos semiesferas de radios distintos (FIG.1.6).

De la figura se puede observar que la mayor parte de esta forma se
asemeja a una esfera con radio ry; suspendida de la superficie y que si la gota
es lo suficientemente pequeiia, los radios de los dos componentes semiesféricos,
rij ¥ R, pueden ser calculados con tan sélo las relaciones entre las tensiones
superficiales ¥i;/vjk ¥ Yik/7vjx ¥ los &ngulos sefialados en la figura. Cuando las

gotas sobre la superficie liquida deformable son lo suficientemente pequeiias y
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el efecto de la gravedad se puede despreciar, es posible formular las siguientes

relaciones '8;

1) = (Yie S vk )?
cosBiy = 1+(-7.!/21(,;):/7j:;/,~/1!k) , (1.2)
rij/R = l/sen 6; , (1.3)
hij/R = (1 — cosb;j)/sen 6;; , . ‘ (1.4)

donde rij»hi; ¥y R corresponden a la figura.

vapor (3)

gota(l)

aceite (2)

FIG. 4.6 Forma tipica que adguieren las golas
condensadss :abw una superficie iiquida
ble y de [as

generadas.

Por ser el agua mis densa que el sustrato, las gotas no pueden permanecer
en la interfase aire-aceite si 823 = 0, ya que la fuerza dirigida hacia abajo, 2r
R 723 sen 623, debe contraponerse a la fuerza boyante dirigida hacia arriba
¥ asi permitir la permanencia de la gota en la interfase aire-aceite. En todos
los experimentos realizados con este sustrato y agua como fluido condensante,
se ha observado que el valor de 63 no debe ser necesariamente muy grande
para que la fuerza dirigida hacia arriba contrarreste la fuerza boyante. Por ello

puede suponerse, que la forma de las gotas es independiente del tamaiio de las

mismas y queda definida 1ini te por las i superficiales existentes.
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Por otro lado, si se observan las gotas desde arriba, sélo se muestra la
parte que queda por encima de la superficie y por lo tanto, se tendra la medicién
de un didmetro aparente de valor 2R. Lo anterior se evidencia con la obser-
vacién detallada de las coalescencias que, al parecer, ocurren antes de que las
dos gotas entren en contacto. Sin embargo, por debajo de Ja superficie liquida
existe un didmetro real de valor 2r;2 y mayor que el didmetro aparente. Por eso,
lo que se observa en la superficie como una coalesencia aparentemente sin con-
tacto entre las gotas, es en realidad una coalescencia a través de los didmetros
reales (FIG.1.7). Un momento antes de la coalescencia, cuando las gotas en-
tran en contacto por debajo de la superficie y aiin no han sido deformadas, el
radio real de las gotas se puede estimar a partir de los radios aparentes y de
la distancia centro a centro de las gotas. Knobler et al han encontrado una
relacién ryj2/R de 1.35 y un valor entre 1.41 x y 1.55 7 para 6,2, mientras que
e] valor calculado con la ecuacién (1.3) de Princen es de 1.25 x para el mismo

dngulo.

aceite .

FiG. 1.7 Se muestran los didmetros reales y
aparsntes de las gotas, asi como (a delgada
pelicula de aceite que queda entre dos gotas al
momento de acercarse entre si.




S Capstulo I: el fenémeno 11

Debido a lo anterior la coalesencia no es inmediata; cuando las gotas
entran en contacto por debajo de la superficie, éstas se encuentran separadas
por una delgada pelfcula de accite (FIG.1.7). La coalescencia ocurre entonces
cuando la pelicula de aceite se adelgaza lo suficiente como para permitir la
fusién entre las gotas y durante este tiempo las gotas parecen interactiar como
esferas duras. Este distinto mecanismo de coalescencia provoca defectos en
la estructura del patrén y permite la reorganizacién de las gotas debido a las
interacciones gota-gota, 1as cuales se extienden a las demds gotas y no sélo a
aquellas gotas involucradas (;n 1a coalescencia. Asf, ademas de la coalescencia,
se sugiere una distinta interaccidn entre las gotas: atractiva a largo alcance
debida a la deformacién del sustrato y repulsiva a corto alcance debida a la

dilatacién en el mecanismo de coalescencia.

Esta posibilidad adicional de interaccién permite que el sistema evolu-
cione de un régimen totalmente desordenado 2 un régimen con cierto orden.
A intervalos largos de tiempo, el ordenamiento conseguido es similar al de un
cristal hexagonal imperfecto en dos dimensiones con un bajo orden transla-
cional (FIG.1.8). Al parecer, la interaccién atractiva observada a largo alcance
es causada por la deformacién del sustrato, que a su vez, genera el patrén
hexagonal imperfecto. La evolucién de dichos patrones ha sido estudiada por
Knobler et al '3 a través de dos diferentes métodos de andlisis: el factor es-
tructural (FE) para cada patrén y los métodos de mimero de coordinacién,
entropia conformacional, ley de Lewis, ley de Aboav y funcién de correlacién
orfentacional gg. Recientemente, Beysens, Steyer y Guenoun 1%, han encon-
trado que ademds de formarse estructuras hexdticas bidimensionales, las figuras
de aliento parecen ser una conveniente manera de generar estructuras bidimen-

sionales como fractales y otros patrones menos ordenados. Tambié i

que los patrones hexdticos encontrados en los experimentos de condensacién de
vapor sobre superficies liquidas, se encuentran por zonas y 1o en todo el arreglo

experimental.
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FIG. 1.8 Ordenamiento del sistema a través de (a

evolucion del tiempo. Notese la presencia de
de 6n de 6 é en ia fase

ardenada.

Con el primer andlisis del trabajo Knobler et al'®, se pretende obtener el

factor estructural (FE) para cada etapa del fendmeno, lo cual se puede lograr

lizando las transfor i1 de Fourier cor di acada i di-
P

gitalizada de cada patrén. La figura 1.9 muestra los factores estructurales y

los patrones tipicos obtenidos pa}a cada etapa del experimento. En la etapa

_inicial no se obtiene FE alguno y el patrdn observado tiene la apariencia de un

gas, sefialando un desorden total en el patrén. En la etapa de entrecruzamiento
se observa un anillo difuso. La existencia de dicho anillo demuestra que existe

una distancia caracteristica entre gotas y la débil dependencia angular prueba

que el orden orientacional es pobre. En las observaci directas se d ra

la tendencia de las gotas a formar empaquetados con una separacién gota-gota

_de} orden del valor de sus didmetros. Por iiltimo, en la etapa final el factor

estructural se observa mds claro como un anillo de 6 miembros pero con cada
punto aiin difuso. Esto sefala la posibilidad de que el patrén surja del orden
translacional existente pero que los puntos atin difusos se deban al bajo orden

orientacional.
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FIG. 1.8 Tres patrones tipicos de las
configuraciones del sistema & través del tiempo
(izq.) con sus respeclivos factores estructurales
(der.) : (a) y () corresponden a la etapa inicial
(i (b) y (e) comesponden a la etapa intermedia
(®; y (©) ¥ (D comesponden a ia (fima etapa
{@i).

El andlisis con los poligonos de Voronoi pretende caracterizar sin am-

biguedad 1
g

las corr entre puntos vecinos sobre una misma superficie.

Los lados de dichos poligonos resultan de trazar las lineas bisectrices y perpendi-
culares a las lineas de unién entre una gota dada y sus vecinas. En la figura
1.10 se muestra un ejemplo de dichos poligonos asi como la manera de construir

un poligono de Voronoi alrededor de un punto dado (o gota).
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FIG. 1.1“0 Poligonos de Voronoi.

El método de coordinacién se basa en el niimero de lados del poligono
de Voronoi (n) asociado a una gota en particular, que a su vez, resulta ser el
niimero de vecinos alrededor de la gata. Enfa figura 1,11 se muestra la fraccién
de gotas (Pp) con nimeros de coordinacién 5,6 y 7 en funcién del tiempo. A
tiempos cortos, el niimero de coordinacién mayoritario resulta ser 5, aunque los
casos para r = 6 y n = 7 no son despreciables. Esto indica una distribucién en-
tre los niimeros de coordinacién bastante asimétrica caracteristica de un patrén
desordenado. En la etapa de entrecruzamiento la fraccién de gotas para n =6
se incrementa dramaticamente, mientras que las fracciones paran=5yn=7
decaen, indicando asi, la transicién de un patrén desordenado a un patrén or-
denado. Es importante sefialar qtte esto ocurre al mismo tiempo (¢.) al cual se
observa el maximo de €2, En la iltima etapa, el valor de la fraccién para n = §
decae ligeramente pero la distribucién de los niimeros de coordinacién se vuelve
mds simétrica, lo cual es caracteristico de un cristal hexagonal imperfecto en

dos dimensiones con defectos de pares 5,7.
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El grado de orden de una estructura se puede describir en términos de

una entropia conformacional definida como,
§S==3 Pyln P, (1.5)

en la figura 1.11 se muestra esta propiedad como funcién del tiempo: tiene
un valor constante durante la etapa inicial, desciende ligeramente durante la
segunda etapa, y vuelve a alcanzar un valor constante pero mis bajo a lo largo

de la tercera etapa.

Lo anterior esta de acuerdo con el orden observado para los patrones de
las gotas, ya que una entropia conformacional menor significa un orden mayor,
y asi, podemos ver que el valor mds bajo de dicha entropfa corresponde a la
tercera etapa, en donde se observa el orden hexagonal imperfecto. Ademis,
cabe indicar que el tiempo al cual ocurre el decaimiento del valor de §, es el
mismo al cual se observan los cambios de valores en las funciones (Py), esto es,

al tiempo ().

entropia conformacional y funcionP |~ entropia
n ————— P
16 6
[Tt Ps
14 T _———
. [ . P 7
12} '
F - ==
os | .
}_ .’_—' e e
< 04
o b
02 -
0.0 | SRR | 4 ] L P § PR ]
2 4 6 8 10 12
tiempo
FIG. 141  Resultados tipicos de entropia
\{ ional y nu de d i6n para
un que luci de a
ordenado a través del tiempo. Armriba: entropia

conformacional en funcién del tiempo. Abajo:
fracciones Py, en funcitn del tiempo.
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Laley de Lewis caracteriza el grado de desorden de una estructura con la
relacién entte el nimero de coordinacion (n) ¥ el drea promedio relativa (A,)

para todaos aquellos poligonos con un mismo nimero de coordinacién,
An=< An)> /< A>, (1.6)

con A(n} como el drea de los poligonos con igual nimero de coordinacién (n)
y’ < A’> el drea promedio de los poligonos. En este andlisis, la medida’ de
desviacién de la [incalidad entre las variables (n) y A(n) (FIG. 1.12), se puede
tomar como una medicién del grado de orden que presenta el patrén analizado;
entre menor sea la desviacién de la linealidad entre dichas variables, menor es
el grado de orden del patrén, por otro lado, entre mayor sea esta desviacién
mayor serd el grado de orden que el patrén presenta. En la figura se muestran
los resultados de este andlisis para las tres etapas. En ella, se puede abservar
como el valor de [a desviacién de la linealidad se va incrementando de la etapa
inicial a la etapa final, indicando que la etapa inicial es 1a mds desordenada y

la etapa final la mds ordenada.

lewis

-
o

config. inicial

n
“ N WA e N.®.o

TT YT T Y T T T T
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El grado de correlacién angular de un patrén dado puede caracterizarse
con la ley de Aboav, la cual establece que my, el promedio de los nimeros de
coordinacién de los primeros vecinos de todas aquellas gotas con nimero de
coordinacién (n) igual, varfa linealmente con respecto a an~! (a = constante).

Dicha ley usualmente se escribe de la forma
nmy, = (6-an+c, (1.7)

donde & y ¢ son constantes. El grado de ordenamiento puede obtenerse de

manera cualitativa del valor de o, Weaire y Rivier 20

, establecen que o es
mayor que la unidad cuando el sistema tiende a minimizar el perimetro de los
poligonos de Voronoi, lo cual ocurre cuando el sistema tiende a minimizar la
distorsién. Lo anterior implica que los dngulos interiores de 60° se favorecen,
conduciendo as{ a una correlacién orientacional. Los resultados de la aplicacién
de la Jey de Aboav en los experimentos de Knobler se muestran en la figura
1.13, donde se observan valores de @ menores que la unidad para las etapas
inicial y de entrecruzamiento, mientras que en la etapa final se observa un valor

mayor que la unidad.

aboav

Nm

FIG. 1.13 Ley de Aboav,
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El aniilisis con la funcién de correlacion orientacional gg proporciona una
medida cuantitativa del orden en un sistema. Para definir el orden orientacional
de enlace en dos dimensiones, consideremos una distribucién de enlaces en una
esfera con proyeccién r(z,y) sobre el plano (z,y). Las intersecciones de los
cnlaces con un circulo centrado en r define una densidad angular de enlaces
é(r,8). Cuando 8 varia, §(r,#) registra una contribucién para cada enlace.
Con ayuda del desarrollo de esta funcién de densidad en series de Fourier,

podemos escribir

6(r,0) = i Pm(r) eI (1.8 a)

- m=—oo

donde $,,(r) es el conjunto de coeficientes de Fourier en el plano complejo.

En un liguido istrépico en dos di i la densidad de enl promedio

debe ser exactamente igual a 6, asi la fase hexdtica estd caracterizada por

las fluctuaci en el fici

te de la serie de Fourier (¢5(r)), sin importar
la ausencia de orden translacional. En particular, las correlaciones en yg(r)

decaen algebraicamente segin la expresién?!
gs(r) = (5 {x)e(0)) ~ 1/17, (1.8 8)

en la que el exponente 7 es una funcié;l de la. temperatura y don:de Pe(r) la

podemos definir como
Yo(r) = l6i6(r)) ; . (1.9)

asi, finalmente, podemos obtener la expresién para gg(r) que se utilizé en este

ga(rij) = <cbs[6(9,- - o,-)]>

Por dltimo, en la figura 1.14 se muestran los resultados experimentales de

trabajo

. (1.10)
Knobler et al '3, reportados como didmetro promedio aparente (< Dg >) y
recubrimiento superficial aparente (¢,). El hecho de que se reporten cantidades

aparentes en estos trabajos, se debe a la dificultad experimental de medir el

didmetro real (por debajo del sustrato liquido) de las gotas, sin embargo esto no
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altera los resultados obtenidos, ya que tanto el didmetro real como el aparente
siguen las mismas leyes de crecimiento. El cdlculo de < D, > se hace como
un promedio ponderado de los didmetros aparentes, < D, >= (XD3)/(£D?),
mientras que €, se calcula como N7 < D, >? /A. En esta expresién A es
un drea arbitraria, N el nimero de gotas en dicha drea y al ser < D, > un
promedio de didmetros aparentes, €, serd un recubrimiento superficial aparente.
La eleccion de esta drea no es particularmente importante debido al bajo valor
de la polidispersidad, g =~ 20%, el cual garantiza que la cleccién de cualquier

drea resulta igualmente significativa para el cileulo de ¢,.

En los primeros momentos del experimento, < D, > sigue una ley de
potencias con un valor de 1/3 para el exponente. Ciertamente, a tiempos
mayores, < D, > también sigue una ley de potencias; sin embargo, el valor del
exponente encontrado en este intervalo de tiempo es cercano a la unidad. Et
recubrimiento superficial empieza con valores bajos que se van incrementando
ripidamente hasta un mdximo. De dicho mdximo, el valor de €, desciende
ligeramente y se mantiene constante por el resto de la corrida. Se observa que

el cambio en el valor de los exponentes y el valor maximo de ¢; ocurren al mismo

tiempo al cual sucede la transicién en las funci P, sefialado anteri ,

esto es, al tiempo ¢..

radio promedia recubnmiento supecficial

Tk . . 200
1 s ) E} ] s 10 )

tiempo t tiempo

FIG. 1.14 ¥
radio promedio aparente como funciones de!
tiempo.
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La distincién entre los regimenes anteriores cs evidente sl se observa
detenidamente el desarrollo de las gotas. En el primer régimen (primera etapa),
el crecimiento de las gotas puede describirse por el comportamiento de una
sola gota; el mecanismo de crecimiento dominante es el de condensacidn y las
coalescencias son muy escasas, Mientras que en el segundo régimen (tercera
etapa), cuando las gotas han alcanzado un mayor tamaiio y pueden entrar en
contacto entre sf, las coalescencias toman una mayor importancia al volverse
mds comunes; la velocidad de crecimiento de las gotas se ve incrementada como

se observa en la pendiente de la grdfica de < p > en funcién de ¢ (FIG. 1.14).

En el caso de sustratos liquidos la polidispersidad encontrada es menor
que para el caso de sustratos sélidos. Esto se debe a que en el caso de sus-
tratos liquidos, a las moléculas de vapor les “cuesta” menos energia condensar
sobre la superficie de las gotas preexistentes que en la superficie hidrofébica
de aceite, y por tanto, el crecimiento es mds o menos uniforme entre todas las
gotas. Lo anterior se confirma con el hecho de que el grado de nucleacién en el
caso de sutratos liquidos es menor que en el otro, lo cual conlleva a tener una
densidad (gotas/sustrato) inicial mucho menor. Esta diferencia, muy proba-
blemente se relaciona con las diferentes rugosidades de los sustratos, ademds
de las diferencias en el dngulo de contacto. También se observan diferencias en
la escala de tiempo, donde en el caso de sustratos sélidos, las gotas alcanzan
mayores tamaifios a consecuencia de las diferentes densidades iniciales de sitios

de nucleacién.

Existen, ademis, severas diferencias cuantitativas entre los dos experi-
mentos. La mds obvia es Ja diferencia entre los exponentes. Aunque no se ha
podido aclarar dicha diferencia, es posible encontrar algunas relaciones con la
geometrfa del flujo, asf como con la geometria de las gotas sobre el sustrato.
La menor polidispersidad encontrada para el caso de sustratos liquidos, muy
probablemente se relaciona con el alto grado de uniformidad de las superfi-
cies liquidas y el menor mimero de sitios de nucleacién. Por otro lado en los
experimentos con sutratas sdlidos no se observa un mdximo para €. Esto pro-
bablemente se deba a que en el caso de sustratos liquidos la coalescencia no es

inmediata, mientras que en el caso de sustratos sélidos, la coalescencia es in-
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mediata al contacto entre las gotas. Por lo anterior, en el primer caso las gotas
antes de coalescer pueden tener un miximo empaquetamiento que provoca el
maximo observado en €;; una vez que se drenan las peliculas intermedias de
aceite, la coalescencia se lleva a cabo y entonces ¢, disminuye hasta un valor

constante.

Finalmente, el mucho mayor tiempo requerido por las gotas para alcanzar
tamaiios relativamente grandes, es debido primordialmente a la existencia de
un régimen de ;:recimiento por condensacién extendido, en el cual domina la
ley de potencias correspondiente al comportamiento de una sola gota (o) A
lo largo de este régimen extendido no se observan coalescencias 0 muy pocas a
causa del efecto de la pelicula intermedia de aceite, lo cual retrasa el crecimiento

de las gotas y provoca las diferencias en las escalas de tiempo.
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la dindmica ...

La coalescencia entre gotas de fluidos condensados juega un importante
papel en diversas dreas cientificas y tecnoldgicas, por lo que el interés en tra-
bajos tedricos y simulaciones por computadora de este fendmeno ha tenido un
gran auge. Ejemplos tecnolégicamente importantes incluyen el crecimiento de
las gotas sobre pelfculas de vapor depositadas 223, procesos de combustién y
separacién de fases 24~%7 crecimiento de burbujas en camas fluidizadas?®=29,
nucleacién heterogénea 3! y disefio de condensadores industriales 2, En la
mayoria de los sistemas involucrados en estos pracesos es comin alcanzar la
condicién de estado estacionario. En los trabajos realizados bajo esta su-
posicién 3 se mantiene la condicién de estado estacionario al afiadir y eli-
minar gotas del sistema con base en ciertos tamafios criticos de las mismas,
Por cjemplo, cuando una gota es lo suficientemente grande se elimina del sis-
tem.;.\ simulado y en su lugar se coloca una nueva gota de tamaifio menor, esto
equivale a considerar que en el sistema macroscépico simulado la gota resbala
por la superficie vertical o bien, se hunde en la cama fluidizada dejando libre
la superficie del arreglo. Sin embargg, el interés por el estudio del fendmeno de
manera mds general, es decir, el estudio de sistemas coalescentes que evolucio-

T

preci te la dicién de estado

nen de manera continua y que no
estacionario, también estd presente en la literatura sobre el fendémeno. Daniela
Fritter et al 143 han realizado simulaciones en donde los sistemas estudiados
no alcanzan dicha condicién, centrando el estudio en las caracteristicas evoluti-
vas de los patrones observados a lo largo del experimento. En estas simulaciones
se han propuesto diversas mecanismos por los cuales las gotas crecen, coalescen
¢ interactian, y se comparan éstos y algunas otras suposiciones. tedricas con

los resultados obtenidos experi tal. te. Lo anterior muestra una mds de

las ventajas que las simulaciones por computadora nos ofrecen: el poder com-

probar delos y soluci analiticas propuestas, a través de la confrontacién
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con los resultados y observaciones experimentales. Por ejemplo, K.P. Galvin
y B.J. Briscoe 3%, han probado dos distintos mecanismos de crecimiento con

métodos computacionales, permitiendo asi 1a revisién de sus modelos tedricos.

En el parrafo anterior vemos que el interés por las simulaciones del

fend ticne propésitos y/o aplicaci particularmente distintas. Pero

todos estos trabajos tienen en comiin el sefialar que los métados de simulacién
proveen, ademds de bellos patrones del fenémeno, soluciones numéricas bas-

tante ad das con la indiscutible ventaja de utilizar modelos pricticamente

sencillos. El interés por el trabajo de esta tesis surge de los trabajos sefialados
anteriormente, en particular de aquellos que van mas enfocados al conocimiento
fundamental det fenémeno que a las posibles aplicaciones de! mismo. Surge de
la curiosidad por experimentar de una manera nueva (al menos para mi), y
de poder comprobar mediante ésta, un modelo propuesto para el mejor en-
tendimicnto del fenémeno. Una vez centrados en el campo de interés y con las
metas seiialadas, es tiempo de tratar de exponer las caracteristicas y elementos
bisicos de la Dindmica Molecular, técnica que se utilizé en este trabajo y que

actualmente constituye una poderosa herramienta para la fisica y la quimica.

Desde los primeros intentos por describir el comportamiento de los liqui-
dos se han propueéto diferentes modelos. En dichos modelos se contemplan
diversas formas geométricas para representar las moléculas de los liquidos, asi
como para representar las interacciones entre ellas y/o con los alrededores. La
extension natural de estos modelos y sus formas geométricas es para encontrar,
mds que modelos fisicos adecuados, modelos matematicos que puedan ser calcu-
lados por computadora de manera sencilla y con el mfnimo consumo de tiempo
36, ‘Hace mis de 35 afios que se realizé la primera simulacién de un liquido
por computidora, llevada a cabo en 1953 por Metroplis en el Laboratorio Na-
cional de Los Alamos, Nuevo Mexico *¢. Este primer trabajo proporcioné los
fundamentos del método moderno de simulacién conocido como Monte Carlo;
en el métado original de Metropolis, las moléculas del liquido estaban alta-
mente idealizadas: eran consideradas como esferas rigidas que interaccionaban’
entre si a través de colisiones idealmente eldsticas. Sin embargo, en pocos

afios los trabajos realizados con el método de Monte Carlo han permitido uti-



IR Capilulo 2: la dindmica 25

lizar distintos potenciales de interaccién, como por ejemplo, el potencial de

Lennard-Jones (LJ), y asi obtener mejores resultados, Pero una técnica dis-

tinta se requiere para obtener las propiedades dindmicas de si de h

léculas, Dindmica Molecular (DM es el término empleado para describir la

solucién de las ecuaciones cldsicas de movimiento (ecuaciones de Newton) para

un conjunto dado de moléculas o puntos. Primeramente, el método fue aplicado

s

a sistemas en donde se aban a las moléculas como esferas rigidas (Alder

y Wainwright, 1957 — 59 36), y en donde se movfan a velocidades constantes
entre colisiones perfectamente eldsticas. Esta aproximacién, empleada también
en el trabajo de Metropolis, era necesaria debido a las limitaciones computa-
cionales de la época. Tuvieron que pasar casi 10 afios para que se realizara
el primer intento satisfactorio de resolver las ecuaciones de movimiento para

un sistema de moléculas con un potencial de interaccién del tipo LJ. En este

caso, fue necesaria una aproximacién del procedimiento paso a paso, ya que las

fuerzas de interaccién varian continuamente conforme las moléculas se mueven.

Debido principalmente a los avances computacionales, ahora es posible
realizar simulaciones de sistemas multicomponentes bajo la interaccién de di-
versos patenciales. La simulacién del fluido se hace a través de los momentos de
sus puntos,t que son calculados bajo 1a interaccién de un potencial en.funcién
de la distancia entre los puntos, |r|. Por lo tanto, el potencial de interaccién
elegido deber3 ser de algiin modo dependiente de las coordenadas de los puntos

del fluido, y asf, la fuerza

f;

=V V(ris} (2.1)

al ser un sistema de fuerzas conservativas, también serd una funcién de dicha

t Punto de un fluido se entiende como un ente que sirve para la descripcién “de las

d i 4

[ io del mismo y que contiene una enorme cantidad de

moléculas del fluido. De csta manera, no necesariamente la posicion de un punto deberd
de coincidir con la posicién de una molécula, ya que el punto representa el promedib_de tas
posiciones de todas las moléculas contenidas en él. Dicho de otra manera, un punto es un

espacio del fluido infinil fio en ién con el seno del fluido e infinitamente

grande en comparacion con las molécnlas det fiuido.
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distancia; donde r;; es el vector que separa a los puntos del fluido i y j, f;
es la fuerza que siente el punto i debido a la presencia de los demis, V,,,
s el gradiente correspondiente al sistema de coordenadas utilizado para la
descripcién del vector ri; y V el potencial propuesto. En el presente trabajo se
simula la dindmica de las gotas condensadas sobre la superficie liquida, por lo
que en este caso particular, los puntos del fluido corresponden a dichas gotas.
En un sistema de N gotas, la energia potencial puede ser separada en términos
que dependan de las coordenadas de las gotas individuales, asf como de las

aportaciones dadas por los pares de gotas, tercias, etc., esto es

N N N

V= Zv,(r.)+ szg(r.,r,)+ 33 walrorir) + o (2.2)
i i BRI
donde los limites de las sumas se escogen de esta manera para evitar contar

dos veces el mismo par, tercia, etc., como por ejemplo el par ij y el par ji.

El primer término en la ecuacién (2.2) representa el efecto de un campo
externo, incluyendo, por ejemplo, las paredes del contenedor. Los términos
restantes representan las interacciones entre las gotas del sistema siendo el
segundo término, el de potencial de pares, el més utilizado. Este término, en
esta aproximacién, depende iinicamente de la magnitud de la distancia que
separa a dos gotas dadas, rj; = |r; — rj|, de manera que V; se puede escribir
como Va(ri;).

El término V3 de la ecuacién (2.2}, que incluye las aportaciones al pb-
tencial dadas por las interacciones de tercias de gotas, y consiguientemente los
términos superiores V4, Vs, etc., son poco usados en las simulaciones de flui-
dos 38, Esto se debe a que Ia contribucién de dichos términos suele ser muy

pequeiia a las densidades tipicas de los fluidos, ademds de que el cilculo para
¢l término V3 y subsecuentes, resulta altamente consumidor de tiempo. Por
lo tanto, la ecuacidn (2.2) sucle aproximarse hasta el término de potencial de
. pares (Va(ri;)), truncacién que, afortunadamente, se ha visto produce buenos
resultados si el promedio de los efectos de Vs (y demis) se puede incluir parcial-
mente en un potencial de pares redefinido camo potencial efectivo, Vey. Asi, la

ecuacién (2.2) se puede reescribir como,
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N N N
v Evl(n) + ZZv,,(r.-,») , (2.3)

i g>i

donde Vs es una aportacién al potencial del tipo V; y por lo tanto se puede
considerar como una funcién de r;j. En general, el potencial de pares utilizado
en la mayorfa de las simulaciones es de este tipo. Una inmediata consecuen-
cia de esta aproximacién es que el potencial efectivo, necesariamente deberd
reproducir los resultados experimentales, lo cual en algunos casos no podrd in-
cluirse a un sélo término del potencial. Esvto conlleva al hecho de que al utilizar
un potencial del tipo V.s, no se pueda distinguir cuando el potencial dependa
fuertemente de uno u otro de sus términos, ya que V¢ incluye parcialmente y
como promedio, a todas las demds aportaciones correspondientes a los términos

superiores.

Por otro lado, los problemas originados por los efectos de superficie pue-
den ser resueltos con la implementacidn de condiciones periddicas a la frontera,
en donde el sistema se replica infinitamente a través del espacio formando asi
un si‘,ﬂ.ema sin paredes. En el curso de la simulacidn, conforme las gotas se
ml;cven a través de la caja central, sus imdgenes en las réplicas se deberdn
mover exactamente del mismo modo. Cuando una molécula abandona la cZaja
central, su imagen correspondiente en la caja vecina entrard por la cara op-
uesta de la caja central y debe considerarse la interaccién de la misma con
las demis gotas contenidas en la caja central. De este modo se consigue un
sistema sin gotas en la superficie y por lo tanto sin cfectos de superficie, que
ademds permite conservar el nimero de gotas en la caja central y en si, en
todo el sistema. No es necesario guardar las posiciones de todas las gotas, por
cierto un nimero infinito, sino sélo de aquellas incluidas en la caja central y
considerar la interaccidn de éstas con sus imdgenes correspondientes, solo en
el caso de que las udltimas entraran a la caja central. La aproximacién co-
rrespondiente en dos dimensiones queda en un plano replicado infinitamente a
través de un espacio bidimensional infinito (F¥G.2.1).. Una manera alternativa
de visualizar dicha aproximacién, es considerando al sistema como si estuviera

enrollado a manera de formar la superficie de un toro. Asf, cuando la molécula
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abandona el sistema por una de sus caras, automaticamente entrara por la
cara opuesta del toro (FIG.2.2} ¥ no es necesario replicar el sistema infinita-
mente. Es importante considerar si las propiedades del sistema simulado con
estas condiciones periddicas y el sistema macroscépico que re-presenta, son lo
mismo. Esto dependerd del fenémeno bajo investigacién y del alcance del po-
tencial de interaccién utilizado. Cuando el potencial es de largo alcance, habri
una sustancial interaccién entre la molécula y su propia imagen en las cajas
vecinas, y consecuentemente, la simetria de la estructura de] fluido quedard

impuesta cuando quizd se trate de un fluido isotrépico. Recientemente se ha

mostrado, 3¢ que, aiin en e] caso de p iales de corto al las condici

periddicas a la frontera pueden inducir anisotropias en la estructura del fluido,

por lo que la eleccién de este si de dici a la frontera debe de ser
hecha cuidadosamente y considerando todas las posibles correlaciones que ello

implique.

sistema
original -
sistemas = —-.

réplica L}

FIG, 24 Condiciones periddicas a Ia frontera
en dos dimensiones,

FIG. 2.2 R,
Qhorusy. epresentacidn grafica de un toro
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Cuando en una simulacidn se utilizan condiciones periédicas como estas,
es de suponerse que se quiere eliminar los efectos de superficie, porlo que de la
ecuacién (2.3} y recordando que V), representa los efectos de un campo externo,

podemos eliminar dicho término y reescribir la ecuacién como:

N N
V=373 Ves(ris) (2.4)
i
obteniéndose la expresién para un potencial que sélo depende del término V;
en forma de un potencial de pares efectivo, que a su vez, solo depende de la

distancia entre dos gotas dadas (ry;).

Una manera de ver la definicén (2.1} es partir de las ecuaciones de

movimiento escritas en la forma propuesta por Lagrange 3¢,
d
7 [(8£/94)] ~ (9L{3q) = 0, (2.5)

donde la funcién de Lagrange £ (q,q’) estd definida en términros de energia

cinética (K} y potencial (V)
L{ga)=K(d)~V(a) (2.6)

y es considerada como una funcién de las coordenadas generalizadas ¢ ¥ sus
respectivas derivadas con respecto al tiempo g,'. Si consideramos un sistema
de NV gotas con coordendas cartesianas r; y las definiciones usuales de K y V,

entonces la ecuacién (2.5) quedaria como

d
E[(ax/aq,;) ~ (8V/dg,))] - 8/8q (K - V] = 0. {2.7a)
d , :
'd—t[(m. )] +(8V/ari) =0 (2.76)
d dV;
@)= (2.7¢)
que, al realizar la derivada del lado izquierdo, conduce a,
m ! = _a (2.8)

dr; '
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donde m; cs la masa de la gota ¢, y r, la segunda derivada de r; con respecto
al tiempo (accleracion de la gota i), De este modo, la fuerza que la gota i

siente, f;, quedard definida como:
fi=-V,, V (2.9)

En DM es necesario integrar las ecuaciones de movimiento para obtener
un algoritmo propio para el cdlculo de las posiciones, velocidades y acelera-
ciones de las gotas del sistema en funcién del tiempo. Un método estindar
para buscar la solucién de un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias,
como las ecuaciones de movimiento, es la aproximacién diferencial finita. La
idea general de este método es la de, dadas las posiciones, velocidades, y demds
informacién dindmica de un sistema a un tiempo (¢), intentar obtener las posi-
ciones, velocidades, etc., a un tiempao posterior (146t} con el suficiente grado de
exactitud. La eleccion del intervalo de tiempo (6t) depende del método clegido
para la solucién de las ecuaciones de movimiento; sin embargo, éste debe ser lo
suficientemente pequeiio como por ejemplo, el tiempo tipico que le toma a la

gota en recorrer su propia longitud.

Si la trayectoria seguida por las gotas es continua, entonces la prediccién
de las propiedades dindmicas del sistema al tiempo (¢4 6t), se obtendra a partir

de las expansiones correspondientes de Taylor con respecto a t,

rP(L 4 8t) = r(t) -+ 6t v(t) + L (60)? ae) +...
vP(t 4+ §t) = v(t) + 6t a(t) +...

aP(t+ 6t} =a(t)+...
(2.10)

donde los superindices p indican que tales valores de r,v, y a son los valores
predichos. Sin embargo, las expresiones anteriores no dardn la informacién
correcta acerca de la trayectoria de las gotas, y a medida que avance el tiempo,
este error se ird incrementando. Lo anterior se debe a que es necesario hacer

una. correccién al valor de la fuerza al tiempo (¢ + 6t), es decir, introducir
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las ecuaciones de movimiento. Para esto, debemos calcular la fucrza que la
molécula siente con respecto a las nuevas posiciones de las demds gotas, y
entonces, calcular con este valor corregido, las aceleraciones correctas (a®) que
dardn lugar a los valores correctos de las posiciones (r€) y velocidades (v€).
Esia correccién se puede realizar mediante las técnicas que se han dado por
llamar predictivas-correctivas. Si comparamos el valor de a®(t+ 4t} con el valor

de aP(t + 6t} por medio de la diferencia,

An (¢ + 6t) = ac(t + 8t) — aP(¢ + 6t) , (2.11)

obtenemos el término de correccién para la aceleracién Aa (t + 6t), tal que,
al incorporarlo a las expresiones (2.10) y truncando dichas ecuaciones hasta
los términos expresados explicitamente en ellas, obtendriamos las ccuaciones

corregidas para Jas demas propiedades dinidmicas de} sistema, esto es,

¢ (L+62) = £P (4 6t) + co Aa (t+61) ,
O (L4 6t) = vP (t+6t) +¢; Aa (t+6t),
ac (1 +6t) = aP (L +6t) + c3 Aa (¢ + 68) . (2.12)

donde los cocficientes cg, ¢;, €2, etc., son elegidos de manera que den al sistema
la mayor estabilidad y exactitud posibles. De esta manera, la idea es que los
valores de ¢ (t+ 62), v° {1+ 6t), a® (i 6t), scan mejores aproximaciones a los
valores reales por considerar en su cdlculo el término obtenido con la ecuacién
(2.11). Nétese que el término de a“ es utilizado en la ecuacién (2.11), por lo
que hace que el método sea iterativo.

Con lo anterior podemos decir que el esque‘ma general de una DM basada

en un algoritmo predictivo-correctivo, se puede resumir de la siguiente manera:

(i) predecir las posiciones, velocidades, etc., al tiempo (461},
usando los valores al tiempo t de dichas cantidades;

- (ii) evaluar las fuerzas, y por lo tanto las aceleraciones (a; =
f;/m;), a partir de las posiciones predichas;

(iii) corregn- los valores de rP, v?,aP, usando cl término de la
ecuacion (2.11)
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(iv) calcular cualquier variable de interés, como por ejemplo
la energfa cinética, a partir de los pardmetros calculados en
el inciso (iii) y regresar al inciso (i) para cerrar el ciclo.

Los algoritmos de este tipo, no sélo se basan en la obtencién del término
de correccién a partir de los predichos a un tiempo inmediato posterior, esto es,
con el valor de las propiedades dindmicas a tiempos (¢ + 6t). De igual manera,
se pueden obtener algoritmos que calculen r¢, v¢,a%, a partir de la informacién
dindmica inmediata anterior del sistema, por ejemple al tiempo (¢ — §t). El
algoritmo de este estilo mds utilizado es el adoptado inicialmente por Verlet y
atribuido a Stérmer 3%%7. El método se basa en el cilculo de las propiedades
dindmicas del sistema a partir de las posiciones y aceleraciones al tiempo ¢,
r(t) y a(t), y las posiciones al tiempo inmediato anterior, r(t — §t). Bajo las
consideraciones anteriores de un sistema predictivo-correctivo, y considerando
el valor de r(t — 6t) para el cdlculo, la ecuacién para la posicién inmediata

siguiente, esto es, al tiempo (¢ + §t), serfa
©(t + 6t) = 2r(t) — r(t — 6t) + a(t) 61% , (2.13)
con la velocidad al tiempo ¢ dada por la ecuacién

r(t+ 6t) — r(t — 6t)

v = 2

(2.14)

Entre las ventajas de este algotritmo se encuentra el bajo error que pre-
senta en comparacién con otras técnicas; el error asociado es de tercer orden
para la posicién y de segundo orden para la velocidad, aunque en realidad, la

velocidad no toma parte en la ecuacidn integrada para la posicion.

Por otro lado, una de las desventajas del algoritmo de Verlet es que no
puede iniciar por si mismo, esto es, que para obtener los primeros valores de la
simulacién es necesario el uso de algin otro algoritmo. Un problema adicional
es que la velocidad al tiempo ¢ se obtiene de la diferencia de dos cantidades
muy similares, lo que conlleva a errores de precisién, exactitud y redondeo.
Sin embargo, 4existe una expresién matemiticamente equivalente, que aparte
de sefialar de manera explicita el papel de la velocidad en la posicién de la

gota,
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(4 61) = £(0) + VAL + Sa(t)AD? (2.15)

minimiza en gran medida los errores de precisién, exactitud y redondeo por la

manera de calcular 1a velocidad,
V(L +68) = v(t) + %(a(l + 6t) + a(t)) At (2.16)

De las ecuaciones anteriores, conocidas como la forma de la velocidad
del algoritmo de Verlet 37, y debido a la forma de la ecuacién (2.16), podemos
ver que esta variacién del algoritmo permite iniciar por sf mismo, evitando asf,
el inconveniente sefialado anteriormente.

Para obtener la ecuacién (2.13) podemos considerar, para simplificar la
obtencién, el caso particular en que la gota sélo se desplaza en direccién del eje
z, entonces, la posicion de la gota al tiempo posterior inmediata de ¢ (i.e., ¢+6t)

queda definida como,
Tpyr = z(t + 6t), (2.17)
y de manera similar la velocidad,
Ungr = o(L + 6t) (2.18)

(ndtese que tanto la posicién como la velocidad en este caso particular, no

se expresan como vectores, pues la gota ini te se estd despl do en
direccién del eje z). Realizando la expansién de Taylor para z con respecto a
¢, al tiempo inmediato anterior y el inmediato posterior a ¢, y truncando los

resultados a términos de segundo orden, obtenemos

Tnpt =z + UpAL+ %a..(m)’ (2.19)

Ta-t =2 — vt + %a,.(At)’, © o (2.20)

que al sumarlas y despejar z,41 nos da
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Tng1 = 20y = ZTnoy + an(AL)? (2.21)
_ Tn41 —Tuoy
v = RS (2.22)

"' La ecuacién (2.21) es la equivalente a la ecuacién (2.13) para el caso
particular en que la gota sc mueve en una sola direccion, sin embargo, ficilmente
se puede ver que la ecuacién (2.21) se puede extender a cualquier conjunto de
coordenadas, por ejemplo, al conjunto de coordenadas que describen al vector
T Zngt, por la definicién de la ecuacidn (2.17), es exactamente lo mismo que
z(t+48t), y que en el caso del conjunto de coordenadas que deseriben a r, seria

equivalente a ro(¢ + 6t) si

P(t+6t) =T (L+61) THry(t+80) F+r(t+6t) k (en3D),  (2.23)

con i, jy £ como los vectores unitarios correspondientes. Este valor de ro(t+6t),
es a su vez igual al valor de la posicién predicha corregida en x (r2). Del mismo
modo £y corresponderia a r:(¢ — 8t) y z» a r-(t), mientras que para el caso
de la velocidad, la ecuacién (2.22) corresponderia a la velocidad al tiempo ¢, 0

bien a vz(t).

Para la obtencién de las ‘ecuaciones (2.15) y (2.16) procedemos a partir
de la ecuacién (2.21). Primeramente sumamos y restamos 1/2 z,,+1 en ambos

lades de la ecuacién y obtenemos
1 1 R
Znet = 220t 5Tadl =~ GEakl = T an(At) (2.24a)
o bien,

1 1 1
Tt = Ty + 5(:n+l —Tp_1)— 5(11\1-] + g%n-1 = Zn) + an(Al)®  (2.24b)

de donde podemos ver con ayuda de las ecuaciones (2.21) y (2.22), que el

segundo y tercer término de la derecha corresponden a v, At y 1/2 an(At)?

respectivamente, por lo que al sustituir en la ién (2.246) ob
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Tap1 = 2 + vnAL+ %a"(Al)z (2.25)

Al igual que en cl caso anterior, la ecuacién (2.25) es equivalente a la
ecuacién (2.15) y podemos generalizarla al sistema de coordenadas r para asi

obtener la ecuacién deseada.

La obtencién dela ecuacién para la velocidad, ecuacion (2.16), se obtiene

reescribiendo la ecuacién (2.22) para el caso de vny1, ;

Z, ~ I, .
Vng1 = —-—";’A[ *, (2.26)

¥ la ecuacién (2.25) para el caso de Tp42,
Zata = Tapl + Onpr At +(1/2) anpr(A2) (227)
sustituyendo la ccuacién (2.27) en (2.26)

2 .
- Znt1 + Vg1t +2(Xt?)a"+l(At) Zn (2.28)

y sustituyendo en esta dltima expresién la ecuacién {2.25) obtenemos,

Zp + va AL + (1/2)an(At)? + v AL+ (1/2)80 11 (AL = 2z,

Vnpt = SAL (2.29)
que, con un poco de dlgebra nos lleva a fa ién de velocidad b d
1
Unt1 = Oy + E(ﬂn + Gns )AL (2.30)

al igual que en los casos anteriores, esta ecuacién se puede generalizar al sistema

de coordenadas que describen al vector r y asf obtener la expresén (2.16).

En la simulacién concerniente a esta tesis se utilizard un potencial del
tipo Ves (ecuacién 2.4), mientras que las ecuaciones de movimiento para el
cdlculo de las propiedades dindmicas del sistema, se desarroilarin a través del

algoritmo de Verlet en su forma representada por las ecuaciones (2.15) y (2.16).
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la propuesta ...

La simulacién por computadora propuesta para esta tesis, consiste en

un sk en dos.di iones donde las gotas crecerin por ambos mecanis-

mos observados experimentalmente: d i6n y coal ia, ademds de
introducir un poténcia.l de interaccién entre las gotas, Asf, la diferencia entre
la simulacién realizada por Daniela Fritter et al 3, para el caso de sustratos
sélidos y la de esta tesis, consiste en el potencial de interaccién sefialado que a
su vez provoca la existencia de una dindmica en el sistema y un posible orde-
namiento final de éstas. Por otro lado, las propiedades macroscépicas de interés
en ambos experimentos resultan ser las mismas: en ambos casos las gotas siguen
una ley de potencias al crecer por condensacién y se observan similitudes en
el comportamiento del radio promedio (p), el recubriuﬁento‘superﬁcial €y
la polidispersidad (g), a lo largo del tiempo. Por lo que la descripcién de las
bases del trabajo de Fritter resultan itiles para un entendimiento general del

mecanismo usado en esta simulacién.

el caso de sustratos sélidos ...

La simulacién de Fitter ot al idera al sist en dos di

y bajo condiciones periédicas a la frontera; las gotas son representadas en
forma d‘e discos y no de semiesferas. Las posiciones iniciales de los centros de
las gotask son generadas al azar, y para ello, es necesario tomar en cuenta el
recubrimiento superﬁdﬂ inicial, esto es, N sitios al azar por unidad de 4rea
correspondientes a las posiciones de los centros de las gotas o discos. El valor
de los radios iniciales (p,) se generan con base en una distribucion unimodal de :
tipo gaussiana, alrededor de un radio promedio inicial calculado de la siguiente -

manera,
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_ {pa/100})
< Po>=\[ TR + (gr/100)) @1

donde pa y gr se refieren a los valores porcentuales de recubrimijento superficial
y polidispersidad?, respectivamente, y N es el niimero de gotas iniciales o el
nimero de sitios iniciales. Con la ecuacién (3.1) y con los valores deseados
para pa y gr, se calcula el radio promedio inicial con base al cual se calculardn
los radios iniciales de todas las gotas. Ademis, en dicha configuracién inicial
pueden considerarse dos distintos casos: uno en el que la configuracién obtenida
permite el traslape de los discos o bien, uno en donde se rechazan los traslapes
¥ 8e obtiene un arreglo de mdximo empaquetamiento. Para el caso del trabajo
referido se usé una configuracién de méximo empaquetamiento con valores de

40% y 0.1% para pa y 20% para gr.

Una vez que se tiene el arreglo o conﬁgllracién inicial, las gotas crecerdn
por ambos mecanismos sefialados anteriormente. La coalescencia sé considera
como el traslape de dos o mds discos, mientras que la condensacién es el au-
mento en el tamaiio de los radios de cada gota conforme a una ley de potencias

del tipo
pi o t*, - (3.2)

donde p; es el radio de la gota i y ¢ es el tiempo transcurrido desde un tiempo
inicial hasta un tiempo dado, por lo que en realidad se trata de un intervalo de

tiempo (At).

Dentro de la simulacidn, la ley de potencias anterior se aplica entre la
ocurrencia de las coalescencias y es invariante en la escala. Esto iltimo sig-
nifica que dicha ley es independiente del tamafio de las gotas y por lo tanto es

siempre la misma a lo largo de toda la simulacién. Por otro lado, esta ley de

t Polidispersidad se refiere al porciento de dispersidad entre los valores de los radios de
las N gotas del eistema; en ol caso.de gr = 0 %, todos los radios tierien el mismo valor,
cuando gr'= 100 %, existe una diferencia det doble entre ¢l radio de la gota mis grande y

ta mds chica,
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pol..encias sélo se aplica entre coalescencias debido a que ambos mecanismos de
crecimiento se considerardn de manera independiente. Claro estd, que esto no es
lo ideal ni lo que realmente acurre en el fenémeno, pero las limitaciones propias
de los métodos computacionales hacen que el considerar a ambos mecanismos
de manera simultinea sea pricticamente imposible. La manera de obtener la
ley de potencias adecuada para el crecimiento de las gotas por condensacién,
se obticne a partir de '4:33:34 ‘ 7

dp v (a = constante) (3.3a)

o bien,
=ppo t1 " (335

y al resolver ambas ecuaciones diferenciales, se obtienen dos soluciones distintas

que describen el creumlento del radio de las gotas con respecto al tiempo,
= lpo+ (B0 = pA[L+ @0/ B I
¥,
P = polt/to]” = po[l + Atft,]* (3.45)

con @’ = a(l—w) y p = 1/(1—w). Al inicio del experimento ambas soluciones
producen incrementos idénticos de p; al volverse mds significativo el mecanismo
de coalescencia, esto es, a medida que pasa el tiempo, p, aumenta mis ripido
que t, y por lo tanto los radios calculadas con la ecuacién (3.4a) se vuelven
considerablemente menores que aquellos calculados con la ecuacién (3.4b). Si
se grafica p'~% en funcion de ¢, (ecuacién (3.4a), figura (3.1)), se obtiene una

o

grifica ‘con segmentos de linea de igua] diente, tr s y desplazad,

por las ¢oalescencias que sufrié Ia gota a lo largo del cxpenmento. ‘Con esta )
grifica se prueba que la expresion (3. 4a) respeta la condicién de mvanabxlldad

en la escala, ya que la pendxente (m) de los segmentos de linea es siempre la
misma, y ademas, que ambos mecanismos de’ crecnmlento son completamente

mdepend:entes, debido a que en fa grafica se observa que la coalescencia (en la
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simulacién) interrumpe la continuidad del mecanismo de condensacién. Para
este caso, los desplazamientos entre uno y otro segmento de linea corresponden
a una cantidad equivalente al aumento en el radio que sufrié la gota debido
a la(s) coalescencia(s). Caon el valor de la pendiente y conociendo el valor
estimado de la constante a, se puede calcular el valor del exponente de la

ecuacion, ya que

pendiente = a' = a1 — w) = a(u)~! (3.5)

. meo =ap!

ILILEE B B B S pe

FIG. 3.1 p1™® vs. tiempo.

Por otro lado, al escribir 1a ecuacién (3.46) como
Inp=Inpo +p(lnt-Int,), ©(3.6) -

¥y gri:xﬁéar. I_rip en funcién de Int (FIG. 3.2), tenemos que el valor de la pen-
diente de la grafica es directamente el valor del exponente g, y que ademas. .
el valor de p, se puede obtener del valor de la ordenada al origen, b.= Inp,.

Esta grdfica es en si muy similar a la grifica anterior, ya que también se ob-

tienen segmentos de linea de igual pendiente que rep tan al

de cond ion, tr dos y desplazados por la(s) coalescencia(s). Sin em-

bargo. ahora el desplazamiento no correspende a una cantidad equivalente al
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incremento en el radio, por lo que p, se tiene que normalizar después de cada
coalescencia. En el trabajo de Fritter sc utilizé la expresién para la ley de

potencias correspondiente a la ecuacién (3.46).

LA SN i |

(9]
-~

FiG.3.2 Inpvs. Int

Ya que la ley de potencias anterior es invariante en la escala del tamafio
de las gotas, lo que implica que es invariante a loy larg& del tiempo, los resulta- '
dos obtenidos son independientes del tiempo. Aqui hay que tener cuidado en
entender que la ley de potencias es la misma en el sentido de que siempre serd
de Ia forma de la ecuacién (3.4b}, sin embargo, y como ya se seiialé en capitulos
anteriores, el valor del exponente cambia dependiendo del régimen en que se
encuentre el proceso. Las grdficas correspondientes al comportamiento del ra-
dio promedio de las gotas contra el tiempo, demuestran que existe una relacién
aproximadamente 3:1 entre las pendientes de uno y otro régimen (regimenes i
y iii), asi, el resultado que Fritter et al persiguen es conservar dicha relacidn,
mds que reproducir tamaiios reales de las gotas y/o valores reales de tie‘mpé.

Bajo esta premisa se puede definir un tiempo reducido tal que,
T==, 3.7

donde ¢, es el tiempo inicial y ¢, un tiempo dado fijo (de referencia).
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Este intervalo de tiempo es aquél en el que las gotas crecerin por el
mecanismo de condensacidn y por tanto, entre coalescencias. De la definicién
3.7 podemos obtener la importante relacién entre el mimero de gotas al tiempo
t (N(t1)) y al tiempo 2 (N(tz)),

N(t
)
En un régi aut: ilar como el simulado y iderando que el sis-

tema es de dos dimensiones, la densidad de gotas es igual al inverso del drea
(1/A) que ocupan las mismas, y ya que dicha densidad es proporcional al

nimero de gotas (N), entonces

Nwa™t (3.9)

¥y
No<p>?; (3.10)
porque A es proporcional a < p >2, Con la cu ién (3.10) y sabi : lo que

< p > crece como t7* en el rég!men (i#), podemos sustituir la expresion (3.10)

en (3.8) y obtener:

<p(t1)>? 4

g SRB)>? (‘_ﬂ) - ; (3.1k1)

6 = B. Asi, entre las

de esta manera obtenemos que §1/6 = r, o bien, T
ventajas de usar un tiempo como el definido por la ecuacién (3.11), se encuentra,
que f considera en su definicidn al nimero de gotas en uno y otro tiempo; si
A = 1, quiere decir que ambos valores de N son iguales y por. tanto no hubo
coalescencias en el lapso de tiempo comprendido entre ¢; y t3; si § > 1, quiere
decir que hubo coalescencias en el lapso de tiempo sefialado; y por dltimo, §
no puede tomar valores menores que 1, ya que esto significaria un valor mayor
de N en el tiempo 2; que en el tiempo 13, lo cual implica la creacién de nuevas
gotas. De esta manera, § es un intervalo de tiempo mejor definido, ya que

implica, ademds, un limite para el proceso de coalescencia:
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La coalescencia entre dos gotas consiste en comparar la distancia centro

a centro
D=(Xi- X2+ (N - V2)? (3.12)
y la suma de los radios de las gotas
Dr=pr+pm (3.13)

Si la suma de los radios es mayor que la distancia entre los dos centros,
quiere decir que existe un traslape entre los discos analizados (gotas) y por
tanto existe una coalescencia. Los dos discos involucrados en la coalescencia
son reemplazados por un nueve disco cuyo tamafio y posicion se calculan bajo
la consideracién de que tanto el momento como la masa se conservan. Cabe
sefialar que si el centro del nuevo disco se coloca en el centro del disco mayor
de los dos que traslapan en lugar de calcularse bajo la consideracién anterior,
se obtienen resultados diferentes en cuanto al recubrimiento superficial; en este

viltimo caso el recubrimiento superficial obtenido es menor 4,

La bisqueda de coalescencias se hace por medio de una tabla que con-
tenga a todas las gotas asf como el radio y las coordenadas de los centros de
las mismas. En dicha tabla las gotas son numeradas de manera creciente al
igual que sus radios y coordenadas y se comparan todas las gotas entre s{ por
pares. Concluida la comparacién entre la gota r — 1 y el resto de las gotas, se
procede a comparar la gota siguiente (n) con el resto (a partir de n + 1), y asi
sucesivamente. Si existe coalescencia entre cualesquiera de las gotas, la nueva
gota reemplazard a la gota coalescente que tenga el mimero menor dentro de
la tabla, mientras que el radio de la otra se iguala a cero. Inmediatamente
que la nueva gota ha ocupado su lugar en Ia tabla, al igual que su nuevo radio
¥ sus nuevas coordenadas, se vuelve a comparar esta I.\ueva gota con el resto
para buscar posibles coalescencias, en caso de no ser asi se continua con el
resto de las comparaciones, Despuéds de todas las coalescencias, se eliminan
de la tabla todas aquellas gotas que tengan un radio igua]l a cero y las gotas
restantes se colocan al azar dentro de la tabla para romper cualquier posible

correlacién, Existe la posibilidad de coalescencias miltiples (mds de dos gotas
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involucradas), lo cual equivale a que la nueva gota generada de una coalescencia
vuelva a traslaparse con otra gota y generar una nueva coalescencia. Esto es
debido a que el andlisis de las coalescencias se hace por pares de gotas, y es
entonces necesario esperar a la generacién de la nueva gota para considerar un

segundo traslape.
Las coordenadas del centro de la nueva gota se calculan con las siguientes
férmulas:

_ A X1+ piXs

X
T A+t

AN +0iY:

Y, =
°T i+

(3.14)

que corresponden a una derivacién de la conservacién del momento. Dado que
el sistema es simulado bajo condiciones periddicas a la Ironterat, es necesario

corregir las ecuaciones (3.14) para dichas condiciones:
si| X1 — X2 | > 0.5 C entonces:

si Xy > Xa,

P 4
X = Xy 2
TR+
si Xy < Xa,
X=X, — 2.
: N EY
ysiXo <0,
XP= X041, (3.15)

donde C es el tamafio del sistema, es decir el largo y/o ancho de la caja que
contiene a las gotas, (para el caso de Y son las mismas ecuaciones pero con
los valores respectivos de V, Y,, etc.). En la expresién (3.15), X, (y o) se

refiere al valor de las coordenadas del centro de una gota dada calculado con

¢ tanto en la simulacién de D, Fritter como en la simulacién de esta tesis.
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las ecuaciones (3.14), mientras que X5° y Y, se refieren a los valores de dichas

coordenadas ya corregidos por las condiciones periddicas a la frontera.

La probabilidad de coalescencias miiltiples se reduce con esta forma de
calcular 1a nueva posicién de la gota. Por otro lado, las fluctuaciones en las
propicdades medidas del sistema aumentan, ya que el nimero de gotas dis-
minuye bruscamente por las coalescencias. Las fluctuaciones pueden reducirse
aumentando el nimero inicial de discos (gotas), pero es mds conveniente hacer

varias corridas bajo las co di

las para cada paso de

¥ pri
tiempo.

Ya con la ley de potencias y el tiempo de simulacién 3, se construyen los
algoritmos para el cilculo dei tiempo de simulacion y de los radios. Es necesario
hacer una aclaracién acerca de lo que significan el tiempo de simulacién y el
tiempo de la ecuacién (3.11), ya que ni uno ni el otro son tiempos reales. A lo
largo de esta tesis se han mencionado las cualidades del radio, el recubrimiento
superficial, etc., a través del tiempo, por lo que es necesario un tiempo de sim-
ulacién (,) que nos sirva como pardmetro temporal para dichas propiedades.
Dicho tiempo, ademis, tendra que aumentar conforme la simulacién avance en
Ia misma medida en que los radios de las gotas aumenten. Por otro lado, el
tiempo 4 se reficre al intervalo de tiempo en el cual se permite que las gotas
crezcan por el mecanismo de condensacién. Ya que § es entonces un intervalo
de tiempo para que las gotas crezcan, ¢, deberd aumentar durante ese mismo
periodo en la misma medida que los radios, esto es, en intervalos de tiempo 8

(siempre y cuando las coalescencias se consideren inmediatas). Asi, los radios

yit, an por cond cién de acuerdo a

by =t,, B1°

(t, — t, BY5) : (3.16a)
¥y

piy = piy BV°

(pi — pi BY5) (3.165)
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VeLa expresidn para el tiempo se abtiene de la ccuacion (3.11): si elevamos
ambos términos de la ecuacién a la 1/6 y despejamos 5, obtenemos
=gl gre, (3.17)
lo cual en un algoritmo propio para un método computacional es igual a

e e glse (3.18)

donde t* es igual a ¢,.

En el caso de los radios, la inicializacién consiste en asignar valores a los
radios de las N gotas, de acuerdo a una distribucién gaussiana centrada en el
radio calculado con la ecuacién (3.1). La ecaucién (3.16b) la podemos obtener
a partir de la ecuacién (3.45): ya que el término encerrado entre corchetes de
dicha ecuacién corresponde a un intervalo de tiempo mediante el cunal las gotas

crecen por condensacion, podemos decir que

P =piy T, (3.19)

donde r = /6, y asi

pin=piy 85, (3.20)

que en un algoritmo propio de un métado computacional es igual a

piv pi B8, (3.21)

el caso de sustratos liquidos ...

En la simulacién de Fritter, se han sefialado dos distintos tiempos: un
tiempo t,, contra el cual se hardn las comparaciones de los resultados y un
tiempo 8 que no es mas que el intervalo de tiempo en el cual las gotas cre-
cerdn por el mecanismo de condensacién, sin embargo, existe un intervalo de
tiempo distinto a los anteriores dentro de la dindmica. Las gotas dentro del
sistema simulado aparte de condensar y coalescer, se moverdn por las razones
explicadas en los capitulos anteriores. Dicho movimiento, mediado por un po-

tencial de interaccién, permitird junto con el algoritmo de Verlet 1a prediccion
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de la posicidn de las gotas con respecto al tiempo. Es decir, entonces, que la
dindmica misma necesita un intervalo de tiempo dentro del cual las gotas se
moveran. Este intervalo ird dentro de las ecuaciones de movimiento y serd com-
pletamente independiente de los dos anteriores. He decidido llamarlo intervalo
de tiempo de la dindmica, ¢y, y este se elige de manera un tanto arbitraria
como se menciona en el capitulo 2. En realidad dicha eleccién de ¢4 mds que
ser arbitraria es con base en la experiencia y en los fines de la simulacién en
particular; para este trabajo se encontré un valor de 5.0 z 10~% como el valor

mis apropiado.

Parte de la motivacién de este trabajo surge de la propuesta de repre-
sentar las interacciones observadas en el experimento a través de un potencial
de interaccién. Experimentalmente se deduce una atraccién a largo alcance
y una repulsién a corto alcance; dentro de la simulacién esto podria quedar
representado por un potencial que contenga una parte atractiva y una repul-
siva como por cjemplo, el potencial de Morse. La eleccion de dicho potencial
se hizé probando distintos potenciales como el de KAC, Leanard-Jones, etc.,
encontrando los mejores resultados con el potencial de Morse. Este potencial

<%y es ampliamente usado en cl drea

fue propuesto por primera vez en 1929 38
de cilculos vibracionales de moléculas distomicas, donde esta funcidn empirica
da buenas aproximaciones de curvas de encrgia potencial. La forma original de

dicho potencial s

V(rij) = {1 = e7e =) 2

V(rij) = 8[e™ — 2], (3.22)

donde 7; y 7; son las posiciones de las particulas iy j, a es una constante, r;; la
distancia entre ambas particulas y & es la profundidad del pozo. El potencial
de Morse es un potencial del tipo de pares efectivo, el cual depende dnicamente
de la distancia entre dos part.fcufas, 4tomos, etc. y que contiene como promedio

las aportaciones de los términos superiores, tal y como se explicé en el capitulo



48  Capitulo §: la propuests R

2. En este trabajo el potencial utilizado ¢s una modificacién del potencial de

Morse Vi,(ri;) ¥ es también un potencial de! tipo de pares efectivo,
Vin(rij) = §[2626777 — g?917] (3.23)

donde g1, g2, €1 ¥ €; son cunstanies que permiten modificar los valores del
potencial: el minimo de la funcidn, las partes atractiva y repulsiva, etc., segin
convenga, y 4, es la profundidad del pozo. En el caso particular de este trabajo,
se requiere de una parte repulsiva suave para evitar que la fuerza entre las gotas
a distancias muy pequeiias sea infinita. Como se vi6 en capitulos anteriores, la

derivada con signo negativo del potencial corresponde a la fuerza que un par

de partfculas experimenta, asf al derivar la i6n (3.23) con respecto a rij

y realizando el cambio de signo respectivo, obtenemos la fuerza que las gotas

de nuestro sistema sienten bajo la accién de dicho potencial,
Fi= _:% = —26[ezg2€%3"4 — €1 912", (3.24)
ij

donde rij, al ser la distancia entre ambas particulas, es igual a D, es decir
que ri; se puede calcular con la ecuacién (3.12). La siguiente figura (FIG. 3.3)
muestra la forma del potencial utilizado para valores de g, = 17.0, g2 = ~3.0,
€6 = —1.01, ¢ = —1.9 y § = 0.0007, los cuales fueron elegidos con base en

prueba y error.

potencial de Morse
0.0010

0.0005 |-

0.0000 +

-0.0005

vir)

-0.0010

0.0015

<0.0020

0.0 02 04 06 08 10
r (distancia)
FIG. 3,3 Pctencial de Morse modificado
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Hasta el momento, la ecuacién (3.24) es la fuerza que dos particula sien-
ten en funcién de la distancia que las separa, sin embargo en la simulacién se
trata de un conjunto de mas de dos gotas, por lo que la fuerza que una gota
siente con respecto al resto, y que finalmente dard la aceleracién con la cual la
gota se desplazard, debe ser la suma de todas las fuerzas que la gota i siente
con respecto al resto de las gotas del sistema, esto és,

N .
fi= =" 26 [ag2e®™ — e191917) ¢ (3.25)
i#i
donde f; es la fuerza ejercida sobre la gota i resultante de la interaccién de ésta
con el resto de las gotas y r;; es la distancia entre la partfcula { y la particula
que en ese momento se estd analizando, es decir, la particula j. Dicha fuerza
nos da el valor de la aceleracién de la gota i y consecuentemente podemos

obtener las demds cantidades dindmicas, tales como la posicién y la velocidad.

Las ecuaciones (3.15) y (3.16) del capitulo 3 corresponden al algoritmo
usado en este trabajo para la prediccién de las cantidades dinimicas del sis-
tema. Con la ecuacién (3.15) se puede realizar el cilculo de la posicién de una
gota dada a un tiempo posterior y la ecuacién (3.17) permite el cilculo de la
velocidad de la misma gota al mismo tiempo posterior. Ambas ecuaciones nece-
sitan ef término de la aceleracién calculada con la expresién de la fuerza (3.25).
Asi, el calculo de estas cantidades dindmicas para la gota i con el intervalo de
tiempo apropiado {4 y en un algoritmo propio para un método computacional,

serfa:
1
ri=ritvitat 50 (ta)*,

. .
vi=vi+ el +alts, (3-26)

donde r.,u,,d., se reﬁeren a la posicidn, velocidad y aceleracic’m de la géi;
z, respectlvamente, al tiempo inmediato, y riesla posmon predu:ha por el
a.lgontmo En el caso de v} y af, son la velocidad y acelerauén de la gota
una vez que se han corregido dichos términos por la interaccién de la gota i

con el resto de las gotas (ver capitulo 2, ecuaciones (2.10),(2.11),(2.12)). Asi,
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vemos que el cdiculo de la posicién predicha para las N gotas, se debe hacer

considerando la velocidad y aceleracién corregidas.

el esquema de trabajo ...

El planteamiento general de este trabajo se puede resumir de la siguiente

manera:

a) ETAPA INICIAL: Esta etapa consta de una configuracién jnicial
de 10,000 gotas colocadas al azar. Las velocidades iniciales de éstas también
son generadas al azar y los radios son calculados con base en una distribucion
gaussiana centrada en un radio promedio (ecuacién (3.1)). Se utilizé una confi-
guracién de mdximo empaquetamiento por lo que todos los traslapes se re-
chazan. Las aceleraciones iniciales se obtienen de las interacciones entre las

gotas una vez que estas han sido colocadas en el sistema.

b) ETAPA 2: En esta etapa se integran Ias ecuaciones de movimiento
y se predicen las nuevas posiciones de las gotas, considerando para el cdlculo
de dichas cantidades dinimicas, las interacciones entre las gotas mediadas por

el potencial de interaccion. Por lo tanto, en esta etapa se obtienen nuevas

P " i aceleraci y velocidades para las N gotas, pero tanto el nimero

de éstas como sus radios no varian, ya que el moverlas no implica ningiin proceso

para disminuir el nimero de gotas o aumentar el valor del radio de las mismas.

+-c) ETAPA 3: En la etapa 3 se buscan: posibles coalescencias debido

s 1 1

al movimiento de las gotas. Las coal se an como traslap

entre dos discos y se buscan con base en la lista de vecinos antes mencionada.
En caso de existir coalescencias se abtienen nuevos valores para el radio y
posiciones de aquellas gotas involucradas en la(s) coalescencia(s), pero las can-
tidades dindmicas de las mismas no varian, Al final de esta etapa se actualiza
Ia lista de vecinos y se mueve el orden de la misma al azar, por lo que el nimero
de gotas puede dxsmmuxr. Lo anterior significa que se puede obtener un nuevu
arreglo enla tabla de vecinos y ademds nuevas posncxones y nuevos radios para

alg\mas gotas.
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d) ETAPA 4: En la etapa 4, las gotas crecen por el mecanismo de con-
densacién. En este intervalo se deja que las gotas y el tiempo aumenten segin
la ley de potencias explicada anteriormente, por lo que se obtienen valores
nuevos para los radios de todas las gotas. Debido a que este aumento en el ra-
dio puede ocasionar traslapes entre las gotas, es necesario realizar nuevamente
una busqueda de posibles coalescencias. En el caso de existir coalescencias, el
ntimero de gotas y las posiciones de las gotas involucradas en la(s) coalescen-

cia(s) varfan.

e) ETAPA B: Mas que una etapa, se trata de un punto de regreso

para cerrar el ciclo y repetir las etapas anteriores. Una vez que las gotas han

d 1

terminado de

y coal , se cal y escriben las propiedades del
sistema tales como, polidispersidad, recubrimiento superficial, radio promedio,
ete., asi como el tiempo de simulacién (2,). Se regresa a la etapa 2 (donde se
integran las ecuaciones de movimiento) y se continua hasta que el nimero de

gotas sea menor a 100.
Posteriormente se continua con el andlisis de los datos que consiste en:

a) Analisis de las pendientes de las grificas de radio promedio en funcién
del tiempo en escala logarftmica;

b) Analisis de las grificas de polidispersidad en funcidn del tiempo;

c) Andlisis de las graficas de recubrimiento superficial en funcién del tiempo
en escala logaritmica;

d) Analisis de los patrones configuracionales de las gotas a través de la ley
de Aboav, ley de Lewis, entropfa conformacional y nimero de coordinacidn; y

e) Anilisis de los histogramas de nifmero de gotas en funcién del nimero de

vecinos.
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d) ETAPA 4: En la ctapa 4, las gotas crecen por el mecanismo de con-
densacién. En este intervalo se deja que las gotas y el tiempo aumenten segin
la ley de potencias explicada anteriormente, por lo que se obtienen valores
nuevos para los radios de todas las gotas. Debido a que este aumento en el ra-
dio puede ocasionar traslapes entre las gotas, es necesario realizar nuevamente
una busqueda de posibles coalescencias. En el caso de existir coalescencias, el
nimero de gotas y las posiciones de las gotas involucradas en la(s) coalescen-

cia(s) varfan.

e}) ETAPA 5: Mas que una etapa, se trata de un punto de regreso
para cerrar ¢} ciclo y repetir las etapas anteriores. Una vez que las gotas han
terminado de condensar y coalescer, se calculan y escriben las propiedades del
sistema tales como, polidispersidad, recubrimiento superficial, radio promedio,
etc., asi como el tiempo de simulacién (t,). Se regresa a la etapa 2 (donde se
integran las ecuaciones de movimiento) y se continua hasta que el mimero de

gotas sea menor a 100.
Posteriormente se continua con el andlisis de los datos que consiste en:

a) Anilisis de las pendientes de las graficas de radio promedio en funcidn
del tiempo en escala logar{tmica;

b) Analisis de las grificas de polidispersidad en funcién del tiempo;

c) Andlisis de las grificas de recubrimiento superficial en funcién del tiempo
en escala logaritinica;

d) Andlisis de los patrones configuracionales de las gotas a través de la ley
de Aboav, ley de Lewis, entropfa conformacional y nimero de coordinacion; y

€) Anélisis de los histogramas de niimero de gotas en funcién del nimero de

vecinos.
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resultados, conclusiones y quimeras ...

El objetivo de este trabajo es encontrar la influencia que el potencial de
interaccién propuesto tiene sobre el experimento numérico y con este tratar de
reproducir el fenémeno. El sistema se simulé con 10,000 gotas iniciales (V') para
todos los casos y los centros de estas gotas se colocaron al azar sobre la superficie

lada de d

2,

1 x 1 unidades arbitrarias!. Los parametros del po-

tencial fueron elegidos de tal manera que se obtuvo una parte suave repulsiva a
corto alcance y una parte atractiva a largo alcance, tal y como se mencioné en el
capitulo anterior (grafica 3.3). Para poder hacer la comparacién entre los resul-
tados de los diferentes experimentos numéricos, dichos parimetros del potencial
siempre fueron los mismos: €l = ~1.01; €2 = —1.9; gl = 17.0; g2 = —-3.0; ¥
§ = 0.0007. En cuanto a los tiempos de condensacién (8c) y de dindmica (8),
el primero fue siempre el mismo para todos los experimentos mientras que el
segundo si varié como a continuacién se sefiala. El tiempo de condensacién se
eligié con base en prueba y error, partiendo de los datos proporcionados por
Ios trabajos de Fritter et al 143 y encontrando un valor de 1.1 como el mds
apropiado. El porciento de polidispersidad, que se refiere a la diferencia entre
los valores de los radios iniciales de las gotas, fue en todos los experimentos
igual a cero, lo que significa que el valor de los radios.iniciales de todas las
gota.s era el misino Lo anterior se hace con el fin de empezar con un sistema
en el cual las gotas se encuentran bajo las mismas condiciones iniciales. Por
ultlmo, el valor del recubrimiento superficial inicial (pa) varié dependiendo del

penmento como 2 continuacién se senala.

Los experimentos realizados se dividieron de la siguiente manera: una

pareja con valores de recubrimiento superficial lmclal del 0.2% y otra pareja

fEsto significa-que Jos valores para las coordenadas X y ¥ de cada gota, no pueden ser

mayores que la unidad.
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con valores del 40%. Cada pareja, a su vez, esta formada por un experimento
a 0.00005 unidades y un experimento a 0.0 unidades de tiempo de dindmica.
La diferencia de los valores del recubrimiento supcr_ﬁcia.l inicial nos permitird
sefialar 1a dependencia del fenémeno con respecto al valor inicial de los radios
de las gotas, Por su parte, un tiempo de dindmica igual a cero nos permite
obtener una simulacién sin dindmica (equivalente al experimento sobre super-
ficies solidas), mientras que el caso de.un tiempo distinto de cero nos permite
obtener una simulacién con dindmica {equivalente al experimento sobre super-
ficies h’quidas)t. De esta manera podemos comparar ambos resultados entre
si y tratar de reproducir las diferencias entre ambos casos sefialadas en la li-
teratura. En resumen, los experimentos quedaron divididos como se muestra a

continuacidén:
simulacién 1 (s1): pa =0.2% y 6 = 0.0
simulacién 2 (s2): pa = 0.2% y S = 0.00005
simulacién 3 (s83): pa = 40.0% y = 0.0
simulacién 4 (s4): pa = 40.0% y § = 0.00005

El primer andlisis de resultados se efectué entre las parejas (s1, s2) y (s3,
54), es decir, entre experimentos a valores |gua.les de recubrimiento superficial
inicial. De las graficas de recubrimiento superficial en funcién del tiempo y de
radio promedio en funcién del tiempo para cada experimento (grdficas 4.1, 4.2,
4.3 y 4.4) podemos ver que existen diferencias en las escalas de tiempo. Esto
es loglco ya que al empezar con radios iniciales mayores el fenémeno se reduce
en t{empo; el nimero final de gotas, y por lo tanto el final de la simulacion,
seh_al‘c.anz'a mas répido en cuanto las gotas tienen un radio inicial mayor. i'il

intervalo de tiempo en el cual ocufre la simulacién completa para los casos s1 y

82 es mayor que para los casos s3 y 54: aproximad te 2.7 unidades para 165

primeros y 13.0 unidades para los segundos. Sin embargo, en los cuatto casos se

t Debndo aqueenel caso de la simulacién para sustratos sélidos no se presenta dindmica,

h ma.nem de obtener un equival de esta simulacié s haciendo que las apnnacmnzs

dadas por la dindmica se anulen, lo cual se puede conseguir al lgua.lar el tiempo de dindmica

a cero.
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obtienen dos regimenes de crecimiento indicados por las caracteristicas de las
grificas anteriores. Dichas caracteristicas indican la existencia de un régimen
en ol cual el mecanismo de condensacién es mds importante que el mecanismo
de coalescencia y otro régimen donde ocurre lo contrario, tal y como se observa
experimentalmente. Obviamente los valores del tiempo de transicién entre
uno y otro régimen, i, varian por las diferencias en las escalas de tiempo
explicadas anteriormente. Pero, podemos ver que la diferencia entre cada caso

es aproximad 10 unidades, al igual que la diferencia entre los intervalos

de tiempo para la simulacién completa (2.7 y 13.0 unidades). Para valores altos
de recubrimiento superficial inicial, por arriba del 35%, ¢/ cambio de pendiente
entre uno y otro régimen es mds ficil de distinguir, mientras que en el caso de

valores por debajo del 35% este cambio es muy sutil y menos claro.
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FIG, 4.1 Recubrimiento superfictal y radio
promedio en funcién del tlempo para el caso s1.




66  Capitulo 4: resultados ... NS

recibrimiento superficial

0.7

0.6

Sole
' o

0.5

0.4

0.1

Laa oy

0.05

0.01

0.003

1 ] : 3
t * radio pramedio

FIG. 4.2 Recubrimiento superficial 'y radio
.” promedio en funcién del tiempo para el caso s2.
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Sin embargo, en los cuatro casos la relacién entre exponentes (pendientes
de las grdficas referidas) de los dos distintos regimenes de crecimiento es de
aproximadamente 3. Esto muestra que ¢l radio promedio de las gotas no se ve
influenciado por las variaciones de dicho recubrimiento y muy probablemente,
la diferencia observada entre los casos sefialados anteriormente, se deba a que
en los segundos el intervalo de tiempo en que ocurre la simulacién es mas
grande y esto permite obtener segmentos de linea mas grandes que permiten
distinguir de manera mds clara uno y otre régimen, mientras que para los
primeros, cste intervalo de tiempo es menor y se obtienen segmentos de linea
mas pequefios que dificultan la distincién entre uno y otro régimen. Con los
resultados hasta aqui obtenidos podemos confirmar que la dependencia de las
propiedades macroscépicas del fenémeno con respecto al valor inicial de los

radios de las gotas es pricticamente nula.

El siguiente anilisis consiste en la comparacién entre los resultados de
los experimentos de cada pareja entre si, esto es, entre experimentos a dife-
rentes valores de tiempo de dindmica pero con ignales valores de recubrimiento
superficial inicial, es decir entre sl y s2 y cntre s3 y s4. Refiriéndonos a
las grificas correspondientes para sl y s2 (grificas 4.1 y 4.2), vemos que el
valor de t. es ligeramente mayor para el caso de s2. Esto seiiala un régimen
de condensacién extendido, similar al que se observa en los experimentos con
sustratos liquides. Repetidamente se ha venido sefialando que el mecanismo
de coalescencia en el caso de sustratos liquidos no es inmediato, ya que e-
xiste una delgada pelicula de aceite entre las gotas que las hace actuar como

esferas rigidas 'y que produce un mdximo empaquetamiento del sistema. Lo

se vuelve

anterior provoca que el régi donde el m ismo de
mas importante se vea “retardado”, que es lo que precisamente se observa en
las grificas referidas y en las graficas 4.3 y 4.4. En el caso de 51 y 82, se
obtienen valores de 1.66 y 1.77 unidades de tiempo respectivamente, mientras
que en los casos 83 y s4, esta diferencia es mas clara obteniéndose valores de
22.50 y 35.10 unidades de tiempo respectivamente. Es decir, que el potencial
de interaccion propuesto reproduce satisfactoriamente el fenémeno de maximo

empaguetamiento, en congruencia con los resultados experimentales.
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A continuacién, se realiza el estudio y 1a comparacién de los resultados de
las distintas metodologias de andlisis configuracional aplicadas, las cuales son:
ley de Lewis, ley de Aboav, entropfa conformacional, niimero de coordinacién
y funcién de correlacién orientacional (gg). Este anilisis pretende verificar la
existencia de algin tipo de orden en las configuraciones obtenidas a lo largo

de los diferentes experimentos. La metodologia de nimero de coordinacién y

entropfa confor: ional son ambas funci del tiempo (grificas 4.6, 4.7, 4.8
¥ 4.9), por lo que de éstas se puede deducir el tiempo aproximado al cual, en
dado caso, se obtienen configuraciones ordenadas y asf, décidir sobre qué con-
figuraciones realizar el resto de las metodologias arriba sefialadas. Para el caso
de nimero de coordinacién el tiempo que nos interesa es aquél en el cual acurre
el maximo de la fraccién Ps, (,), mientras que para el caso de la entropia con-
formacional el tiempo de interés es aquél para el cual ocurre el mfnimo de dicha
funcidn (t.). Estos valores de tiempo deben de conicidir entre ellos por razones
explicadas en capitulos anteriores, y ademds, deben de ser mayores o coincidir
con el valor del tiempo de transicién de un régimen a otro (t.). Una vez que
se deduce el valor del tiempo al cual se supone ordenamiento en el sistema, se
aplican las metodologias restantes a configuraciones cercanas a dicho tiempo
que identificamos como las conﬁguraciones ordenadas {co), y a configuraciones
por debajo de este valor de tiempo, que suponemos sin ordenamiento alguno,
y que identificamos como configuraciones desordenadas (cd). Para facilitar la
comparacién,.ya que, por ejemplo, la ley de Lewis es meramente cualitativa,
se construy$ una configuracién hexdtica que sabemos tiene un alto grado de
orden orientacional. A dicha configuracién se le aplicaron las metodologias de
ley de Lewis y funcién de correlacién orientacional g con el propdsito de poder
comparar y verificar la fiabilidad de los resultados obtenidos de las configura-
ciones obtenidas en la simulacién. Los resultados de Ja aplicacién de la ley. de.
Lewis y de la funcién g¢ a dicha configuracién hexitica (hex) se muestran en

la gréfica 4.5.
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Los tiempos obtenidos para el caso de sl son 2.18 unidades para ¢,
y 2.39 unidades para (.. Cabe aclarar que tanto la tendencia de £, como
la de la entropia confoermacional no son las esperadas (ver capitulo 1, FIG.
1.11), por lo que se podrfa concluir desde este punto que el sistema nunca
presentd ordenamiento a lo largo de la simulacién. Sin embargo, se continug el
andlisis con las demds metodologfas para corroborar lo anterior y ver si todas las
metodologfas aplicadas son congruentes entre si. El resultado de la aplicacién
de las metodologfas restantes se muestran en las graficas 4.10, 4.11 y 4,12, Las
configuraciones elegidas para el anilisis fueron al tiempo 2.51 (¢0) y al tiempo
1.35 (ed). En cuanto a la ley de Aboav, grifica 4.10, pademos ver que el valor
para el coeficiente a es mayor que la unidad para la configuracién co pero aiin
cercano-a ésta (1.1), mientras que para la configuracién ed dicho coeficiente
es menor que la unidad. Los resultados de la ley de Lewis se muestran en la
gréfica 4.11, de donde podemos ver que ambos casos muestran una correlacion
lineal bastante alta. Finalmente el resultado de la aplicacién de la funcién de
correlacion gg para la configuracién co corresponde a la grifica 4.12, la cual
muestra que el sistema no presenta orden orientacional en dicha configuracién.
A pesar de que el resultado de la ley de Aboav parecia proponer que existia
cierto grado de orden en la configuracién co, las demds técnicas muestran
mas claramente lo contrario. En las referencias de esta tesis no se encuentra
ningiin dato acerca de qué tan alto debe ser el valor del coeficiente o para
considerar al sistema como ordenado, sin embargo, es claro que esta es una
prueba cualitativa y que muy probablemente no exista una relacién cuantitativa
entre el grado de ordenamiento del sistema y el valor de a. Por lo tanto,
refiriéndonos a los resultados experimentales obtenidos por Knobler et ai'd,
donde se obtienen valores mayores que 2 para el coeficiente a, podemos decir
que dicha configuracién se encuentra desordenada en congruencia con el resto

de los resultadas.
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FIG. 4.12 Funcién de comelacién orientacional
Qg caso s1.
Para el caso de 82 encontramos que los tiempaos ¢, y . coincidieron a

un valor de 2.39 unidades de tiempo. Las configuraciones analizadas fueron
al !iembo 2.39 (co) y 1.19 unidades de tiempo (ed). Nuevamente, desde los
resuitados de P, y de la entropia conformacional, grifica 4.7, pod_exﬁos concluir
que el sistema se encué‘mra, desordenado a cualquier tiempo. En el caso de Py,
con n = 6, la forma de la grifica no muestra tendencia alguna del sistema a
que las gotas tengan preferentemente 6 vecinos. Para el caso de la entropia

conformacional, la grdfica no es la caracteristica de un sistema que en cierto

presente ord i , en donde el valor de § es minimo y constante
para tiempos mayores que ?.. Sin embargo, la coincidencia de que se encuentra
un maximo para P; al mismo tiempo que un minimo para la entropia confor-

macional, sugiere continuar con el resto del analisis para corroborar lo anterior

o bien.
los resultados de la ley de Aboav. en donde vemos que el valor del coeficiente

a para la configuracién co es de 0.43 y 0.44 para la configuracién cd. Estos

fialar que el si si se ra ordenado. La grifica 4.13 muestra
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resultados claramente muestran que el sistema ain en el tiempo correspon-
diente a la configuracién co se encuentra desordenado. En cuanto a la ley de
Lewis, grifica 4.14, vemos que ambas casos dan resultados con una correlacién
lineal bastante alta corroborando los resultados anteriores. Por iltimo, el re-
sultado de la aplicacidn de la funcién de correlacidn gs a la cor{ﬁguracién co
se muestra en la grifica 4.15, en donde vemos que el sistema a ese tiempo no
presenta orden orientacional. Asf, vemos que todas las metodologias aplicadas

son congruentes con el hecho de que el sistema se encuentra desordenado, o

bien, que no se abtienen configuraci ordenadas orientacionalmente.
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FiG.4.13 Ley de Aboav caso s2.
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N
FIG. 4.14 Ley de Lewis caso s2.
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Para s3. las grificas de P, como funcién del tiempo y entropia confor-
macional como funcién del tiempo (grifica 4.8), nos muestran que el sistema
parece alcanzar un supuesto ordenamiento al final de la simulacién (al tiempo
37.40). aunque la forma de ambas grificas no es precisamente la esperada. Esto
nos hace suponer que sj el sistema se encontrara ordenado seria después de di-
cho tiempo. Este hecho aunado a que {, y {, coincidieran, determiné que se
continuara con el anilisis para corroborar lo anterior, analizando las configu-
raciones al tiempo 37.40 (co) y al tiempo 26.91 (ed). Los resultados de la
ley de Aboav se muestran en la grifica 4.16 . De dicha grifica podemos ver
que el valor del coeficiente @ para la configuracién co es de 0.91 y 0.23 para
la configuracién cd. Los resultados anteriores nos muestran que el sistema se
encuentra desordenado atin en el tiempo de la configuracién co donde supues-
tamente el sistema deberfa presentar orden orientacional. Los resultados de la
ley de Lewis se muestran en la gréfica 4.17, donde vemos que para ambos casos
se obtienen resultados con una alta correlacion lineal sefialando que el sistema
se encuentra desordenado al menos para esos valores de tiempo. Finalmente,
los resultados de la funcién de correlacién gg para la configuracién co se mues-
tran en la grdfica 4.18, donde se observa claramente que el sistema no presenta
orden orientacional. Una vez mis, todas las metodologias aplicadas convienen

en el hecho de que no hay configuracién ordenada para el caso de s3.
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FiG. 4.16 Ley de Aboav caso s3,
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Por dltimo, resta analizar el caso s4. Los tiempos encontrados para este
caso son 32.49 y 22.86 unidades de tiempo, para t, y . respectivamente, por lo
que las configuraciones analizadas fueron al tiempo 29.00 (co) y al tiempo 7.28
(ed). Cabe sefialar que 1a forma de las grificas de P, como funcién del tiempo
y de la entropia conformacional como funcién del tiempo no es la esperada, sin
embargo se continué con el andlisis para corroborar resultados. La grifica 4.19
muestra los resultados de la ley de Aboav, en la cual obtenemos valores para
el coeficiente a de 0.80 y 0.45 para los casos de las configuraciones co y cd
respectivamente. Ambos resultados al ser menores que la unidad nos’indican
que el sistema a dichos tiempos se encuentra desordenado. La ley de Lewis se
muestra en la grifica 4.20, de la cual obtenemos resultados para ambos casos
con una correlacién lineal bastante alta en congruencia con los resultados de
la ley de Aboav. Los resultados de la funcién de correlacién gs se muestran
en la grdfica 4.21. En esta grdfica se obtiene un resultado caracterfstico de un
sistema desordenado para el caso de la configuracién co, lo cual es congruente
con e] resto de los resultados. Al igual que en los casos anteriores, todos los
resultados del anilisis de las configuraciones obtenida bajo las condiciones de
s4 son congruentes entre si e indican que el sistema se encuentra desordenado

orientacionalmente.
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FIG. 4,49 Ley de Aboav caso s4.
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El andlisis de los resultados anteriores nos lleva a la inmediata conclusién
de que las propiedades macroscépicas del fenémeno, tales como el recubri-
miento superficial y el radio promedio, se pudicron obtener con cl potencial
de interaccién propuesto sin poder lograr reproducir el ordenamiento orienta-
cional en las configuraciones finales. En este punto seria légico suponer que es
necesario proponer otro potencial de interaccién debido a que el potencial uti-
lizado en este trabajo no describe correctamente los resultados de ordenamiento
orientacional, sin embargo antes de esta proposicién, ciertamente importante,

existen algunos otros detalles que comentar y propuestas que counsiderar.

Primeramente, podemos ver que en todos los experimentos el nimero
de gotas remanentes en las configuraciones analizadas, y supuestamente orde-
nadas, siempre fue muy bajo a comparacién con el nimero inicial de éstas (N},
a saber, 125, 181, 107 y 252 gotas para los casos sl, s2, 83 y s4, respectiva-
mente. Esto indica que el andlisis de todas las configuraciones anteriores no
sea estadisticamente representativo. Por ejemplo, en el caso de las funciones
Py, la probabilidad de que una gota dada tenga como niimero de coordinacién
6, disminuye conforme ¢l nimero de gotas remanentes del sistema disminuye,
y por el contrario, la probabilidad de que una gota dada tenga un mimero de
coordinacién menor que 6, aumenta conforme el nimero de gotas remanentes
disminuye. Del mismo modo, la ley de Aboav, la ley de Lewis y la entropfa
conformacional, son andlisis estadfsticos cuya representatividad también se verd
influenciada por el nimero total de gotas del sistema analizade. Esto nos lleva
a la conclusién de que, si bien las propiedades macroscépicas del sistemas se
pueden reproducir con el potencial propuesto, de los resultados de orden con-
figuracional no se puede concluir por razones de representatividad estadfstica,
centrando este problema no en el potencial propuesto sino en la cantidad de
gotas remanentes que se tiene en las configuraciones finales. Es entonces claro
que con el trabajo de esta tesis no se puede concluir contundentemente acerca
del orden orientacional del sistema, aunque sugiere que si se tuvieran mas gotas
remanentes en las configuraciones finales de los experimentos, los resultados de
la ley de Aboav, la ley de Lewis, funcién P,, entropia conformacional y funcién

de correlacién gg serian mas confiables.
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Debido al problema de representatividad anterior, cabe la posibilidad de
que en las configuraciones finales de los experimentos s1 y s3 (sin dinamica)
se encuentre orden orientacional a pesar de que en la literatura se reporta lo
contrario. En la literatura consultada para esta tesis, se encuentra que la di-
ferencia entre los experimentos con sustratos sélidos y sustratos liquidos radica
en el ordenamiento orientacional que se presenta en los segundos. Pero en
los experimentos numéricos realizados sin dindmica, no se reporta que se haya
efectuado el andlisis configuracional de esta tesis o algin otro para corroborar
que efectivamente no existe orden orientacional en estos casos de simulacién.
Si revisamos cronolégicamente la literatura consultada, nos damos cuenta de
que los experimentos con sustratos liquidos fueron realizados después de los ex-
perimentos con sustratos sélidos. Esto nos hace pensar que no se hizo andlisis
configuracional alguno en el experimento numérico sin dindmica, debido a que
el ordenamiento de los sistemas no aparecid sino hasta el caso de sustratos
liquidos, es decir, tiempo después de que ya se habia realizado dicho experi-
mento numérico *~M1? 134 Asi existe la posibilidad de que la conclusién de
que en el experimento numeérico no se encuentra ordenamiento orientacional
aiguno en realidad no esté corroborada. En comunicacién con algunos de los
autores de los trabajos referidos, confirmamos nuestra sopecha de que dicha
conclusién no estd comprobada y supimos que en los experimentos numéricos
sin dindmica sdlo se realizé un andlisis configuracional buscando orden transla-
cional (funcién de correlacién ga), y que efectivamente no se realizé algun otro
tipo de andlisis. Porlo que, basindonos en los resultados obtenidos en este tra-
bajo, se ve sugerente [a posibilidad de también encontrar orden orientacional
para el caso de simulaciones sin dinimica, lo cual podria indicar que la es-
tructura misma del programa de simulacién crea correlaciones suficientemente
fuertes como para producir orden en el sistema y no que ese ordenamiento sea

debido a la dindmica del sistema mismo.

En resumen y a manera de conclusién, podemos decir que el potencial
propuesto cn esta tesis reproduce satisfactoriamente las propiedades macroscé-
picas observadas experimentalmente. Proponer un potencial con una parte

atractiva a largo alcance y una parte repulsiva a corto alcance parece ir de
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acuerdo con la fisica del problema. Los resultados obtenidos del anilisis confi-
guracional no son representativos y por lo tanto sigue abierta la pregunta de si
el potencial propuesto puede o no describir correctamente el orden orientacional
observado experimentalmente. Es decir, que mediante el esquema de simulacién
planteado en este trabajo, no se pudieron obtener resultados que permitieran
concluir acerca del ordenamiento del sistema, ya que al final de todas las simu-
laciones realizadas ¢! numéro de gotas remanentes era muy pequeiio. Por otro
lado, cabe la posibilidad de que en los experimentos numéricos sin dindmica
exista orden orientacional, lo cual da cabida a la pregunta de si la simulacién

per se le impone orden orientacional al sistema simulado.

Por iltimo, de esta tesis surgen varias proposiciones interesantes que
sefialar, Primeramente, replicar el sistema cuando el nimero de gotas rema-
nentes sea pequeiio, para asi evitar los problemas de representatividad sefia-
lados anteriormente. Esto se puede realizar ya que se sabe que el sistema es

autosimilar 212,13

y por lo tanto las propiedades del sistema se conservan in-
dependientemente del nitmero de gotas. Con lo anterior podrfamos resolver el
problema que se presentd en esta tesis y asi poder concluir de manera segura y
contundente acerca de la efectividad del potencial propuesto. Realizar nueva-
mente los experimentos s1 y s3 (sin dindmica) con réplica del sistema, para asi
poder corroborar si efectivamente se encuentra orden orientacional en dichos
casos. Por iltimo, si ain con lo anterior no se encuentra orden-orientacional
en ninguno de los experimentos, principalmente en aquclloé con dindmica, pro-
poner otro potencial de interaccidn. Aunque, de todos modos, es interesante
proponer otro tipo de potenciales que nos indiquen de manera mas precisa el
tipo de interaccién que se da entre las gotas. Esta y las proposiciones ante-
riores nos sugieren una serie de experimentos numéricos que nos cnsefiarian

mas acerca del fenémeno.
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nota ...

En la XXIII Reunidén de Invierno de Fisica Estad/stica, celebrada del 9
al 12 de enero de 199, tuve la opartunidad de conocer a D. Beysens quien
ha colaborado en casi todas los experimentos citados de Ch. Knobler. Fue

una grata coincidencia que Beysens trajera consigo el video de los experimen-

tos realizados de cond i6n de vapor sobre superficies sélidas y liquidas,
lo cual me permitié observar por primera vez a las gotas y su desarrollo a
travéds del tiempo. También tuve la oportunidad de charlar con &l acerca de
mi trabajo, lo cual me esclarecierd algunos puntos importantes del fenémeno,
que sin duda alguna me serdn sumamente iitiles para trabajos futuros. Entre
lo mas importante que destacar, Beysens sefiala que el potencial atractivo va
como 1/r y que ademas, el mecanismo de coalescencia es observado hasta el
final del experimento (sélamente después del mdximo del recubrimiento super-
ficial} debido a que de esta mancra el empacamiento de las gotas las obliga a
coalescer y asi generar la fase hexitica. La coalescencia no se ohserva antes
por que la fuerza atractiva es muy débil como para vencer la repulsién entre
las gotas que, sugierc Beysens, es del tipo de esferas duras. Por esto, es muy
prabable que las posiciones de las gutas estén cuantizadas dentro del sistema.
Asimismo, quisicra agradecer con profunda admiracién a Daniel Beysens por

su desinteresada apinién y su interesante charla.
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el programa ...

sim.f <S> {FORTRAN/S000)

KaRL M. GaRCIA RulZ
PACULTAD DE QUIMICA UNAM, MEXICO D.F.

SIMULACION DE CONDENSACION DE VAPOR
SOBRE SUPERFICIES LIQUIDAS

LAS VARIABLES QUE MANEJA ESTE PROGRAMA. SON

EL NUMERO INICIAL DE GOTAS (NO), TIEMPO DE CONDENSACION
(betac), TIEMPO DE DINAMICA (beta), PARAMETROS DEL
POTENCIAL (gl, g2, delta), PORCIENTQO DE POLIDISPERSIDAD
INICIAL (gr), PORCIENTO DE RECUBRIMIENTO INICIAL (pa) Y
NUMERO DE CICLOS (ncyc).

EL PROGRAMA EMPIEZA CON NO GOTAS Y TERMINA CUANDO EL
NUMERO DE GOTAS REMANENTES EN EL SITEMA ES MENOR A UN
NUMERO DADO DE GOTAS QUE SE ELIJE A CONVENIENCIA DEL

CASO. MIENTRAS LA SIMULACION CORRE, SE ESCRIBEN LAS
PROPIEDADES MACROSCOPICAS DEL SISTEMA Y LAS CONFIGURACIONES
DE LAS GOTAS A INTERVALOS DE TIEMPO CONTROLADOS POR LAS
VARIABLES ant, bnt Y ang, bnc RESPECTIVAMENTE.

nrmnnnnnnnn‘nnnnnnnnnnnnnn

LOS ARCHIVOS DONDE SE GUARDA LA INFORMACION ANTERIOR

SON: g.dd (POLIDISPERISDAD vs. TIEMPO), p.dd (RADIO
PROMEDIO v8.TIEMPO), 8.dd (RECUBRIMIENTO SUPERFICIAL

vs. TIEMPO), Bt.dd (NUMERO DE GOTAS REMANENTES vs. TIEMPO),
c**.dd (POSICIQONES DE LOS CENTROS Y RADIOS DE LAS GOTAS
PRESENTES EN EL SISTEMA A DISTINTOS TIEMPOS) ¥

c00.ad {CONFIGURACION FINAL).

nonnNnnNann

PARAMETROS GENERALES

non

dimension x(10000),y(10000) ,zx (10000}, £or(10000)
dimension vx(10000),vy(10000),ax{10000},ay{(10000)
dimension talph{10000}

character*100 nombre

character+*2 ch(50)

open(unit=12,filex'g.dd’,status=’unknown’}
open{unit=13,file«’'p.dd’, statuss=’unknown’)
open (unitelq,file«’s.dd’,statuss=‘unknown’)
open{unitels, file=‘8t.dd’, statusa’unknown’)
open (Unit=20,files’c00.dd’ , statuss’'unknown’)

close{12)
close(13)
cloge (14}
close(15)

no
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Apéndice B: ¢l programa - R

DATOS DE ENTRADA

write(6,1)

format (¢ Numero inicial Qe gotas (NO)> ’)
read(s, *}NO

N0=1000

write(6,2)

format{’ Parametxo de tiempo {condensacion)> ‘)
read(s, *)betac

betacel.1
write(6,3)

turm.e(' Parametro de ciempo {(dinamical)s> *)
read(5,*)beta
betas0.0
write(6,4)

£, g ros del ial (gl,g92,delta)> )
read{5,*)gl,g2,delta

write(s,5)
!oxma:(' Porciento de polidispersidad (radios)»> )
read(s5,*)gr
gr=0.0
write(s, 6)
format{’ Porciento de area cubierta inicial (pa)> ‘)
read(5,*)pa
pa=.1
write(6,7)
format(’ Numerc de ciclos para la dinamica (ncyc)> ‘)
Tead (5, *)ncyc,
ncyca500000

INICIALIZACION DE VARIABLES COMUNES
nombres*010102030405060708091011121314151617181920212223242526

1 272829303232333435363738354041424344454647484950"

LA VARIABLE NOMBRE ENUMERA LOS ARCHIVOS CON U\
INPORMACION DE LAS POSICIONRS DB LOS CENTROS
RADIOS DE LAS GOTAS GENERADOS A TRAVES DE LA SIMU!J\CION.

sides1.0 (TAMAEO DE LA CAJA)
pim3.141592654

Bg2esqrt (2.0)

iceadus25001

vmax=0.01

gragr/100.0

covergepa/100.0

r0=8qrt (coverg/ (NO+pis {1egregr)))

beta6e=betac**({1.0/6.0) {INCREMENTQ PARA EL TIEMPO Y LOS RADIOS)
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non

-

a

nnnon

.2
C
o]
c
[

=

nnanaw

‘o

INICIALIZACION DEL GENERADOR DE NUMEROS AL AZAR

il=0
riy-s?cnds (0.}

" imxi/6

do 10 j=1,1i
1-ran(iseed)
continue

INICIALIZACION DE VELOCIDADES AL AZAE

do 20 J ,NO

. xaz=ran{iseed)
yaz=ran{iseed)
vx(j)=vmax® (2.0*xaz-1.0)
vy () =vmax® (2,0*yaz-1,0)

continue . |

INICIALIZACION DE POSICIONES Y RADIOS

x(1}=ran(iseed) *side
y(1) =ran(iseeq) *side
if (gr.gt.0.0) call gran(ro)
rr(l)=x0 o e
TMAX=r0 e
do 30 j=2,N0 .
xxeran(iseed) *aide’
yy=ran{iseed) *side
if (gr.gt.0.0} call gtan(x:o)
it (:oscmax) then .

‘TImaxsr0
elge

rImax=rmax
endif
hbxsidae2.0*rrmax

do 31 iel1,j-1 N
dx=abs {x (i) -ax) - N
dy=abs(y{i)-yy) . -
if (dx.gt.0.5*side) d.x-side-d.x
if (dy.gt.0.5+side) dy-s:.da-dy
dd=sgrt (dx*dx+dy*dy)
if (dd.ge.2.0*x0) go cto 31
go to 34 .

continue
LOS NUEVOS DISCOS NO SE SUPERPONEN:
ESCRIBIR POSICIONES Y RADIOS I.NICIALES

() mie

it (x:xmax gt. zmax) rmax-rrmax ’

continue A e

85
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¢ erranvrenseree ' evterrssertettsretatererTteesrrserny
c swerswne B 2 Y
< MAIN: SE EFECTUA ncyc VECES PROMEDIANDO

c EN CADA VEZ LOS DATOS OBTENIDOS

[o4 .

nt=0

ncs=0

nechal . RN .

talpha=1.0 o
call ACCEL({NOD,x,y,ax,ay,rr,side,gl,g2,delta,for)

C eessvnene

P R T T e T

do 100 i=1,ncyc

open(unitels,files’st.dd’, statuss=’unknown’ access-'append H
write (15, *)talpha, NO, rmax B
close (15}

nc=nc+l
anc=nc/3.0
bacw=int {anc)

if {anc.eq.bnc)then
nchenchs+.
ch (nch) snombre (nch:nch+l
open(unit=16,file=‘c’ //ch(m:h)//’ dd’, types’ unk.nown )
write(16, ')No talph(nt)
do 476 j=1,
write(16, ')x(j).y(j) rr(:).vx(j),w(j) ax(j),ay(3)
476 continue
close (16)
else - ) NS
endif ol

atsnt+l
calpha-:llpha'he:as
. :alph (n:) .:upha e

i! (NO ll: 100) !:hen

call VERLET(NO,beta, x,y,vx, vy, ax, ay, side, g1,g92, delta,rr,!or)
call COAL(NO,rr,x, Yo VX, vy, ax +ay, side, hbxsid, rmax, iseed)

do 102 §=1,N0
rr{j)=rr(j)*betas
102 continue
rmaxsrmax*betaé
hbxsid-z O'rmax

call COAL(ND IT,X,Y,VX,VY,ax, ay,side,hbxsid tmax,xseed)
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ant=nt/3.0
bnt=int (ant)
if(ant.eq.bnt)then
call PROM(NO,nt,rr,Sr0,talph,side, S1, Sc,r0)

else
endif
100 continue
110 write({6,+)’ FIN DE LA SIMULACION *
110 do 104 j=1,NO
write (26, *)x(j),y (i), xxr(])
104 continue

end

C seewsrsvasnrrvanrsreane L E e R R L
P L T T ]

SUBRUTINAS:

VERLET INTEGRA LAS ECUACIONES DE MOVIMIENTO

nnnnNnnon

SUBROUTINE VERLET(N,beta,x,y,vx,Vvy,ax, ay, side,g1,g2,
1 delta,rr,for)

dimension x(10000),y{10000),xx(10000)

dimension vx(10000),vy (10000}

dimension ax{10000),ay{10000), fox{10000)

beta2=betar*beta
do 200 i=1,N
xnuevasx (i) + (v (i) *beta) +(0.5*beta2} * (ax (1))
ynuevasy (i) +{vy (i) *beta)+{0.5*beta2) * {ay(i})
- call PERIODIC(xnueva,ynueva,side)
x{i) =xnueva
y(i)=ynueva
200 continue
. do 201 i=1,N
vx({i)avx(i)+({0.5*beta) * (ax(1i)})
vy(i)mvy (i} +(0.5*beta)* {ay(i))
201 continue
call ACCEL(N,x,y,ax,ay,rr,side,gl,g2,delta, for)
do 202 i=1,N 5
vx(4)mv(i) +(0.5+beta)* (ax (i)}
vy({i}avy(i}+(0.5*beta)*{ay{i))
202 continue
return
end

nn
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ACCEL CALCULA LA ACELERACION DE CADA GOTA ORIGINADA POR LA
INTERACCION DE ESTAS A TRAVES DEL POTENCIAL PROPUESTO

.0onnn

: SUBROUTINE ACCEL(N,x,y,ax,ay,rr,side,gl,g2,delta, for)
dimension x{10000},y(10000),xr(10000)
dimension ax(10000),ay(10000),for (10000}

do 300 i=1,N
ax{i)=0.0 ‘
ay(i}=0.0
for(i)=0.0
300 continue
do 301 i=l,N-1
do 302 j=i+1,N
Axcax (1) % ()
dy=y (1) -y (3)
call SEPARATION(dx,dy,side)
TwEgrt (dx*dx+dy*dy)
Qigar-rr (i) -rr(j}
if(dais.1t.0)then
dige0.0
else
endif
call FUERZA(dis,forr,gl,g2,delta)
for(i)=for(i)+forr
. . for(j)=fox(j) -forr :
302 continue
301 continue
do 303 i=l1,N
for(i)=for(i) /rx (i)
ax(i)=ax(i)+for(i)
ay(i)way (i) +for(i)
303 continue
return
end

PERIODIC ASEGURA QUE LAS GOTAS SE ENCUENTREN SIEMPRE
DENTRO DE LA CAJA

SUBROUTINE PERIODIC(xtemp,ytemp,side)

0 nnanan

if (xtemp.lt.0.0)xtempextemp+side
if (xtemp.gt.side)xtempaxtemp-side
if (ytemp.lt.0.0)ytempaytemp+aide
if(ytemp.gt.side) ytempaytemp-side
re;um
en

nnn
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SEPARATION APLICA LAS CONDICIONES PERIODICAS A LA FRONTERA

an

SUBROUTINE SEPARATION (dx,dy,side)

sgnesign(1.0,dx)
it(abs(dx) gt: 0. 5+*gide)dx=dx-~sgn*side
gn=sign (1 y)
it(abs(dy) gr. a. 5'sidE)dy-dy-sgn'side
8gn=0.0
return
end

FUERZA CALCULA LA FUERZA DE INTERACCION ENTRE LAS GOTAS
DADA POR EL POTENCIAL DE INTERACCION

SUBROUTINE FUERZA(r, forr,gl,g2,delta)

0 noannnno

epsl--l 01

COAL BUSCA COALESCENCIAS ENTRE LAS GOTAS EXISTENTES EN
EL SISTEMA

nannon

iuanggrrnm COAL (N, xT, %, ¥, VX, VY, ax, ay, side, hbxsid, tmax,
1 isee

dimension rr(10000) ’

dimension x(10000),y(10000)

dimension vx (10000}, vy{10000)

dimension ax(10000),ay(10000)

do 400 j=2,N
ir (rr(j) eq.0.0) go to 400

xxmx(

YY'Y :i
do 401 ji=1,j-1
if (rx(i), eq.0.0) go to 401
dxeabs {(x (1) ~2x)
if (dx.ge,0.Svgide) d.x-side dx
if (dx.gt.hbxsid). go to 401
dy=abs (y (1) ~yy)
if (dy.ge.0.5vside) dy=side-dy
if (dy.gt.hbxsid) go to 401
distesqrt (dx*dx+dy*dy)
if (aist.gt. (rr(i)»n-(j))) go to 402
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COALESCENCIA PRIMARIA

di=i
kej
-407 dlapy(ii)
d2=rr (k)
rr{ii) =dl*di*dl+d2+d2+d2

nn

PARA X

%0= (d1l*diedlex{ii) +d2*d2+d2*x(k)) /rr (11}
if {abs{x(ii)-x(k)}.gt.0.5*side) then
if {x(ii).gt.x(k)) then
x0=x0-{ {dl*di+*dl) /xx(ii))

else
. x0=x0-({a2*d2+d2) /xr(ii))
endif
if (x0.1lt.0.or.x0.gt.side) xO=abs{abs(x0)- side)
else
endif
x(ii)=x0

nono

PARR Y

anNnn

yO= (d2ed1edlvy (i) +d2ed2ed2vy (k) ) /rx(ii)
if (abs{y(ii)-y(k)).gt.0,.5*side} then
if (y{ii).gt.y(k)) then
yo-yo ((dl'dl'dl)/rr(ii))

yg-yo ((a2+a2+d2) /rx(id))

F4
it {y0.1lt.0.0.0r.y0.gt.side) yO=abs{abs(y0)-side)
else
endif
y(ii)=y0

RRADIO DE LA NUEVA GOTA

::(ii)-rt(ii)"(l./:)
rr(k)=0.0
if (rr(ii).gt. rmax) then
rmax=zrr(ii)
hbxside2*rmax

anaonn

else
endif
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c CHEQUED DE COALESCENCIAS ADICIONALES
e .
4 (Li eq )J‘.) go to 408
-2 -1
it (rr(k) eq.0.0) go to 402
dxmabs (x (k) -x (1))
-if (dx.ge.0.5*side) dx=side-dx
if (dx.gt.hbxsid) go to 402
dy=abs (y (k) -y (11} }
if (dy.ge.0.5¢side) dy=side-dy
if (dy.gt.hbxsiad). go :o 402
distesqrt (Ax*dx+dy®
if (dist.le. (rr(ii)o-rr(k))) go to 407
402 continue
it (ii eq.N) go to 400
408 do 403 k=3ii+l,N
. if (rr(k).eg.0.0) go to 403
dx=absg (x (k) -x(ii))
. if (dx.ge.0.5) dxel,-dx
if (dx.gt.hbxsid) go to 403
dywabs (y(k) -~y {ii))
if (dy.ge.0.5) dye=1.-dy
if (dy.gt. hhxsid) gn to 403
distasqre (Ax*dx+dy*dy) -
if (aist.le. (rr(k)on:(u))) go 'to 407
403 continue
401 continue
400 continue
g .
c ARREGLO PARA ORDENAR LAS GOTAS
c CON RADIO IGUAL A CERO AL INICIO DE LA LISTA
(o4 PR

index=0
do 404 im=l,N
it (xr(N 5.0-1) .ne.0.0) go to 404
410 indexsindex+1
if (index.gt. N-i+1) go to 409
if (rr{index).eq.0.0} go to 410
xr{N-i+1)=rr(index)
x(N-i+1)ex(index)
y(N-i+1) =y (index)
VX(N-i+1) avx(index.
vy (N-i+1) avy (index)
ax(N-i+l)=ax{index) :
ay (N-1+1) =ay (index,
rr{index)=0.0
404 continue
408

N=N-index+l
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405

nonann

406

CHEQUEQ EN BL NUMERO DE GOTAS REMANENTES

. ncount=0.0
do 405 i=1,NN
if (rr(i).ne.0.0) ncountsncount+l
continue
ig (ncount.ne.N) then
+4f- (index.eq.0.0) then
write(6,*)’ gin coalescencias *
NaN-1
else
write(6,*)’ error revisar pasos anteriores *
read (5, *}gqwer
N=ncount
endif

else
write(6,*)’ con coalescencias ’
endif .

ARREGLO PARA INCLUIR SOLO LAS GOTAS
CON RADIO DIFERENTE DE CERQ
‘(ACTUALIZACION DE LA LISTA DE VECINOS}

iindex=index-1

mindexsNN
do 406 is1,iindex

{mindex}=0.0

112SERIS A nn

rr(mindex)=0:0
mindnex-mindex-
continue




IR i pendice B: el programa

c ARREGLO PARA CAMBIAR EL ORDEN

[ DE LAS GOTAS AZAROSAMENTE

c (ROMPIMIENTO DB POSILLES CORRELACIONES)
C
4

11 - cutel.0
do 412 je1,N
rra=ran(iseed)
rra=rra*(N-j+2.0)
413 if(rra.lt.cut)then
rrasrra*10.0
goto 413
else

endif
keint{rra)

412 continue
return
end

nan

83



94 - Apéndice B: el programa R —

PROM CALCULA LAS PROPIEDADES MACROSCOPICAS: A SEGUIR

no

SUBROUTINE PROM(N,nt, rr, Sr0, talph,side,S1,5c, r0} “
dimension rr(10000),talph(10000)

Pi=3.141592654
tla=talph(nt)
5rpe0.0
51r2w0.0
Sri=0.0
Sum=0,0
do 600 i=1,N
Sr2=Sr2+xr{i)*rr(3)
Sr3=Sri+rx{i)*rr(i)*rr(i)
600 continue
SrpmSr3/Sr2
ScaSr2epi
do 601 i=1,N
SumaSum+abs (rr{i) -SIp)
601 cont.inue
Poli=Sum/ (N*Szp)

open(unitel2,file=‘g.ad’, * un ' !

write(1l2,*)tla, Poll
close (12}

open(unite13,file=‘p.aqa’, -t ., .

write(13,*)tla, Srp/c0
close (13)

cpen({unit=14,file=’s.ad’, ’ . 4
write(l4,*)tla,Sc -
close (14}

return
end
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