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RESUMEN

En este trabajo se estudia un sistema macroscopico de particulas esféricas bajo un campo magnético
dependiente del tiempo, constituyéndose un sistema que comparte caracteristicas con fluidos
moleculares, vidrios y cristales. En particular, el movimiento de las particulas macroscopicas en el
modelo presenta algunas similitudes con el movimiento de los &omos y moléculas en los sistemas
formadores de vidrio o cristales. Para inducir la cristalizacion se realizé una modificacion de la
configuracién experimental usada previamente en el estudio de sistemas vitreos, ésta consiste en
el cambio de la geometria de la superficie, en vez de usar una forma plana, se usa una superficie
curva la cual provoca que el sistema de particulas interactte con un potencial parabdlico. Para
producir la temperatura efectiva del sistema se usé un campo magnético senoidal, el cual confiere
a las particulas energia cinética de forma continua. Se utilizan diferentes rapideces de enfriamiento
en un intervalo de 2 G/s a 0.02 G/s. Se observa que al enfriarse el sistema rapidamente se obtienen
estructuras sin orden aparente, pero cuando el enfriamiento es prolongado se logra la cristalizacion.
Los resultados experimentales se analizaron mediante cantidades que comunmente se usan en este
tipo de modelos, como la funcion radial de distribucion y el desplazamiento cuadratico medio.

También se examinaron las distribuciones de las areas de los poligonos de VVoronoi.
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INTRODUCCION

La cristalizacion es uno de los procesos mas relevantes que ocurren en la naturaleza y en la vida
diaria. Ejemplo de ello es la formacion de hielo y de algunos minerales en la atmosfera, también
se observa en aplicaciones tecnoldgicas, en las industrias farmacéutica, alimentaria y metallrgica,
entre otras. Los cristales son definidos como solidos con una disposicion molecular ordenada y
periddica. Para obtenerlos a partir de sistemas fluidos es necesario cumplir ciertas condiciones, una
de ellas es que debe existir una transicion de fase lenta y uniforme a través de un lento enfriamiento,
ya que si se da un enfriamiento subito se obtendrén estructuras amorfas. Es muy importante estudiar
cada una de las etapas en el proceso de cristalizacion debido a que muchas de las propiedades de
los cristales como el ordenamiento, forma y tamafio, dependen de las condiciones en las que se

llevan a cabo, en particular la nucleacion y el crecimiento.

Desde hace varias décadas los cientificos han intentado explicar lo que ocurre a nivel molecular
durante la transicion vitrea o cristalina. Por ello, mediante el uso de algunas técnicas indirectas que
emplean radiacion electromagnética y usando la mecanica estadistica, se obtienen cantidades como
la funcién de distribucion radial y la funcion de dispersion intermedia, las cuales aportan
informacién sobre la estructura y dindmica de este tipo de sistemas. Sin embargo, dar una
descripcion completa de como evoluciona el proceso es muy complicado debido a que rastrear un
conjunto de particulas en un fluido a escala molecular implica el uso de tecnologia ain no
desarrollada. De ahi que surja la necesidad de buscar modelos que den una explicacion mas

profunda.

En el presente trabajo se estudia un sistema macroscopico de particulas esféricas bajo un campo
magnético dependiente del tiempo, en el cual la energia cinética de las particulas se controla
mediante la amplitud del campo magnético y por lo tanto se logra un control de la temperatura
efectiva. EI campo magnético es anadlogo a un bafio térmico en un sistema real. También este
sistema podria modelar un proceso de evaporacion de solvente y la respectiva agregacion de las
particulas suspendidas para formar cristales o vidrios. En este caso el campo magnético controlaria

la velocidad de evaporacion.



El principal objetivo de este trabajo de Tesis es estudiar el proceso de cristalizacion de un
sistema de particulas esféricas por medio de un modelo macroscépico, donde pueden seguirse
las trayectorias de cada una ellas, analizando cantidades estructurales y dindmicas promedio
gue se obtienen a partir de la informacion experimental, para caracterizar la estructura y
dindmica local del sistema. Esto es posible porque el proceso sucede a nivel macroscopico y en
escalas de tiempo accesibles experimentalmente. Los movimientos pueden ser grabados con
suficiente resolucion y se pueden calcular directamente ciertos pardmetros que para sistemas
moleculares es imposible. Esto se debe a que a nivel molecular el tamafio de las particulas
tipicamente es del orden de nanémetros y la velocidad con la que se desplazan es alta, de tal manera
que para poder rastrearlas es necesaria una resolucion temporal de milisegundos. Ademas, el
estudio de sistemas macroscopicos para analizar los procesos de solidificacion ofrece una ventaja
adicional, se pueden examinar y calcular cantidades dinamicas de cada una de las particulas y luego

determinar las distribuciones de estas cantidades, no solo sus promedios.

El documento se organiza de la siguiente manera. El Capitulo 1 esta destinado a la recopilacion de
antecedentes sobre la cristalizacion, repasar los modelos utilizados para estudiar este proceso, y
describir las herramientas de analisis que se usan en este trabajo. En el Capitulo 2 se describe la
configuracién experimental utilizada, el procedimiento implementado y los resultados obtenidos
de las cantidades estructurales y dindmicas. En el Capitulo 3 se analiza el efecto de perturbaciones
externas en la cristalizacion, lo cual implica pequefias modificaciones al procedimiento
experimental, obteniéndose resultados interesantes. Por dltimo, se presentan las conclusiones y

perspectivas del trabajo.



CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1 CRISTALIZACION

La cristalizacion es un proceso que ocurre cuando un medio fluido es enfriado lentamente hasta
temperaturas por debajo de la temperatura de solidificacion. Este fendmeno se produce cuando se
dan las condiciones necesarias para generar regularidad y orden entre las moléculas, &tomos o
iones. Se puede definir un “cristal” como un s6lido con alto indice de regularidad en las moléculas

que lo integran (Mullin, 2014).

Cuando las moléculas carecen de orden y se distribuyen aleatoriamente, el sistema esta en un estado
gaseoso o liquido, dependiendo de la estructura en particular que adopten las moléculas. Cuando
existe un arreglo entre moléculas circunvecinas y luego estas continGan con un arreglo distinto en
otra direccion tenemos un sistema con un orden de corto alcance, propio de materiales amorfos. En
cambio, este arreglo puede llamarse de largo alcance si el patron inicial de atomos se repite en todo
el material, formando una red reticular que para cada material es distinta de acuerdo con el tamafio

de los atomos y el enlace interatdmico (Askeland D. R., 1987).

Una estructura cristalina describe la manera en que se ordenan los atomos dentro de la red. Se han
determinado siete sistemas de estructura cristalina que puede adoptar un material y que determinan
su comportamiento, el siguiente esquema los ilustra (fig. 1.1). En algunos casos un material puede
presentar mas de una estructura cristalina, en este caso se dice que el material es alotrépico. Por
ejemplo, el hierro tiene mas de una estructura cristalina y por lo tanto es alotrépico. A temperaturas
bajas posee una estructura cristalina centrada en el cuerpo, pero a temperaturas altas es una
estructura cristalina cubica centrada en las caras, esto permite elegir el tipo de tratamiento térmico

a utilizar segun su aplicacion (Askeland D. , 1998).
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Figura 1.1: (a) Los siete sistemas de estructura cristalina, (b) tabla de las caracteristicas de los siete sistemas
cristalinos. Esquemas extraidos del libro Ciencia e Ingenieria de los materiales, Donald R. Askeland, Tercera
Edicion.

Aunque podria pensarse que algunos materiales son perfectos, la realidad es que todos tienen
irregularidades en su estructura cristalina, estos defectos ocasionan cambios en el comportamiento
del material y son aprovechados para una infinidad de aplicaciones. Las dislocaciones implican un
deslizamiento de los &tomos en la red, que en el caso de los metales les permite ser deformados sin
que se fracturen. Los defectos puntuales abordan irregularidades en la disposicién de los &tomos,
por ejemplo, la existencia de espacios vacios en la red se denominan vacancias, éstas pueden ser
utilizadas para dopar materiales. Los defectos de superficie se originan cuando existen limites que
separan regiones con un ordenamiento general de corto alcance, es decir, los &tomos siguen un

mismo patron hasta llegar al borde delimitante y al terminar este, el arreglo se da en otra direccion.

Los defectos estructurales son empleados en el desarrollo de nuevos materiales, ya que estos
permiten realizar modificaciones en sus propiedades. Es posible aumentar la resistencia, variar la
capacidad térmica y conductividad eléctrica, regular la ductilidad en metales e incluso la presencia
de impurezas pueden cambiar el color en vidrios o polimeros. Por lo que se pone de manifiesto la
importancia de poder controlar las etapas de procesamiento de los materiales, ya que de esto
dependera su aplicacion final y si se ha cumplido con el proposito de su creacion (Askeland D. R.,
1987).



El proceso de cristalizacion inicia con la nucleacion, en esta etapa se genera una pequefia semilla
dentro del liquido que actiia como foco central del proceso de crecimiento. La nucleacion requiere
ciertas condiciones para efectuarse, la temperatura y el nimero de atomos deben ser los adecuados
para que se formen el conglomerado inicial. Ademas, es necesario sobrepasar un determinado radio
critico, ya que de no ser asi el ndcleo podria ser destruido por variaciones térmicas (A. F. Heneghan
& A. D. J. Haymet, 2002).

La nucleacion homogénea se origina cuando se ha formado una semilla con mayor tamafio que el
considerado como critico, a partir de ella se formara un sélido estable. Por otra parte, la nucleacion
heterogénea se da cuando la semilla se construye en la superficie de impurezas que estan en
contacto con la fase liquida o con las paredes del recipiente. Posteriormente a la formacion de un
nucleo, surge el crecimiento, en donde las particulas se agregan siguiendo el patrén inicial hasta
que el sistema ha adquirido las caracteristicas de un sélido. En este punto la temperatura se ha
equilibrado en todo el sistema al igual que la energia, y las moléculas han conseguido un arreglo

estable y uniforme dando origen a un solido cristalino estable (Askeland D. R., 1987).

Uno de los métodos més efectivos para inducir la cristalizacion es la siembra de semillas (pequefios
agregados de particulas) en el material a solidificar. Esta técnica se utiliza comdnmente en la
industria, ya que es posible controlar ciertos parametros, como el tamafio y la forma del cristal.
Ademas, el proceso es optimizado debido a que la nucleacidn espontanea requiere de mayor energia
que el crecimiento, lo que se traduce en una reduccion de tiempo para obtener un cristal (Bergfors,
2003).

Asi mismo es posible reacomodar los defectos contenidos en estructuras cristalinas a un arreglo
totalmente ordenado mediante la recristalizacion, la cual se da colocando los s6lidos cristalinos en
un fluido caliente que sera enfriado posteriormente. Esto permitira que las moléculas que estén
desordenadas adquieran mayor energia mediante el aumento de la temperatura, ocasionando la
transicion hacia posiciones de mayor orden, que lleven al patron inicial cuando se da el
enfriamiento. EI procedimiento también es conocido como recocido y es necesario determinar la

temperatura correcta de recristalizacion para evitar la completa fusion del sistema (Mullin, 2014).



1.2 MODELOS UTILIZADOS EN EL ESTUDIO TRANSICIONES VITREAS O
CRISTALINAS

Desde hace varias décadas, muchos cientificos buscan comprender el aumento en los tiempos de
relajacion estructural en un sistema fluido cuando éste se aproxima a la transicion vitrea 0 a un
estado cristalino, debido a un proceso de enfriamiento controlado (Debenedetti & Stillinger, 2001).
Todo esto ocurre a nivel molecular donde la observacion directa es complicada, por ello el estudio
de los cambios estructurales y dinamicos de un sistema durante la solidificacion, cominmente se
realiza a través de experimentos de dispersion de ondas electromagnéticas o neutrones,

dependiendo de la escala espacial a la que se requiere la observacion.

Desde el punto de vista técnico actual, el seguimiento incluso de una sola particula en un sistema
formador de vidrio o de un cristal durante su enfriamiento no es posible. La resolucién temporal y
la capacidad de rastreo necesarios implican una alta tecnologia aun no desarrollada. Aun asi,
avances recientes donde se utilizan técnicas de interferometria 6ptica han demostrado que es
posible rastrear al menos una particula Browniana confinada (Pusey P. N., 2011). Sin embargo,
analizar con el mismo detalle el comportamiento colectivo de particulas Brownianas es un desafio
y mas lo es examinar sistemas moleculares. Para estudiar con mayor profundidad la fenomenologia
que ocurre a nivel molecular, se han utilizado algunos modelos macroscopicos provenientes de
diferentes sistemas tales como mezclas de coloides poliméricos, emulsiones, espumas, Yy sistemas
granulares. Estos sistemas exhiben una fase amorfa o cristalina cuando se varia una cantidad fisica

como la fraccion de volumen, la temperatura, la concentracion, etc.

Los sistemas coloidales son usados para comprender los mecanismos implicitos en las transiciones
vitrea y cristalina, desde un gas o liquido. Actualmente, se han realizado importantes avances, como
la implementacion del microscopio laser confocal de alta velocidad que permite la obtencion de
secuencias de imagenes en tres dimensiones (Anderson & Lekkerkerker, 2002). Estos sistemas se
han empleado como modelos de materiales atobmicos debido a que son mas grandes que las
moléculas y su desplazamiento es mas lento, lo que hace posible su observacion directa. Ademas,
poseen un comportamiento similar de fases y contraccion de volumen durante el enfriamiento
(Pusey, Van Megen, Underwood, Bartlett, & Ottewill, 1991).



En particular, se ha demostrado que un sistema ideal para estudiar estos fendmenos es la suspension
coloidal de particulas magnéticas, estos sistemas exhiben caracteristicas dindmicas y estructurales

de formadores de vidrio y de cristales (Konig, 2005).

Los sistemas microfluidicos se han usado para describir los fendmenos presentes en la nucleacion
que consecuentemente lleva a la cristalizacion de particulas pequefias y de proteinas. Para este fin
se utilizan emulsiones de aceite en agua que pueden asumir distintas formas, la mas comun es la
esférica. El procedimiento consiste en hacer pasar gotas del fluido emulsionante en un dispositivo
disefiado para tal efecto, a medida que este fluye se da una reduccion de temperatura que induce a
la cristalizacion. La experimentacion arroja imagenes que son analizadas mediante técnicas opticas,

que derivan en la obtencién de informacidon sobre la cinética del proceso (T. A. & E. M. , 2016).

Los sistemas granulares bajo vibraciones mecénicas también han sido estudiados como modelos

de transicion vitrea o cristalina. Su dinamica puede ser estudiada facilmente debido a que son
particulas macroscopicas y sus movimientos son lo suficientemente lentos como para ser
evaluados. La agitacion del sistema es inducida por medio del contenedor, que oscila a cierta
frecuencia, esto permite ejercer un control sobre la interrelacion individual y grupal de los granulos.
En un trabajo reciente se present6 un modelo granular sin vibracion para un liquido a base de
pequefios balines magnéticos bajo un campo magnético alterno. Se demostré que las particulas
tienen movimiento Browniano ya que describen un movimiento aleatorio en la superficie y que la
distribucion de velocidades sigue una distribucion de Maxwell-Boltzmann que puede ser
controlada por la amplitud del campo magnético aplicado, de donde es posible la obtencion de la
temperatura efectiva. EI modelo usado es un sistema granular no-vibrante donde las particulas se
mueven al azar como moléculas en un liquido, variando el campo magnético, la temperatura
efectiva puede ser modulada. Es decir, la energia cinética promedio de las particulas depende de la
intensidad del campo magnético. La entrada continua de energia evita que las particulas se
detengan y no es necesario usar vibraciones mecéanicas. Al inicio las particulas se difunden en toda
el area fluyendo como las moléculas en un liquido, pero cuando se enfria, el sistema se convierte
en un vidrio y su envejecimiento puede ser observado (Tapia-Ignacio, Garcia-Serrano, & Donado,
2016).



1.3 MAGNITUDES ESTRUCTURALES Y DINAMICAS PARA LA
DESCRIPCION DE SISTEMAS FORMADORES DE VIDRIOS Y CRISTALES

Para determinar las caracteristicas estructurales y dindmicas del sistema, se pueden utilizar las
mismas herramientas usadas en estudios de simulaciones numeéricas de liquidos formadores de
vidrios o de cristales. Entre ellas se encuentra la funcion radial de distribucion, el desplazamiento
cuadréatico medio, la funcion de dispersion intermedia y los potenciales efectivos. También pueden
usarse los poligonos de VVoronoi los cuales se construyen sobre la base de los vecinos més cercanos,

obteniéndose informacion del area efectiva donde las particulas se mueven.
1.3.1 FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL

Cuando un gas sufre una transicion hacia la fase liquida la distancia entre las particulas se hara
cada vez mas estrecha conservindose un comportamiento difusivo, pero en evolucién hacia un
comportamiento de particula arrestada. Si el sistema logra evolucionar hacia un estado sélido el
espacio entre ellas sera ain mas corto obstaculizando el movimiento, esto conduce a la formacion
de estructuras amorfas si se trata de vidrios, o periddicas y ordenadas si se consigue la

cristalizacion.

La funcion radial de distribucion g(r), describe la probabilidad de encontrar particulas en la
posicién r desde una particula tomada como referencia. Se considera que esta cantidad describe la
estructura de sistemas microscopicos a niveles reales, permitiendo discriminar entre distintas fases

y es definida como
(L))

donde p . g(r) corresponde a la densidad de particulas a cierta distancia r de una particula a la que
se tom6 como referencia y p es la densidad de particulas en el bulto. El superindice ™" indica que

solo se consideran las relaciones a pares (Haro Pérez , Reyes Contreras , & Mayorga Rojas , 2018).



El siguiente esquema (fig. 1.2) exhibe la estructura de un fluido simple y su respectivo grafico de
g(r), las particulas se encuentran distribuidas alrededor de la que se tom6 como referencia. Se
observa un patrdn caracteristico de un ordenamiento de corto alcance evidenciado por la marcada
curva inicial. Sin embargo, en las siguientes capas se observa menor orden y provocando que los
pozos de g(r) se desvanezcan. Esto sucede porque la probabilidad de encontrar particulas va
disminuyendo mientras aumenta la distancia, debido al desorden de las particulas.

Ubicacion méas
probable de la
segunda capa de
coordinacion.

Ubicacién mas
probable de la
primera capa de |
coordinacion.

Primera capa de Segunda capa de
coordinacion. coordinacion.

Figura 1.2: Estructura microscépica y esquema de g(r) para un fluido simple. Extraida del articulo Introduction to
modern statistical mechanics. Chandler D. 2018. University of California, Berkeley,1987.

La g(r) es una funcion relevante para la determinacion de estructuras atdmicas durante el proceso
de solidificaciéon. Esta puede ser calculada por medio de procedimientos experimentales y
programas computacionales, y es importante porque facilita la conexion entre modelos propuestos

y los experimentos.
1.3.2 POLIGONOS DE VORONOI

Un poligono es una region planar limitada por segmentos que en su conjunto forman una curva
cerrada simple. Los poligonos de VVoronoi pueden ser definidos como los poliedros mas pequefios
formados por la biseccion perpendicular entre los puntos centrales de una particula tomada como
referencia y las vecinas mas proximas (Tapia-lgnacio, Moctezuma, & Donado, 2018). Al patron

completo formado por el conjunto de poligonos se le conoce como teselacion de VVoronoi.



Esta herramienta se ha utilizado exitosamente en distintas disciplinas como la geografia,
arqueologia, ecologia, geologia y meteorologia, por mencionar algunas. Asi como en el analisis

estructural de diferentes sistemas modeladores de vidrios y cristales.

Los diagramas resultantes ofrecen informacion sobre la organizacién de las particulas contiguas
(figura 1.3). Cuando no hay un orden aparente la geometria es irregular, pero se vuelve regular al
equilibrarse el sistema en su estado de minima energia. Si el area de los poliedros comienza a ser

uniforme significa que ha iniciado la transicién cristalina (Kumar, V. S & Kumaran, V., 2005).

Figura 1.3: Teselacion Voronoi de una configuracién de esferas duras, con condiciones de contorno periédicas.
Obtenida de Voronoi neighbor statistics of hard-disks and hard-spheres. Kumar, V. S., & Kumaran, V. The Journal
of Chemical Physics, 2005.

De esta manera la teselacion de VVoronoi permite seguir la evolucién del sistema hacia transiciones
vitreas o cristalinas, ya que la regularidad aumentara conforme se consiga la solidificacion,

permitiendo definir la fase presente a lo largo del procesamiento y por supuesto la fase final.

1.3.3 MOVIMIENTO BROWNIANO

El movimiento Browniano ha sido analizado desde hace varias décadas, comenzando por el escocés
Robert Brown de quien deriva el nombre. Brown observé pequefias particulas de polen suspendidas
en un liquido las cuales se desplazaban de manera irregular y sin motivo aparente. Posteriormente
este tipo de movimiento fue estudiado mas profundamente y observado en distintas disciplinas,

como matematicas, fisica, estadistica, geografia, microbiologia, etc.
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Su estudio ofrece importante informacion sobre fendmenos de transporte. Este tipo de movimiento
es aleatorio y se da de manera continua debido a las colisiones que ocurren entre la particula
Browniana y las particulas circundantes en el medio fluido. La siguiente imagen ilustra el
movimiento Browniano de una particula y su trayectoria, en una de sus coordenadas obtenidas a

través de un ordenador, en ella se puede ver un comportamiento erratico y difusivo (Rincén, 2012).
Bi(w)

l | f

W

Figura 1.4: Movimiento Browniano Yy la trayectoria seguida sobre una de sus coordenadas (generada en
computadora). Extraida de Introduccién a los procesos estocésticos, Facultad de Ciencias UNAM.

Debido a la escala a la que se presenta el fendmeno, los estudios se han realizado mediante técnicas
de dispersion de luz y de imagenes Opticas. Es posible seguir las trayectorias descritas por las
particulas a intervalos de tiempos, aunque no con la resolucién suficiente para observar un
movimiento continuo. Para el analisis de este movimiento se ha empleado el desplazamiento
cuadratico medio como una medida de difusion (Donado, Moctezuma, Lopez-Flores, Medina-
Noyola, & Arauz-Lara, 2017).

1.3.4 DESPLAZAMIENTO CUADRATICO MEDIO

El desplazamiento cuadratico medio (DCM) es una propiedad dindmica ampliamente utilizada para
medir experimentalmente la difusion de particulas con movimiento aleatorio en un determinado
tiempo, esté definido de la siguiente manera:

DCM (t) = (Ir(t +ty) —r(to)]?),

donde t, es un tiempo inicial y t es un tiempo posterior.
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Esta definicion corresponde a el DCM de una sola particula, por lo que es necesario calcular el de

todas las particulas del sistema y asi obtener un promedio (Onofre Hernandez , 2010).

Los resultados dependen de la rapidez con la que se mueven las particulas y de la cantidad de
choques que sufran las mismas, por lo que también el tiempo transcurrido y la distancia recorrida
influiran en el andlisis. La informacidn obtenida del DCM es muy relevante debido a que se pueden
determinar las caracteristicas difusivas del sistema. Si se trata de un medio fluido el valor del DCM
(t) es alto sin embargo si este fluido se enfria y se acerca al estado sélido, los valores del DCM
disminuiran conforme se enfrie el sistema (Carrasco Fadanelli & Huerta Hernandez, 2012).
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CAPITULO I1

CRISTALIZACION MEDIANTE UN SISTEMA DE MATERIA
GRANULAR NO VIBRADA

1.1 INTRODUCCION

Cuando un sistema fluido se enfria por debajo de la temperatura de solidificacion, se consigue un
cuerpo sélido, el cual puede ser un vidrio si el enfriamiento es rapido o un cristal si la temperatura
se reduce lentamente y existen las condiciones necesarias para conseguir un ordenamiento de largo

alcance.

Actualmente el estudio del proceso de la cristalizacion se ha realizado de manera indirecta con
técnicas de interferometria dptica y radiacion electromagnética, ya que la resolucion temporal y
espacial necesaria para el analisis a nivel molecular durante el proceso, implica el uso de tecnologia
muy avanzada. Por ello, se han propuesto distintos modelos macroscopicos que presentan
caracteristicas analogas a sistemas fluidos reales, entre estos sistemas encontramos: suspensiones
coloidales, espumas, emulsiones y sistemas granulares vibratorios, los cuales han resultado ser

buenos modelos de fluidos formadores de vidrio y cristales.

El modelo propuesto se basa en el uso de pequefias particulas de acero suspendidas en una
superficie concava que induce a la cristalizacion. La temperatura es controlada por medio de un
campo magnético sinusoidal dependiente del tiempo. De esta manera se usan distintas rapideces de

enfriamiento que permiten la obtencion de diferentes estructuras.
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1.2 CONFIGURACION EXPERIMENTAL

El sistema granular estudiado consiste en 130 particulas de acero inoxidable ANSI 420 grado 1000,
de 1 mm de didmetro confinadas en una superficie concava circular de 50 mm de didmetro que
genera un campo gravitacional radial que induce la agregacion, dicha superficie es una lente con
una distancia focal de 250 mm. El sistema se situa horizontalmente en medio de un par de bobinas
de Helmholtz de 150 mm de diametro que producen un campo magnético homogéneo

perpendicular al contenedor de las particulas.

Las bobinas son alimentadas por medio de un amplificador de potencia Kepco controlado por una
sefial generada por una PC a través de una tarjeta de adquisicion de datos National Instruments. La

forma general del campo magnético B aplicado al sistema es:

B=Bc+Bosin(2aft)

Bc = campo magnético estatico y toma valores de 0 G a 120 G
Bo = amplitud del campo magnético, con valores de 30 G a 120 G.
f = frecuencia de la parte senoidal del campo magnético, se mantiene a 9.25 Hz.

En los ensayos, las particulas se someten a un campo magnético sinusoidal todo el tiempo. Los
experimentos se llevan a cabo después de que el campo magnético se activa durante 30 minutos a
120 G, después de este periodo no se esperan mas cambios en el comportamiento del sistema, al

menos no durante el tiempo que dura cada experimento.

En este caso, el componente variable del campo magnético aleatoriza los movimientos de las
particulas, las particulas ruedan aleatoriamente sobre la superficie de observacion de acuerdo con
la amplitud del campo aplicado, lo que produce que el movimiento de las particulas sea anélogo al
movimiento Browniano. En cuanto la intensidad del campo disminuye la dindmica también lo hace,
cesando por completo en algin momento. El esquema de la configuracidn experimental se muestra

en la siguiente imagen (ver figura 2.1).
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[Amplificador de potencia |

Videocdmara
Area de observacion

Bobinas de Helmholtz

Figura 2.1: Esquema de configuracion experimental utilizado durante los ensayos.

Mientras las particulas ruedan, la energia magnética se transforma en energia cinética. Al mismo
tiempo parte de esta energia se pierde debido a la friccion con la superficie del contenedor y debido
a colisiones con otras particulas. Esta pérdida de energia es compensada por la continua entrada de
energia que proviene del campo magnético variable, esto evita que los movimientos de las
particulas se detengan. Por lo tanto, el sistema no esta en equilibrio termodinamico, pero si alcanza
un estado estacionario. En el punto mas bajo de intensidad del campo magnético, las particulas
quedan estaticas concentradas en el centro de la superficie. A diferencia de trabajos anteriores
(Tapia-lgnacio, Garcia-Serrano, & Donado, 2016), en éste se usa una superficie concava que hace
que las particulas experimenten una interaccion hacia el punto central lo cual modela atraccion

entre ellas, a diferencia de una superficie plana donde las interacciones son solamente repulsivas.

Los experimentos en este sistema a diferentes condiciones de enfriamiento son grabados utilizando
una videocamara Sony HandyCam. Posteriormente, los videos son descomprimidos y analizados
para obtener informacidn sobre la evolucion del proceso de cristalizacion en funcion de los distintos
tiempos de enfriamiento. Los archivos de video se toman a una rapidez de captura de 30 cuadros
por segundo en formato AVI entrelazado. Posteriormente, las capturas son descomprimidas y se
aplica un filtro para separar las imagenes en pares e impares obteniendo un aumento en la

resolucion, quedando finalmente en 1/60.
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El procedimiento empleado en los experimentos se detalla a continuacion:

-El equipo es encendido en este orden: PC, lampara, cdmara, tarjeta de adquisicion de datos y fuente

amplificadora.
-El software de enfriamiento y el de captura de videos (Labview 2011) deben ser activados.

-La superficie en la que estardn contenidas las particulas debe ser nivelada y la camara alineada

para garantizar una buena resolucion del video.

-Las particulas tendran que ser magnetizadas durante 30 minutos, bajo un campo magnético

constante, sin enfriamiento (120 G).

-Una vez magnetizadas las particulas, los pardmetros de enfriamiento (campo magnético estatico,

amplitud del campo y frecuencia) deben ser ajustados.

-Las particulas seran distribuidas homogéneamente en la superficie para evitar que se formen

conglomerados desde el inicio.

-Cuando se tienen las condiciones Optimas para €l experimento de enfriamiento se inicia la
grabacion, una vez que las particulas quedan estaticas se detiene la grabacién y se continua con el

siguiente ensayo.

-Los videos obtenidos de los experimentos son descomprimidos a través del programa llamado
VirtualDub del cual se obtienen una resolucion de 60 cuadros por segundo gracias a la aplicacion
de su filtro bob doubler.

-El conjunto de imagenes descomprimidas es analizado a través de ImageJ (que es un software de
edicion de iméagenes). Este software permite obtener informacion sobre la evolucion del sistema.
Las imagenes son sometidas a un proceso de limpieza donde se aplican filtros para obtener solo las
particulas y eliminar el fondo, al igual que los limites de la celda de observacion y sombras

derivadas de la iluminacion.

En el sistema el componente oscilatorio del campo magnético permite que las particulas se
desplacen aleatoriamente, mientras que el elemento constante del campo evita que se formen
cumulos deformes. EI mecanismo fue descrito en trabajos anteriores en donde se utilizo el mismo

sistema, pero para modelar transiciones vitreas (Tapia-lgnacio, Garcia-Serrano, & Donado, 2016).
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El siguiente esquema (fig. 2.2) describe el comportamiento dindamico de una particula con momento
magnético m en donde el campo aplicado es de tipo vertical sinusoidal y distribuido de manera
uniforme. Cuando el campo esté activo la particula se alinea con el campo magnético para alcanzar
una energia potencial minima (@ = 0). Dado que el campo magnético es sinusoidal, la intensidad
del campo comienza a disminuir y el campo adquiere la direccion opuesta. En esta condicion, la
energia de la particula ya no es la minima, ha cambiado (@ = m rad). Entonces para alcanzar
nuevamente el minimo de energia la esfera rueda para alinearse con el campo magnético. La
direccion de rodamiento es azarosa debido a la forma esférica de la particula. Después de varios

ciclos del campo, las particulas pueden desplazarse en toda la superficie.

Aunque la energia se disipa debido a la friccion con el plano y a las colisiones entre las particulas
mismas, existe una entrada constante de ésta proveniente del campo magnético inestable que evita
que la dinamica cese. En si el sistema no esta en equilibrio termodinamico, pero si alcanza un
estado estacionario. Debido a que las particulas se encuentran en un plano horizontal, la direccion
(¢) con la que sucede el desplazamiento puede tomar cualquier valor y aqui es donde se origina la

aleatorizacién del movimiento.

Figura 2.2: Esquema de una esfera con un momento magnético en una regién con un campo magnético vertical.
Extraida del articulo C. Tapia-lgnacio,Nonvibrating granular model for a glass-forming liquid: Equilibration and
aging, 2016.

17



Para determinar los pardmetros adecuados que propiciaran la cristalizacion, se realiz6 un primer
ensayo en donde se obtuvieron 9 secuencias de videos a diferentes razones de enfriamiento (RE)™.
Al inicio del experimento el campo magnético tiene una intensidad de 120 G, se observa una gran
dindmica de las particulas en la superficie. Sin embargo, al llegar a una intensidad de 30 G la
dinamica es nula, es aqui donde el experimento ha finalizado. En la tabla 1 se enlistan las distintas

razones de enfriamiento empleadas y el tiempo total del experimento correspondiente.

Secuencia | Razén de enfriamiento. | Duracion del video.

1 2 G/s 45s

2 1.4G/s 65 s

3 1.0 G/s 90s

4 0.6 G/s 150 s
5 0.2 G/s 450 s
6 0.14 G/s 643 s
7 0.1 G/s 900 s
8 0.06 G/s 1500 s
9 0.02 G/s 4500 s

Tabla 1: Razones de enfriamiento empleadas durante el primer ensayo.

Durante la toma de videos se observd que las particulas presentaban un comportamiento
caracteristico del movimiento Browniano, es decir las particulas se difundian aleatoriamente en la
superficie, esto debido a la aportacion de energia cinética del campo magnético. Realizandose los
primeros analisis se advirtié que cuando el tiempo de enfriamiento era corto el sistema alcanzaba
un estado estatico rapidamente produciéndose estructuras desordenadas. Sin embargo, al ir
aumentando el tiempo de enfriamiento se desarrollé un proceso de evolucion lento el cual derivo

en la formacion de agregados estables con estructuras ordenadas y periodicas, es decir cristales.

Para corroborar los resultados obtenidos se realiza un segundo ensayo con las mismas razones de
enfriamiento y la misma concentracion de particulas, aunque el tiempo de magnetizacion empleado
fue de 20 minutos. Esto condujo a la disminucion del rango de la intensidad de campo magnético
aplicado, ahora finalizando los experimentos a 40 G, ya que en este punto el sistema no mostraba
mas cambios. A continuacidn, se muestra las razones de enfriamiento y el tiempo empleado (tabla
2).

1 Razon de enfriamiento: cantidad de Gauss que disminuye la intensidad del campo magnético por segundo.
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Secuencia | Razén de enfriamiento. | Duracion del video.

1 2 G/s 40s

2 1.4Gl/s 58 s

3 1.0 G/s 80s

4 0.6 G/s 134 s
5 0.2 G/s 400 s
6 0.14 G/s 572s
7 0.1 G/s 800 s
8 0.06 G/s 1334 s
9 0.02 G/s 4000 s

Tabla 2: Razones de enfriamiento empleadas durante el segundo ensayo.

Asi realizando una comparacion de las estructuras formadas a una razon de enfriamiento de 0.02
G/s se observa que en el primer ensayo las particulas forman un arreglo hexagonal compacto en el
centro de la superficie, pero del lado derecho existe una dislocacion. Esto probablemente se origin6
porque algunas particulas se quedaron en una posicién donde alcanzaron un estado de energia muy
bajo en una configuracion desordenada, pero no el minimo que corresponderia a una configuracion
ordenada. Esto origino a que otras particulas a lo largo de la dislocacion siguieran la misma
tendencia. En la segunda estructura las particulas describen un comportamiento similar, aunque

puede observarse arreglo mas compacto de tipo hexagonal (ver fig. 2.3).

ler. ensayo

Figura 2.3: Comparacion de la estructura final (con una RE de 0.02G/s) del primer y segundo ensayo.

Realizando una comparacion de ambos resultados experimentales, se observa que el
comportamiento general de las particulas fue el mismo. A temperaturas altas las particulas se
difundian aleatoriamente en toda la superficie, mientras se daba el enfriamiento estas disminuian
su dinamica, hasta quedar completamente estaticas. Asi también, la regularidad estructural fue en
aumento al prolongar los tiempos de enfriamiento. Esto fue confirmado por la transformada de

Fourier en donde se obtuvieron los esquemas caracteristicos de transiciones cristalinas (fig.2.4).
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Para obtener las imagenes de la transformada de Fourier se utilizan las imagenes correspondientes
a las estructuras finales, las cuales fueron procesadas utilizando el software ImageJ en donde se
hizo una seleccion del area a utilizar y se cortaron los bordes de exterior con la herramienta Crop
del mena Edit. Finalmente en la barra Process se eligio la opcion FFT (transformada rapida de

Fourier), produciéndose los esquemas mostrados en la siguiente imagen.

RE 2 G/s RE 0.14 G/s

Figura 2.4: Evolucion del experimento a diferentes razones de enfriamiento (RE), con su respectivo patrén de
Transformada Fourier.
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Il. 3 ANALISIS DE DIAMETRO EFECTIVO A PARTIR DEL USO DE
VARIANZA

Asi también se determind el diametro efectivo que fue definido a partir de las estructuras formadas
por las particulas a diferentes rapideces de enfriamiento. Para ello se emplean las coordenadas de
las particulas, con ellas se realiza el analisis de varianza? en X y en Y de cada una de las series
experimentales. El calculo se realizé con el Plugin Moment Calculator (perteneciente al software
Imagel), posteriormente se obtuvo 40 que es equivalente al diametro efectivo de la estructura,

deducido a través de la raiz de la suma de los datos en X y Y multiplicado por 4.

El siguiente grafico (figura 2.5) muestra la disminucion del didmetro estructural. Mientras el
sistema esta en un estado fluido, hay cambios en el didmetro efectivo por el movimiento irregular
que describen las particulas. En la etapa final cuando el sistema es solido (debido al enfriamiento),
ya no hay cambios. Se observa que el diametro total final depende de la rapidez de enfriamiento,
mientras mas lento el enfriamiento este es mas pequefio. El limite inferior del didmetro es cuando

las particulas forman un arreglo cristalino hexagonal compacto.
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Figura 2.5: (a) Evolucidn del didmetro efectivo a diferentes rapideces de enfriamiento, (b) didmetro estructural
analizado en la etapa inicial, intermedia y final del experimento.

2 El andlisis de varianza es un método estadistico para comparar dos 0 mas medidas obtenidas a partir de datos

experimentales (Santana Robles , 2007).
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11.4 POLIGONOS DE VORONOI

Los poligonos de VVoronoi también llamados diagramas de VVoronoi son formaciones geomeétricas
que proveen informacion acerca de los vecinos mas cercanos, que en el caso del modelo presentado
definen el area que ocupan las estructuras formadas a partir de las diferentes rapideces de
enfriamiento experimentadas. Esto permite diferenciar entre las distintas fases pertenecientes a
un gas, liquido, vidrio o cristal. Asimismo, se puede seguir la evolucion estructural del sistema
a través del tiempo. Se determinaron inicialmente los poligonos de Voronoi extrayendo 100

imagenes de cada una de las secuencias de los videos resultantes del experimento.

-El procedimiento inicia con la limpieza de las imagenes a través de ImageJ, para ello se abre la
secuencia de cuadros a analizar a través del mend File>Import>Image secuence, con la herramienta
*Oval* se elige la seccion a examinar excluyendose los bordes del exterior, se creard una méscara
seleccionando Edit>Selection>Create mask después seleccionar Process>Image calculator donde
se revelan las imagenes sin margenes externos, nuevamente en el menu Process se elige Binary >
Make Binary en este punto el fondo es completamente blanco y las particulas se muestran como

puntos negros.

-Para obtener los diagramas de Voronoi seleccionar Process>Binary se da click en la opcion
Voronoi gque se encarga de realizar todo el proceso necesario para originar los diagramas, aqui las
secuencias de imagenes aparecen con excedente de brillo asi que para ajustarlo se acude al mend
Image>Adjust>Threshold en donde se moveran las barras hasta obtener el fondo negro y los

poligonos en color blanco.

-La informacion calculada en cuanto a las propiedades de los poliedros se obtiene yendo
Analyze>Analyze Particles, se indica el tamafio de particula y la circularidad; en Show seleccionar
Masks. Marcar las casillas Display results, Clear results, Summarize y Exclude on edges, y pulsar
OK. Aqui aparece una base de datos con todas las mediciones realizadas por cada cuadro de la
secuencia analizada. Toda esta informacidn permitira obtener las gréficas correspondientes sobre

el area de los poligonos.
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En la figura 2.5 (a) se muestra el analisis de la progresion del &rea de VVoronoi, proveniente de las
9 secuencias de videos, en donde se grafico el area de los poligonos contra la amplitud del campo.
En contraste se colocé un esquema del lado derecho (fig. 2.5 b) con la superposicion de los
poligonos de VVoronoi sobre las particulas, con la finalidad de analizar la evolucion estructural del
sistema por medio de la forma de los poliedros de VVoronoi a tres temperaturas distintas durante el

enfriamiento.
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Figura 2.5: (a) Disminucidn de area de los poligonos de VVoronoi a diferentes razones de enfriamiento (b)
superposicion de estructuras y poligonos resultantes de la etapa inicial, intermedia y final del ensayo, a una razon de
enfriamiento de 0.02 G/s.

Como se aprecia en el esquema anterior, para tiempos rapidos de enfriamiento la distribucién de
las areas de los poligonos de VVoronoi abarca una amplia gama de valores, esto significa que los
poligonos son irregulares y que el area ocupada por las particulas es mayor. A medida que se
prolonga el tiempo de enfriamiento, los poligonos son méas pequefios y la distribucidn se hace mas
estrecha, indicando la presencia de homogeneidad. No obstante, la tendencia general no es muy

clara.

Para obtener informacion mas precisa sobre el progreso estructural del sistema por medio de la
teselacion de Voronoi, se hizo un analisis de datos promedios obtenidos a partir de ventanas
temporales de 100 iméagenes (cada una) de todos los enfriamientos, las cuales se tomaron a 10
temperaturas diferentes es decir a 10 intensidades del campo magnético. El procedimiento fue el

mismo que el anterior, pero en este caso fue para cada una de las ventanas temporales.
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La figura 2.6 del arreglo inicial y final de las particulas, muestra poligonos irregulares y de mayor
tamarfio al comienzo del experimento y para el enfriamiento mas rapido. Sin embargo, mientras que
la razén de enfriamiento era menor y la dinamica de las particulas disminuia, los poliedros

presentaron una reduccién de area y mayor uniformidad morfoldgica.

RE 0.6 G/s

RE 0.2 G/s A S NRE 0.14 Gfs

Fig. 2.6: Poligonos de Voronoi a diferentes razones de enfriamiento (RE), al inicio y final del enfriamiento.
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La figura 2.7 (a, b y c) referida a las etapa inicial, intermedia y final muestra la distribucion del
area libre de VVoronoi definida por larelacion VA — VA, (&rea de los poligonos de VVoronoi menos
el area hexagonal de los mismos), en donde la frecuencia fue normalizada a la unidad. Se puede
observar que cuando el sistema esta sobre la temperatura mas alta los poligonos exhiben un amplio
rango de valores, en cambio, si la temperatura disminuye el area se hace mas uniforme es decir la

distribucion se estrecha.

La posicion del pico principal se inclina hacia valores mas altos en el eje de frecuencia a medida
que se da una disminucién de temperatura, alcanzandose valores de 2.21 con RE-2 G/s en el
enfriamiento mas rapido, una frecuencia de 3.66 con RE-0.2 G/s en los tiempos intermedios y 4.37
con RE-0.02 G/s durante el enfriamiento méas prolongado. Segun este procedimiento, se puede
observar una tendencia general clara donde a mayor tiempo de enfriamiento el orden de las
particulas es mas evidente. Para el caso del enfriamiento méas lento (0.02 G/s) se logrd una

estructura hexagonal compacta propia de un cristal.

Finalmente se realizé una comparacion del area final de los diagramas de VVoronoi correspondientes
a las 9 razones de enfriamiento y se llegé una importante conclusion, a medida que el tiempo de
enfriamiento se prolongaba la intensidad de los picos era mayor, es decir los poliedros presentaban

homogeneidad. Esto significa que el sistema ha cristalizado (figura 2.7 d).
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Figura 2.7: Histogramas del area de poligonos de VVoronoi para tres razones de enfriamiento (RE), (a) RE-2 G/s. (b)
RE-0.2. y (c) RE-0.02 G/s; cada linea pertenece a una especifica intensidad del campo magnético. (d) Comparacion
de area final de diagramas de Voronoi con distintas RE.

En estudios anteriores de este tipo se encontré que la distribucion del area libre individual de

Voronoi estaba muy bien ajustada por la distribucion gamma de dos pardmetros

X
flx) = f(:;( x*~1 e B que es una distribucion de probabilidad contintia adecuada para modelar el

comportamiento de variables aleatorias en el que esta involucrado el tiempo, donde « es el Ilamado
factor de regularidad el cual es usado como una medida del pardmetro de orden estructural. Se
espera que este parametro aumente significativamente en funcion de la disminucién de la
temperatura, indicando mayor regularidad en el sistema (Moctezuma, Arauz-Lara, & Donado,
2018).

Para realizar el ajuste de la funcion gama se utiliz6 OriginPro8 que es un software de creacion de
gréficos y analisis estadistico de datos, ampliamente utilizado en estudios cientificos. En este caso
se utilizaron las gréaficas del area de los poligonos de VVoronoi, sobre las curvas obtenidas se realizo
el ajuste. Se eligié el menu Analysis>Fitting>No Lineal Fitting, se introdujo la férmula de la
distribucion y se aplico. El siguiente grafico (fig. 2.8) ejemplifica el proceso de ajuste en las curvas
del area de los diagramas de VVoronoi, la linea roja corresponde a la distribucion gamma, que deriva
en un acoplamiento muy cercano a la curvilinea original. En el recuadro se expone la ecuacion de
la distribucion, y aparecen los valores deducidos a partir de esta, de los cuales se empleara el

denotado con la letra “A” que corresponde al factor de regularidad.
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Fig. 2.8: Ajuste de distribucién gamma, sobre el area de los poligonos de Voronoi del comienzo del experimento con
una razén de enfriamiento de 0.02 G/s.

De la implementacion de la funcidn gamma se obtuvo o« (factor de regularidad) que fue graficado
contra la amplitud del campo magnético. Segln los datos obtenidos, el sistema describe un
comportamiento distinto al pronosticado, al inicio del experimento (120 G) los valores son muy
similares entre si, pero al ir disminuyendo el campo magnético el factor de regularidad también
disminuyd. Esta tendencia se observa (figura 2.9) entre el enfriamiento mas rapido 2 G/s con un
valor de 3,64 y el mas lento de 0.02 G/s con un valor de -0.46. Aunque no se consigue un aumento
del factor de regularidad con la disminucién de temperatura como se esperaba, si se observan

cambios que podrian indicar una transicion.
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Figura 2.9: Factor de regularidad (ajuste de distribucion gamma) a diferentes rapideces de enfriamiento.
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11.5 DESPLAZAMIENTO CUADRATICO MEDIO

El desplazamiento cuadratico medio (DCM) es una de las magnitudes mas utilizadas para
determinar el comportamiento difusivo de las particulas con movimiento Browniano. De esta
cantidad es posible obtener el coeficiente de difusion, a través de un cuarto de la pendiente del

DCM que es calculado a partir de las trayectorias que describen las particulas.

Las trayectorias fueron obtenidas con el software ImageJ, el procedimiento es el siguiente:

-Se abre el programa y se elige la secuencia de imagenes a analizar, para después realizar la

limpieza que excluye los bordes exteriores, este proceso se ha detallado en el apartado anterior.

-Posteriormente elegir el ment Analyze>Analyze Particles colocando el tamafio de pixel cuadrado
(de 0-100 en este caso) para descartar todos los demas, en este mismo recuadro hacer click sobre
las casillas Display Results, Clear Results, Summarize, Add to Manager y Exclude on Edges y por
ualtimo pulsar Ok, aparece un panel denominado Process Stack donde pregunta si se quiere realizar
el analisis en toda la secuencia, dar una respuesta afirmativa. Se obtendrén dos tablas, la primera
con informacién de cada una de las particulas sobre area, perimetro, angulo y posicion de estas en

XyY,y lasegunda contiene todas estas propiedades, pero resumidas por cada cuadro.

-En el mend Plugins elegir Mosaic>Particle Tracker 2D/3D, en la siguiente ventana que dice Data
dimension dar que no, aparecerd un nuevo recuadro donde se colocan los parametros necesarios
sobre las casillas Radius (6), Cuttof (0), Per/Abs (0.1), LinkRange (1), Displacement (20), se marca
Absolute y pulsar sobre Preview detected, aqui las particulas aparecen remarcadas en color rojo y

proporciona la cantidad de estas, después dar click en Ok.

-Al terminar el analisis aparece otro recuadro en donde se selecciona All Trajectories to Table que
arroja todos los datos sobre las coordenadas de las trayectorias, para visualizar las trayectorias
hacer click sobre Visualize All Trajectories, en este punto ya se han obtenido todas las posiciones

de las particulas y el proceso ha terminado.
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En el siguiente esquema se pueden observar las trayectorias obtenidas después del analisis. Cuando
el sistema alcanza la mayor temperatura (fig. 2.10 A) se puede apreciar varias lineas que describen
la difusion de las particulas en la superficie. Sin embargo, cuando se llega a la temperatura mas
baja, la cinética queda suspendida observandose pequefias lineas y puntos (fig. 2.10 B)

pertenecientes a trayectorias confinadas, lo que indica la formacion de un sélido.

Figura 2.10: Trayectorias descritas por las particulas al inicio y final del enfriamiento (RE-2 G/s).

A partir de las coordenadas obtenidas de las trayectorias descritas por las particulas, fue posible
calcular el desplazamiento cuadratico medio (figura 2.11), del cual se espera que a altas
temperaturas se obtenga un alto coeficiente de difusién y que al bajar la temperatura exista una

disminucion de este.

El DCM fue calculado por medio de Code::Blocks que es un entorno de desarrollo integrado de
codigo abierto para realizar una variedad de programas los cuales pueden ser enlazados con
distintos compiladores.

El programa compilado funciona de la siguiente manera:

-Lee cada una de las filas de las coordenadas.

-Calcula el nimero de trayectorias de cada una de las imagenes y el total de estas por todas las

secuencias.
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-Determina los desplazamientos a diferentes lapsos de tiempo, los eleva al cuadrado y suma todas
estas.

-Posteriormente obtiene el promedio de todas ellas, que es en si el desplazamiento cuadrado medio.

€) (b)

2500 T T T T 2500 T T T T

2000 B 2000

1500 | . 1500 |

1 = 1000 F

< 1000 |

<

500

Tes) T(s)

Figura 2.11: Desplazamiento cuadratico medio al inicio (a) y final (b) del enfriamiento, con una RE de 2 G/s.

La figura 2.12 muestra el comportamiento de las curvas W (t) (coeficiente de difusion) contra el
tiempo (s), a distintas temperaturas de enfriamiento, que fue calculado con la pendiente del
desplazamiento cuadratico medio divido entre 4. Cada curva corresponde a las 10 ventanas
temporales tomadas de las secuencias de imagenes. Se observo que a medida que la temperatura
disminuye, los valores W (t) disminuyen. Asi mismo, durante la solidificacion se observa una
disminucion de las curvas W (t) con el tiempo, lo que indica que las particulas han adquirido un
estado estacionario.
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Figura 2.12: Coeficiente de difusién a distintas rapideces de enfriamiento.
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De lo anterior se deduce que la transicion de un alta a baja temperatura produce un cambio de un
estado altamente difusivo a uno arrestado, donde las particulas consiguen un estado confinado que,
dependiendo de la velocidad de enfriamiento, es posible la formacién de una estructura
desordenada o cristalina. Cabe mencionar que un proceso de agregacion desordenada o cristalina
ocurre también cuando se tienen particulas disueltas en un liquido que al evaporarse produce

cambios similares a la disminucion de temperatura.
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11.6 DISTRIBUCION RADIAL

La funcion de distribucion radial g(r), en el sistema propuesto describe la probabilidad de encontrar
particulas entre la distancia r + dr, desde una tomada como referencia (figura 2.13). Para tal efecto
se crea un numero determinado de circunferencias concéntricas y se calcula el nimero de particulas
existentes en dr, para finalmente obtenerse la media. De esta manera se podré realizar una

caracterizacion estructural.

Figura 2.13: Distribucién radial g(r), las esferas en color naranja se encuentran sobre la distancia r + dr, la rosa es la
utilizada como referencia.

Asi para estudiar el sistema a partir de la distribucion radial se utilizé ImageJ iniciando con la
limpieza de las iméagenes para dejar libres a las particulas, posteriormente se selecciona
rectangularmente la seccion a analizar. Mediante la herramienta Crop del mena Edit se recorta la
parte a analizar, una vez realizado esto ir al menu Plugins>Radial Distribution Function

(previamente debid instalarse ese plugin), cuando se ejecuta todo el proceso se obtiene la g(r).

Los datos obtenidos del proceso son graficados, la figura 2.14 expresa las curvas de g(r) que para
el sistema muestra la evolucion de un medio fluido al inicio del experimento hacia uno solido
cuando el enfriamiento habia concluido. Realizando una comparacion de las graficas de la funcion
de distribucion radial se observa que a medida que la temperatura se redujo lentamente se consiguio

una configuracion de tipo cristalina.
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Este fendbmeno fue validado por la disposicion de las curvas, que para el primer grafico (2.14 a)
son poco marcadas con tendencia lineal indicando la presencia de estados desordenados, en la
segunda figura (2.14 b) se observan pozos un tanto mas definidos que demuestran la formacién de
agregados mas estables. Pero cuando se llegd al enfriamiento mas prolongado (2.14 c) los pozos
se hicieron méas profundos sugiriendo la formacion de estructuras bien ordenadas, es decir se
consiguio la cristalizacion. La altima grafica (2.14 d) es una comparacion de los valores de
distribucion radial para las estructuras obtenidas al final del enfriamiento de todas las series del
experimento, en ella se exhibid la progresion de curvas poco marcadas a pozos mas definidos
confirmando la transicion de una estructura amorfa a una cristalina.
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Fig. 2.14: Funcidn de distribucién radial g(r) a diferentes rapideces de enfriamiento, (a) 2 G/s, (b) 0.2 G/s y (c).0.02
G/s, (d) comparacion de g(r) al final del enfriamiento de todas las secuencias.
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CAPITULO I1I

EFECTO DE PERTURBACIONES EXTERNAS EN LA CRISTALIZACION

111.1 INTRODUCCION

En el capitulo anterior, se determinaron las propiedades estructurales y dinamicas de un sistema
granular 2D sometido a un campo magnético sinusoidal externo. Se utilizaron analisis estadisticos,
como la varianza, poligonos de VVoronoi y la funcion de distribucion radial g(r) para caracterizar la
homogeneidad espacial de las estructuras formadas por las particulas. Asi también se estudid la
dindmica de las particulas mediante el desplazamiento cuadratico medio que da origen al
coeficiente de difusion, proporcionando informacion complementaria sobre los cambios ocurridos
con la disminucion o la rapidez de enfriamiento. Todos estos procedimientos fueron explicados a

detalle en la seccion correspondiente y de manera gréfica en el apéndice A.

De los resultados obtenidos se determind que el sistema era apto para la modelacion del proceso
de cristalizacién, debido a que las distintas rapideces de enfriamiento empleadas mostraron la
transicion de un arreglo desordenado hacia una estructura de tipo cristalina cuando se disminuia la

razon de enfriamiento.

Entonces se decidi¢ realizar mas ensayos en donde se modificarian las condiciones experimentales
para determinar los efectos causados sobre la cristalizacion. En el segundo experimento se empled
una superficie con menor curvatura que la utilizada en el primero (capitulo 2), para este caso en
particular la lente fue de 500 mm (distancia focal) con la finalidad de precisar a qué razén de
enfriamiento se daria la cristalizacion. En el tercero se hizo una combinacién de particulas de 2
tamanios (0.7 y 1 mm) para cuantificar la cantidad de las de menor tamafio que obstruian el arreglo
periddico. En dltimo y cuarto ensayo se implantaron semillas de 7 y 4 particulas para observar si

estas influian en la velocidad del proceso y en la estructura final.
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I11.2 MODIFICACION DE SUPERFICIE EXPERIMENTAL

Para este experimento se utilizaron 135 particulas de 1 mm las cuales fueron magnetizadas durante
30 minutos, las series iniciaron con una amplitud de 120 G y finalizaron con 30 G. En cuanto a la
modificacion de la superficie se decidio utilizar una lente de ft 500 mm, con menor curvatura que
la utilizada en el primer experimento con una distancia focal de 250 mm. Las razones de
enfriamiento empleadas fueron de 2, 0.2, 0.1 0.02, 0.01 y 0.005 G/s, para efecto de analisis de este
apartado se utilizaron solo tres: 2 G/s, 0.01 G/s y 0.005 G/s. El objetivo principal fue determinar a
qué razdn de enfriamiento se propiciaba la cristalizacion. En la observacion directa de los videos
se observo que, para conseguir la formacion de agregados, era necesario aumentar el tiempo de

enfriamiento encontrado durante el primer experimento, el cual fue realmente extenso.

La siguiente imagen muestra la estructura final formada por las particulas, en un tiempo de
enfriamiento subito con una duracién de 45 s, intermedio (2.5 hrs.) y el mas largo grabado durante
5 horas (fig. 3.1). Cuando la razén de enfriamiento fue de 2 G/s (fig. 3.1 a) las particulas estan
dispersas sobre la superficie sin orden aparente, en el momento en el que la intensidad del campo
fue de 0.01 G/s (fig. 3.1 b) se logr6 un arreglo compacto hexagonal en el centro de la superficie,
pero no en las orillas. Por esta razdn se empled un mayor tiempo de enfriamiento, disminuyendo a
0.005 Gauss por segundo (fig. 3.1 c¢). Las particulas consiguieron cristalizar de manera mas
uniforme, aunque pueden observarse dislocaciones, vacancias y particulas dispersas en el exterior.

Las secuencias de imagenes se analizaron mediante ventanas temporales de 100 cuadros cada una.

RE 0.005 G/s

Figura 3.1: Estructura al final del enfriamiento formada por las particulas a una RE de 2, 0.01 y 0.005 G/s (lente de ft
500 mm).
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El andlisis de las secuencias de imagenes por medio de poligonos de Voronoi determina el grado
de uniformidad estructural de las particulas, mediante la medicion del area de los diagramas y la
forma de éstos. Cuando los poligonos son irregulares la estructura es desordenada como la de un
gas o un vidrio, sin embargo, si los poliedros son homogéneos, entonces se trata de una fase

cristalina

En la siguiente imagen (fig. 3.2) se muestra que el enfriamiento mas rapido de 2 G/s consigue
poligonos irregulares y de mayor tamafio. Mientras que al ir aumentando el tiempo (con la
disminucion de los Gauss por segundo del campo magnético) los poligonos muestran mayor
uniformidad en el centro de la superficie, de esta manera cuando la razén de enfriamiento fue de
0.005 G/s los diagramas se hicieron mas estrechos y en general se aprecia mayor homogeneidad

entre ellos.

Figura 3.2: Poligonos de VVoronoi a 3 diferentes razones de enfriamiento (lente de ft 500mm).

Graficando el area de los poliedros contra la frecuencia normalizada se confirmé lo expuesto en
las imagenes anteriores. Cuando las particulas estaban dispersas en la superficie y en movimiento,
las curvas demostraron que el area de los poligonos es muy irregular, pero al final del enfriamiento
se formaron picos con mayor valor en el eje de la frecuencia (RE-2 G/s). Asi al llegar a un tiempo
intermedio (RE-0.01 G/s) se consiguieron valores mas altos sobre la frecuencia con respecto al
tamanio de los diagramas, y los picos desaparecieron debido a la regularidad de la estructura. Pero
cuando se llegd al enfriamiento mas lento (RE-0.005 G/s) se observo que las distribuciones
muestran curvas mas definidas y valores mas altos en comparacién con las graficas anteriores, ver

la figura 3.3.
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Figura 3.3: Area de poligonos de VVoronoi contra frecuencia normalizada empleando una razén de enfriamiento 2 (a),
0.01 (b) y 0.005 (c) G/s (lente de ft 500 mm).

X

Realizando el ajuste de la distribucion gamma de dos pardmetros f(x) = % x*1e B se

encontré el valor de «, que es el llamado factor de regularidad. Se puede observar una tendencia
hacia valores menores al aumentar el ordenamiento de la estructura al finalizar el experimento (fig.
3.4).

Esta caracteristica fue observada en el primer experimento, durante el enfriamiento mas rapido los
valores disminuyen hasta cierto tiempo sin embargo este aumenta con valores similares al inicio.
Ahora cuando ya se observan conglomerados la predisposicion siempre fue la misma, pasar de

valores altos a mas bajos (por debajo del cero).
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Figura 3.4: Factor de regularidad a 3 diferentes razones de enfriamiento (lente de ft 500 mm).

Los resultados de la distribucion radial (figura 3.5) demostraron la presencia de fases parecidas a
un gas o liquido al inicio del experimento y de vidrio o cristal cuando este habia finalizado. El
primer esquema denota un arreglo amorfo debido a un enfriamiento subito (RE-2 G/s). Mientras
que, cuando se utilizé la razon de enfriamiento de 0.01 G/s las curvas mostraron ser mas marcadas
con pozos profundos que indican la formacion de un agregado estable. Ya durante el enfriamiento
mas prolongado (fig. 3.5 ¢) se obtuvo un grafico correspondiente a una transicion cristalina, aunque

pueden verse picos un tanto irregulares debido a que el sistema no cristalizo completamente.
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Figura 3.5: Funcion de distribucion radial g(r) correspondiente a los enfriamientos rapido (2 G/s), intermedio (0.01
GIs) y el mas lento (de 0.005 G/s). (d) Comparacion de g(r) de las estructuras finales en tres distintas razones de
enfriamiento.

El dltimo esquema expone las g(r) de las estructuras percibidas al finalizar el experimento (fig. 3.5
d), en donde se exhibe la transicion de un sistema desordenado a uno homogéneo. Asi la linea negra
corresponde al enfriamiento mas rapido con una forma propia de un arreglo amorfo, en las
siguientes se muestran picos mas prolongados referidos a una fase ordenada, no obstante, la linea
perteneciente al enfriamiento mas lento posee una curvatura mas profunda indicando la presencia
de una estructura cristalina, con algunas irregularidades debido a que ciertas particulas quedaron

dispersas en el exterior.
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111.3 MEZCLA DE PARTICULAS DE 2 TAMANOS DISTINTOS

Este experimento se realizd con una combinacion de particulas de 1 mm y de 0.7 mm con la
finalidad de determinar, qué cantidad de esferas de menor tamafio obstruirian el arreglo ordenado
de las mismas, es decir la cristalizacion. Se emplearon las condiciones experimentales
convencionales, usando la lente de 250 ft, un delta de enfriamiento de 0.02 G/s que fue constante
en todos los videos, y se inicié con 120 G y finalizé 30 G. En todas las series se utilizaron 80
particulas de 1 mm y las de 0.7 mm se fueron aumentando hasta llegar a 80, lo que significa que

en la Gltima serie se empled un 50% de cada tamafio.

Durante el enfriamiento se observo que las esferas pequefias eran desplazadas al exterior de la
superficie, formandose agregados de corto alcance, pero solo con las que compartian las mismas
caracteristicas. Al enfriarse el sistema las esferas de menor tamafio fueron agregadas a la estructura,
aungue estas influyeron en el arreglo, el cual se hizo cada vez mas irregular al aumentar la
concentracion de las particulas de 0.7 mm, lo que derivo en la formacion distintos defectos como

dislocaciones y vacancias.

En la siguiente imagen se muestran las estructuras obtenidas al final del enfriamiento (fig. 3.6).
Cuando se utilizaron solo 5 particulas pequefias estas no influyeron en el arreglo consiguiéndose
uno de tipo compacto, dos de ellas fueron incluidas en el centro de la estructura demostrando un
fendmeno interesante: las de mayor tamafio siguieron su configuracion regular hexagonal alrededor
de la menor. En la siguiente secuencia, la estructura fue menos regular debido a que el aumento de
esferas de 0.7 mm influyé en el desplazamiento de las de 1 mm originandose dislocaciones y
vacancias. La irregularidad aumentd cuando se emplearon 20 particulas pequefias las cuales
interfirieron en el movimiento de estas impidiendo que se obtuviera un solo agregado con la
inclusion de todas las esferas. En las secuencias posteriores la dinamica del sistema fue realmente
afectado por las cuentas de menor tamario, originandose patrones cada vez mas amorfos. Esto fue
confirmado por los patrones de la transformada de Fourier, incluidos en la imagen en
correspondencia con cada formacion estructural, en dichos esquemas se exhibe una marcada
transicion de un ordenamiento de largo alcance, pasando por uno de corto alcance a una estructura

totalmente amorfa.
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Figura 3.6: Estructura final y transformada de Fourier de combinacién de particulas de 1mmy 0.7mm.

Las secuencias de imagenes fueron analizadas mediante poligonos de VVoronoi los cuales son una
medida de orden estructural. Asi como se muestra en la siguiente figura (fig. 3.7) se avanza de
poligonos regulares a irregulares. Inicialmente, cuando se agregaron pocas particulas de 0.7 mm

no se afecto la estructura, pero si cuando aumento la concentracion de éstas, se obtuvieron poliedros

cada vez mas irregulares y de mayor tamafio.

{ 80 part. de Imm. \ : A ‘
40 part. de 0.7mm. |\ 60 part. de 0.7mm.}\ / |80 part. de ll47mm. i

Figura 3.7: Poligonos de VVoronoi de las estructuras al final del enfriamiento, resultantes de la combinacion de
particulas de Immy 0.7 mm.
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La siguiente gréfica (fig. 3.8) corresponde a las estructuras finales del sistema, la frecuencia
(normalizada a la unidad) indica la cantidad de poliedros con &rea similar. La cual es muy diferente
a las obtenidas en experimentos anteriores, ya que en ellas se observaba una tendencia a aumentar
los valores sobre la frecuencia mientras se prolongaba el tiempo de enfriamiento, sin embargo, en

este caso en particular se observa algo distinto debido a los dos tamafios empleados.

Inicialmente cuando se tienen pocas particulas de 0.7 mm se observa un solo pico con mayor
magnitud (linea negra) que va disminuyendo al aumentar la concentracion de las de menor tamafio.
En el momento en el que se llega a un 20% de las particulas méas pequefias se aprecia un pico extra
del lado izquierdo, aunque con menor frecuencia (color azul). Al ir aumentando la cantidad de las
esferas pequerias los picos correspondientes a los diagramas de las esferas de 1mm disminuyen
desplazandose hacia la derecha mientras que los otros (de las particulas de 0.7 mm) van
aumentando. Este fendmeno se debe a la presencia de particulas de dos tamafios en la superficie y
también a la transicion de un estado cristalino a uno amorfo, ya que la frecuencia en cuanto a la

cantidad de poligonos regulares ha disminuido.

4oQFTTTTTTTTT T T T

[ —9—5p0.7mm

42F —9—10p0.7mm
N 20p 0.7 mm
[ —9—40p0.7mm

35F —o—60p0.7mm
[ —9—80p0.7mm

21 F

F- Normalizada

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Area de poligonos de Voronoi
Figura 3.8: Histograma del area de los poligonos de VVoronoi obtenidos en la etapa final del enfriamiento,
pertenecientes a la mezcla de particulas de Imm y 0.7mm.

El analisis de distribucion radial durante los experimentos en general mostré una evolucion de

estado gaseoso a uno solido a medida que la temperatura disminuye.
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Ahora bien, realizando una comparacion entre las graficas de funcion de distribucion radial
obtenidas a distintas concentraciones de esferas de 0.7 mm (fig. 3.9 a, b, ¢), se puede observar una
disminucion en la curvatura de las g(r), debido a que estas interfieren en la dinamica de las
particulas provocando defectos en las estructuras finales. Esto es mas evidente en el gréafico final
(fig. 3.9 d) donde las g(r) (correspondientes a las estructuras al final del enfriamiento) describen la
progresion de un orden de largo alcance cuando se emplearon 5y 10 esferas de 0.7 mm, de uno de
corto alcance al usar 20 particulas de menor tamafio, a uno totalmente irregular a partir de 40,
donde los picos son menos pronunciados, aunque aun describen la forma correspondiente a una

estructura solida.
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Figura 3.9: Funcion de distribucion radial g(r), (a) 5 particulas de 0.7 mm, (b) 40 particulas de 0.7 mm, (c) 80
particulas de 0.7 mm y (d) estructuras de la etapa final del enfriamiento derivada del aumento en la concentracidon de
esferas pequefias.
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111.4 CRISTALIZACION CON NUCLEO DE 7Y 4 PARTICULAS

El proceso de cristalizacion ocurre cuando el enfriamiento es lento y se dan las condiciones
necesarias para conseguir un arreglo periddico y ordenado. No obstante, algunas técnicas
implementan la “siembra de embriones” en donde colocan semillas ya cristalizadas, consiguiendo
que las particulas sigan la estructura inicial y que el proceso se dé mas rapida y facilmente. En el
sistema se observa que para lograr la cristalizacion primero debia formarse un agregado de
particulas en el centro de la superficie, el cual debia ser lo suficientemente estable para soportar las
colisiones de las particulas circundantes. Entonces se dedujo que si se colocaba un ndcleo durante

el experimento el tiempo de procesamiento podria ser menor.

Para tal efecto se utilizaron 120 particulas de 1 mm magnetizadas durante 30 minutos. Se uso la
lente de ft 250 mm, empleando 5 diferentes rapideces de enfriamiento, las series iniciaron con 120
G y finalizaron en 30 Gauss. Para este experimento se realizaron 2 ndcleos: uno de 4 y otro de 7
particulas de igual tamafio. Las semillas se colocaron en el centro del area de observacion donde
se originan los agregados iniciales, durante la toma de los videos se observd que estos sufrieron
cierto desplazamiento hacia distintas posiciones, debido a los choques entre las particulas por la
alta interaccion entre ellas. Asi también, se advirtié que el tiempo de procesamiento fue mucho

menor que el empleado durante un proceso de cristalizacion convencional (en el modelo).

En la imagen siguiente (fig. 3.10) se realizé una comparacion de las estructuras formadas durante
los primeros experimentos (capitulo anterior) y las obtenidas con la implantacion de los nucleos de
7'y 4 particulas, con el propdsito de observar la evolucién del sistema en cuanto a la morfologia
estructural y el tiempo de procesamiento. De manera general se puede ver que la formacién de
conglomerados se da desde el enfriamiento mas rapido (2 G/s), observandose un orden de corto
alcance, cuando se aumento el tiempo de enfriamiento (0.02 G/s) el empaquetamiento fue

haciendose cada vez mas uniforme y compacto.

Para el caso de la semilla de 7 particulas se dio un ordenamiento de corto alcance desde la primera
serie, el arreglo conseguido fue compacto de tipo hexagonal en donde todas las particulas fueron

agregadas a excepcion de una vacancia al exterior.
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Cuando se utilizé el nacleo de 4 particulas se produjo defectos en el arreglo, origindndose
dislocaciones en ciertos puntos, aunque en las siguientes capas se siguid con el arreglo de tipo
hexagonal. Asi también, se observd una disminucion en el tiempo de cristalizacion con la

formacion de agregados desde el primer enfriamiento.

-7 part. RE 2 G/ -7 part. RE 1 G/s N-7 part. RE 0.2 G/s -7 part. RE 0.1 G/ N-7 part. RE 0.02 G/

Figura 3.10: Evolucion del experimento a diferentes razones de enfriamiento (RE), las estructuras corresponden al
final del enfriamiento durante el primer experimento y empleando un nicleo (resaltado) de 7 Y 4 particulas.

La imagen siguiente (fig. 3.11) muestra la comparacion de los poligonos de VVoronoi obtenidos a
diferentes rapideces de enfriamiento del primer experimento, y con los nucleos de 7 y 4 particulas,
los espacios vacios concéntricos corresponden a los embriones implantados. En ella se puede ver,
que cuando se emple6 la semilla los poligonos fueron mas regulares en comparacion con los del
experimento convencional, en el caso de la semilla de 7 particulas la regularidad es mayor que para
el de 4 particulas.
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En general se observa que durante los enfriamientos rapidos la uniformidad en cuanto a la forma y
tamafno era muy dispersa, pero al aumentar el tiempo de enfriamiento los poliedros fueron
reduciendo su area y regulando su morfologia. Aunque es evidente que el nucleo de 4 particulas
modifico un tanto la estructura hexagonal compacta, produciéndose dislocaciones en ciertas

direcciones, lo que produjo una linea divisoria totalmente recta entre los poligonos.

N-4 part. RE 2 J N-4 p;l. RE 1 G/s I\'-4 part. RE 0.2 G/s N-4 p;n‘L(LI G/s N-4 l. RI(H)(» G/s
Figura 3.11: Poligonos de Voronoi a diferentes razones de enfriamiento (RE) del primer experimento, y empleando
un nlcleo de 7 y 4 particulas.

En las gréficas siguientes (fig. 3.12) se compara la frecuencia normalizada contra el area de los
poliedros, los puntos iniciales demuestran una variacion en el tamafio de los diagramas, mientras
aumenta la rapidez de enfriamiento los valores de los picos son mayores en el eje de la frecuencia
indicando que el sistema se hace mas homogeéneo. Asi en la gréfica (3.12) la frecuencia es mayor
que al siguiente esquema (3.13) que corresponde al nucleo de 4 particulas, en ésta se observa un
ligero desplazamiento de los picos, esto debido a que en las estructuras formadas existen

dislocaciones.
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Figura 3.12: (a) Histograma del area de los poligonos de VVoronoi a diferentes razones de enfriamiento (RE)
empleando un ndcleo de 7 particulas, (b) superposicién de los poligonos de Voronoi en las estructuras obtenidas a
tres temperaturas experimentadas.

a) (b)

T T T T T T T
0.6 |- ; E
—9—2G/s
——1GI/s
05 ——0.2G/s -

9 —2—0.1G/s

——0.02G/s

F- Normalizada

Area de poligonos de Voronoi
Figura 3.13: (a) Histograma del area de los poligonos de Voronoi a diferentes razones de enfriamiento (RE)
empleando un ndcleo de 4 particulas, (b) superposicion de los poligonos de Voronoi en las estructuras obtenidas a

tres temperaturas experimentadas.

Los resultados de la g (r) de la estructura al final de los enfriamientos demuestran la evolucion de
una estructura con ordenamiento de corto alcance a un sistema completamente cristalino. En este
caso las curvas no exhiben mucha variacién en su forma debido a que los conglomerados suceden
mas rapidamente con la siembra de los nlcleos. Aunque los pozos son mas evidentes del lado
izquierdo en la grafica 3.14 (a) que en el esquema de 4 particulas ya que en este no se dio la

cristalizacion completa.
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Figura 3.14: Funcion de distribucidn a radial diferentes razones de enfriamiento (RE), empleando un ntcleo de 7 (a)
y 4 (b) particulas.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se estudié un modelo de cristalizacion basado en un sistema granular no vibrado, bajo un campo
magnético sinusoidal vertical, en el cual las particulas describen movimientos aleatorios similares
a los de las particulas brownianas. Las propiedades dinamicas y estructurales del sistema pueden
controlarse mediante la variacion de la magnitud del campo magnético (analogo a la temperatura)
y la superficie donde se colocan las particulas. El campo externo dependiente del tiempo produce
interacciones atractivas y repulsivas induciendo a un comportamiento complejo que varia
conforme a la razén de enfriamiento, las particulas ruedan en la superficie en diferentes
direcciones, sufren colisiones y en algun punto forman grupos de diferentes tamafios. Cuando
el enfriamiento es rapido se forman pequefios agregados poco estables, pero a medida que se
aumenta el tiempo, la dinamica del sistema se vuelve més lenta, entonces en estas condiciones

se puede lograr un solo conglomerado que incluye todas las particulas.

Al realizar los experimentos se observo que, al disminuir la magnitud del campo el sistema produjo
un proceso de enfriamiento que origind distintos fendmenos. Las estructuras desordenadas fueron
provocadas por enfriamientos subitos, pero a medida que el tiempo se prolong6 las particulas
consiguieron arreglase de manera regular. Asi que empleando diferentes razones de enfriamiento
se llego a la formacidn de distintas estructuras parecidas a un gas, liquido, vidrio o a un cristal
(objetivo principal del presente trabajo). Al cambiar las condiciones experimentales se

pudieron analizar algunas variaciones del proceso de cristalizacion.

Modificando la curvatura de la superficie experimental por una menor (de 250 mm de distancia
focal a 500 mm) se llego a estructuras ordenadas, pero el tiempo de enfriamiento tuvo que
aumentarse considerablemente, esto fue porque la cristalizacion se logra al agruparse las
particulas en el centro del contenedor por su forma céncava. En otro experimento se emplearon
particulas de tamafios distintos (1 y 0.7 mm) a una razén de enfriamiento de 0.02 G/s, la
concentracion de las de menor tamafio fue aumentandose hasta llegar a un 50% de cada una.
Lo que produjo una transicion de orden cristalino a estructuras amorfas ya que las de menor
tamafio influyeron en la dinamica del sistema impidiendo que estas se reacomodaran de

manera regular.
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Por ultimo, se colocaron semillas de 7 y 4 cuentas en la superficie de analisis las cuales
ocasionaron una disminucion en el tiempo de cristalizacion y en el caso de la semilla de 4

particulas ésta influyo en el arreglo estructural, produciéndose dislocaciones lineales.

En conclusidn, el sistema granular se puede usar para modelar el proceso de cristalizacion bajo un
campo magnetico estable. La configuracion experimental se puede modificar para modelar otros
fluidos complejos ya que la concentracion de particulas, la "temperatura” y las interacciones

adicionales se pueden controlar facilmente.

En cuanto a las perspectivas a futuro se observa que el sistema puede adecuarse al estudio de
diferentes transiciones de fases, vitrea o cristalina, cuando el sistema fluido se enfria en distintas
condiciones, ya que la configuracién experimental permite aumentar la concentracion de las

particulas, su tamafio, la intensidad del campo magnético y la superficie.

Se podria describir puntualmente el momento (tiempo y temperatura) en que se da la nucleacion y
las propiedades estructurales del nicleo formado, asi como determinar el radio critico en el cual
las colisiones de las particulas exteriores no destruyan el conglomerado inicial. También se podria
implantar semillas con nuevas y diferentes formas a las ya estudiadas, para conseguir otro tipo de

estructuras.

La superficie puede ser modificada utilizando, por ejemplo, planos inclinados e implementando
formas geomeétricas sobre el area de observacion. Tambien se podria agregarse una fuerza central,
por medio de un iman, por debajo de la superficie, la cual, en el experimento eliminaria la necesidad
de una amplia curvatura. Se espera que esta especie magnética extra atraiga las particulas al centro,

promoviendo la nucleacion o en algun punto la formacion de cadenas.
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Create Selection

Create Mask

2|4

|ageAnaIyze Plugins Window Help

Smooth
Sharpen
Find Edges

0 Fing Maxima. -

ion

elegir Tranparent-zero, Image 2

elegir
Create New Window y dar Ok

Mask queda marcado

Enhance Contrast .
Noise

Shadows

Binary

Math

FFT

Filters

Ctri+Maydsculas+S

File Edit Image Process Analyze Plugins Windoy

Operation: |Transparentzero =

Image1:

Cry_0p001-1 ~

Image2: |Mask hd

I~ 32-bit (float) result

’
3
3

¥ Create new window
’
3
3

DK Cancel | Help

Batch

Image Calculator...

Subtract Background. ..

Repeat Command

Ctrl+Mayisculas+R

A O8 clo|l<ls]+/ ] Alal @O o
x=1689, y=233, value=255
4 Image Calculator %
BK
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Después ir a menu
Process>Binary>Make Binary,
en el recuadro en la opcion
Method se queda la que
aparece determinada (Default)
y en Background elegir Ligth,
desmarcar Calcuate treshold
for each image, y dar click en

Ok.

Por ultimo, ir nuevamente a
Process>Binary y  elegir
Watershed, para separar las
particulas que pudieron haber
quedado juntas y que se
muestran como una sola.

Aqui el proceso de limpieza ha

concluido.

- () x

IE

Analyze Plugins Window Help

Smooth Ctrl+Maylsculas+S

Sharpen

E mage
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
O || <] 4| 4|5 Al a| 0|0 o]

%=475, y=97, z=0, value=0

De!

00| Find Edges
Find Maxima...

Enhance Contrast.

Noise 4

Shadows ’

Math *| Convert to Mask
»

AAr Erode

Filters 4 Dilate

Batch * Open

Image Calculator... Close-

Subtract Background... Outline

Repeat Command Ctrl+Maylsculas+R Fill Holes

Skeletonize

Distance Map
Ultimate Points
Watershed

Voraonoi

Make Binary

& Convert Stack to Binary X

Method: |Default -
Background: m

I Calculate threshold for each image

nverting LUT), 33MB

I Only convert current image
I~ Black background (of binary masks)
I Listthresholds

Ana\yze Plugins Window Help
Smooth Ctri+Mayusculas+S

Ed

Sharpen
| Find Edges
o Find Maxima...

Enhance Contrast .

Noise 4
Shadows &
Math ¥| Convert to Mask
AAr ' Erode
Filters. 4 Dilate
Batch » Open
Image Calculator. .. Close-
Subtract Background... Outline
Repeat Cumm.and thrHMastcu\awR Fill Holes
. : : .: :. .. o | Skeletonize
. LX) hd - Distance Map
) . . Ultimate Points

Watershed

Voronoi

Image Process Analyze Plugins Window Help
ol 4]+ N Al o]0 s/ 4]e ]~

. z=0, value=0

Dev.

10x480 pixels, 8-hit (inverting LUT); 33MB
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Poligonos de Voronoi en ImageJ

Previamente la secuencia a
debid haber

pasado por el proceso de

examinar

limpieza, después ir a
Process>Binary>Voronoi.
En

indicar que si procesar los

la ventana siguiente

100 cuadros.

Una vez completado el
proceso aparecen ya los
poligonos correspondientes
a la secuencia de imagenes,
pero con mucho brillo, para
al  mend

arreglarlo ir

Image>Adjust>Threshold.

Aparecerd la ventana de
Threshold, ahi arrastrar las
el lado

barras  hacia

izquierdo, las  demas
opciones quedan tal cual, dar
click en Apply y Ok. Las
imagenes  adquieren  un
fondo negro y los poligonos

de color blanco.

- [N}
»Analyze Plugins  Window Help

Smooth Ctr+Maylsculas+S

~
d|  Sharpen
0 Find Edges

el =

x

d

File Edit Image Process Analyze

)G ||« 4]+ A

Find Maxima... 'X:-SE:S 3:'=45f1 z=0, value=0

Enhance Contrast... 11100 h . . . o n
(0p001_00 jpedg); 720x480 pixels; 8-hit {inverting L

Noise r

Shadows © & Process Stack? *

WMath *  Convertto Mask Process all 100 images? There is

FFT ' Erode no Undo if you select"Yes".

o Filters e Dilate -
Batch » Open Yes | Mo | Cancel P
Image Calculator .. Close- b

-
Subtract Background... Outline ™ L ]
Repeat Command Ctrl+Mayldsculas+R -
Fill Holes s &
e g "8 g » -
- ., - Skeletonize L | »
.. [ ] - ot
. . Distance Map o * @
Ultimate Points L LA X4
o L
Watershed ) .,
.
e — - O

iit Image Process Analyze Plugins Window Help

&SP FARIRN PN CNE ) m R TE PA LA v

Process Analyze Plugins Window Help

el o] 2|

Type

=24, z=0, value=0

eg); 720x480 pixels; 8-bit (inverting LUT), 33MB

Adjust ld Brightness/Contrast..

Show Info.... Ctrl+l | Window/Level...
Properties... Ctrl+Maydsculas+P | Color Balance...
Stacks + Color Threshold. ..
Hyperstacks b Size..

Crop Ctri+Maylsculas+X Cemizs T
Duplicate... Ctri+Maylsculas+D Ll -
Rename... Auto Threshald....
Scale. .. Ctr+E | Auto Local Threshold...
Transform v ra )
Zoom 4

Overlay »

Lookup Tables 4 ‘

55 Analyze Plugins Window Help

‘ >>-

>>|
a

Analyze Plugins Window Help ‘*‘-|§\‘A‘°\|@‘D| Dex‘mk_|,j/‘@) ‘},|
Nalalelr] s s]e]#] | |
bit (inverting LUT); 33MB
werting LUT), 33MB
& Threshold X
000%
Kl 1] =
B 1] =
[Defaurt =] [Baw =l
o672
™ Dark background [~ Stack histogram All ol e
Auto | Apply | Reset| set < 4
Default -] [Baw -

I~ Dark background [~ Stack histogram

ﬂ Apply | Reset ﬂ
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Para obtener las propiedades de
los poligonos ir a
Analyze>Analyze Particles, en
la ventana siguiente el tamarfio
de
predeterminado al igual que la

Show

particula  queda el

circularidad, y en
seleccionar Masks. Marcar las
casillas Display results, Clear
results, Summarize y Exclude

on edges, Yy pulsar OK.

Se obtienen dos tablas con las
dimensiones éarea, diametro,
de de

\Voronoi, estas deberan ser

etc. los poligonos
almacenadas para graficar. Asi
también aparecen los poliedros,
pero sin los diagramas del

exterior.

- d

mage Process [NEIERY Plugins Window Help File Edit Image Process Analyze Plugi

gﬂﬂﬂ Measure Cri+M Jﬂi ELQQ|@|/_A,‘—¢: ”\|A‘O\|{"7
o
J0%480 pixels: G-bit ([ Summarize & Analyze Particles o

Distribution...

Size (pixel*2). | 0-Infinity
Label
Circularity. |0.00-1.00

Clear Results

snow. [ TEECERN -]

¥ Exclude on edges

Set Measurements...

|v Display results

AmN

[ Include holes
[” Record starts
[ In situ Show

¥ Clear results

e

¥ Summarize
[~ Add to Manager

oK Cancel | Help

Ctrl+H
Cirl+K

.‘-

o

Set Scale...

Calibrate . .
Histogram . '

‘ Plot Profile ’.‘

‘ Surface Plot...
H Gels 4 "’

/|
Wt

7
ng

£/
X}
%

»

-
<<

Tools

-

L

£ Image - a

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
Y8 | 9] <] 4| || Ala|o|T] ofsw| 4] 8|~

Polygon selections

Image Process Analyze Plugins Window H

S PPN

Stk

File Edit Font Results

[area [xm [ym [Perim. [major [winor [ange |

80 pixels; B-bit (inverting LUT); 33MB
11976 196 381449 269944

11977 510 212031 274725
11978 740 302430 278278
11979 766 242638 282871
11980 7389 133071 317.504
11981 280 349746 278814
11982 956 473377 295522
11983 303 370,774 284394
11984 246 386305 284740
11985 307 332507 283744 74527 23771 16444
11986 407 398,645 291181 B7.983 29,126  17.792
d 2155

96.184
108.640
104812
107.054
530.825
B9 456
143439
75.255
72370

17.049
41107
32808
33.706
137.383
18.368
530583 22843
26,693 14433
28314 11903

14 638
15797
28718
28 936
47 664
18.407

12234
150 6483
5.005

94 600
26.757
16,808
122514
126.118
64709
159.148
41.960
15017
3710 48792

File Edit Font

Slice [Count [Total Area

[average size ‘%Aﬂl 298 45637
630492 21| 794 8641
620,924 211 184.612
£56.993 ¢ 1997 125318
674,950 231 156368
670.076 20} 15831
£72.933 23 £d.744
721750 251 4128
700442 24 89.227
707.793 247

f nea 1

0po01_00jpey 120 75658
0poo1_01jpeg 119 73890
0p001_D2jpeg 120 78838
0po01_03jpey 119 80318
0po01_Ddjpeg 119 79738

1

1

1

1

0po01_D5jpeg 113 80073
0poo1_D6jpey 120 86610
0poo1_07jpeg 120 84053
0po01_DBjpeg 121 85643
nent n@ner 1o 7asan
<
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Obtencion de trayectorias de las particulas en ImageJ

Una vez seleccionada la secuencia a analizar y de haber realizado el proceso de limpieza

(previamente descrito).

£

Ir al men( Analyze>Analyze Particles, Frocess EEEES Pugns Window Help

jﬂﬂ Measure Ctrl+M gﬂﬂ

aparecera un recuadro, en el tamafio N vciyze Partcies.. M

File Edit Image Process A

OJS ofo <]« /%

ext tool (double-click to configure)

Summarize & Analyze Particles be )
H -hit {inverting w
(pixel al cuadrado) colocar de 0-100, la === E’;‘“ ———  superar [0100
apel
Circularity: |0.00-1.00
siguiente opcién se queda igual y en Clear Restitts
g p q g y Set Measurements... snow:  |[EETE NG |
Shows elegir Masks. En cuanto a las o SetScale. W Displayresuts W Excludeoncdges |
. . ® & Calibrate.. v Clear resulis [ Include holes . LY ]
casillas quedaran marcadas: Display e o tsogam  coen ® dirrn Waomers .,
- " Addto Manager [ In situ Show -
R * Plat Profile Ctrl+K . s &
results, Clear results, Summarize y »*J o SurfaceFlt.. e o | cancr] von| # @@
e * . Ges 3 [
Exclude on edges, dar Ok. -.':' oo , e * e c. .
J . g -
» S :.o. °* ¢ * :‘
) * e o% .. . * -
EnSEgUida Se Obtendrén Una tabla :|Ie Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
. OfS || ~<| 4]+ Al o] oufse| 4]0 ]2] | [»
con datos sobre las particulas |
s ’ s F-i\e Edit Font Results - 33M8
ComO area, perlmetro, angU|O y ‘Area ‘XM Rl ‘F‘erim |Majur |Mmur ‘Ang\e B
135948 73 495144 283623 30385 9976 9317 12.918
posiciones de cada una de 1aS [ v s snoom a9 tnam som 7aois ||| L Smmerercogoon - o %

13552 87 210891 291.155 33213 10899 10071 2814 File Edit Font
13653 79 SA0006 296437 S1.213 10391 9680 1987 Slice [Count [Totalarea [average Size [5a =

. .
par“CUIaS en Cada |magen. Y Ia 13954 75 468.860 295.330 30385 10357 9221 17390 Opoo1_00jpeg 135 10338 76.985 2.8¢

13555 76 447.171 298395 32971 10697 8046 167.212 Op001_01jpeg 135 10402 77.052 3.0

L
- 13556 83 325500 299.500 32971 10877 9628 0.000 p0OpO01_02jpeg 135 10284 76178 29
Otl’a tabla Contlene unresumen de 13557 B84 275000 305000 32385 10600 10030 0.000 BOpo01_03jpeg 136 10369 76.243 3.0t
13555 83 200521 306054 32042 10570 9633 176467 | OPODT_D4jpeg 134 10887 77.281 2.9¢
- - 13559 73 454044 307108 32142 10786 9326 164233 0p001_05jpeg 134 10578 77445 3.00
|aS propledades de partICU IaS en 13560 76 409.132 308592 31.799 10240 9450 5721 0p001_O€.peg 136 10247 75.346 2.9¢
13661 84  222.262 316978 33213 10854 8.854 1.504 Op001_07 jpeg 136 10413 76.566 3.0

f 13562 81  369.018 316685 31799 10299 10013 165473 0p001_08.jpeg 135 10385 76.926 200
Conjunto p0r Cada Cuadl‘O. ESta 13963 85 291665 318041 33213 10663 10150 166.023 '”J””‘ neinen R AMANA o TR 2L

3
13564 77 325984 318669 31213 10393 5433 1.496

- -7 13565 93 245719 325339 34385 11.3%5 103382 0.787 L]
|nf0rmaC|0n puede Ser 13666 77 343812 327513 31799 10379 9446 3.383
13567 78 458705 327397 31799 10651 9324 175.338
- 13568 82 388671 334000 32627 10898 9852 0.000
almacenada o solo se cierran las s o5 amsoe 345 sa23 10423 10138 2604

13570 87 297.557 395649 33799 10986 10111 6.332 5

5 5 v

ventanas.
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Ir a Plugins>Mosaic>Particle
e Window Help
Tracker 2D/3D, aparece una - "=
Utilities

ventana en donde hay que teclearlo ..

New

Compile and Run...

siguiente:  Radius-6, Cutoff-0, s
Per/Abs-0.10000, Link Range-1, . meaye
Displacement-20. Marcar la casilla ] o
Absolute y dar en Preview :." o

4 Input-Output

Detected, aqui las particulas son

remarcadas en color rojo y se

Ctrl+Maylsculas+M

Moment Calculator

» -
| Mosaic 4

Process
Radial Profile

Radial Profile 2

indica cuantas son. Pulsar OK.

RadialDitributionFunction

3

Particle Tracker 2D/3D

Segmentation

Interaction Analysis

Utility

3

et |

Particle Detection

i
[

File Edit Image Process Analyze Pl

a8 c||~

Z4RIRNFNENL

] Particle Tracker...

x

Radius |6
Cutoff |0
PeriAbs |0.10000

v Absolute

{Preview Detected |

4

Save Detected
#Particles: 135

Particle Linking:

3

LinkRange |1
Displacement |20

OK | Cancel

pixels; 8-hit (inverting LUT); 33M

d
¢

Cuando todo el proceso se ha

realizado aparece el siguiente

[£] Results

|

View Preferences  Relink Particles

File Edit Image Process Analyze Plugins Window

8 ||« 2| £ A|a 0] owfon

Particle Tracker 2D/3D- 788 757 seconds, 438 pixels/second

recuadro que indica cuantas

% Configuration:
% Kernel radiug: 6
% Cutoff radius: 0.0

trayectorias se encontraron, la

% Ahsnlite thrashnld 11
4

Faticle Tracker DONE!
Found 158 Trajectories

opcidn de verlas y de abrir la
tabla con las coordenadas de
de

Presionar |

las  posiciones las

particulas.

All Trajectories

{Vigualize Al Trajectories
Save Full Report

| Focus on Selected Trajectory

Selected Trajectory Info

Area

Focus on Area

Visualize All Trajectories y

Display Full Report

Segmented Particles to Table

aparecen en distintos colores.

All Trajectories to Table

Selected Trajectory to Table

Trajectories in Area Infc

Al dar click en All Trajectories to Table
aparece una tabla como la siguiente con
todos los datos sobre las trayectorias de
las particulas, que servira para la
del

cuadratico medio.

obtencion desplazamiento
Esta debe ser

guardada y el proceso ha terminado.

d
£

[Efe)

alo|~

A+

File Edit Image Process Analyze Plugins Window

S Alafo|0] s

20x480 pixels; 8-bit (inverting LUT); 33MB

i
d

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help

I8 o/c|o)<|4|+/N|Ala|o|]| s s]e]s] | |»

4 Results - o x
File Edit Font Results

Trajectory_[Frame [x v z Jmo Jm1 Jm2 Jm3  [ma4 NPscore [ -]
1 1 ] £7.147 383933 0 236452 3202 11780 47.025 193765 99.385
2 1 1 E0O78 383603 0 37.835 3295 12330 50.266 214855 86.693
3 1 2 55185 382677 0 38209 3331 12628 51561 221368 31.383
4 1 k] 48207 300753 0 37767 9290 12962 50049 213436 165.107
5 1 4 43340 377560 0 30896 3070 12967 50552 232495 25780
[ 1 5 36968 973353 0 90612 3366 12907 53066 232345 113.550
7 1 6 34927 968336 0 97.022 3295 12383 50900 215213 64.094
8 1 7 32311 962620 0 97.819 3290 12336 49.808 212613 132976
9 1 ] 31678 957202 0 97.241 3248 12054 46.294 204023 05650
1 1 E] 32055 249781 0 96.108 3342 12782 52067 231126 102.023
il 1 n 34176 243328 0 97.962 3315 12550 51295 221083 74203
12 1 i 37857 937230 0 96.555 3361 12869 53125 231022 51.231
13 1 12 42786 331601 0 30033 3912 12500 50857 217.801 59.145
14 1 12 47602 320.087 0 37182 3.292 12448 51088 222199 75990
15 1 14 52828 325704 0 30.034 3300 13073 54375 238186 53.200
18 1 15 59102 324271 0 30137 3322 12587 51463 221734 39536
17 1 18 63893 922857 0 37499 3276 12269 49.657 212100 56.132
18 1 17 67807 920993 0 37.234 3269 12248 49660 213060 120627
13 1 1 73O0GE 319549 0 37.048 3312 12545 51057 221026 49445
20 1 19 FTE02 319767 0 37.034 3316 12588 51690 224129 66403
21 1 20 81844 321274 0 36043 3160 11476 45202 198389 265956
22 1 21 86992 322080 0 36.267 3180 11623 46091 193532 204691 .
4 »
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Funcion de distribucion radial en ImageJ

La funcion de distribucion radial para las secuencias se realiza una vez limpiadas las imagenes.

- [m]
; . cess Analyze Window Help

Posteriormente ir A JHISNJA[< vacros s
nfigure) Shortcuts 4

Plugins>RadialDistrutionFunction, en . .- uee '

E ixels; 8-bit (in  New vl
- Compile and Run .

el recuadro que aparece las opciones S
z D >

quedan tal y como estan y pulsar Ok. - .
{ Examples 4

e ® Filers »

Graphics 4

. '. « HC .
. Input-Output »
[ ] .. Moment Calculator
M Mosaic 4
. Process 4
@ | Radial Profile
Radial Profile 2

.

Scripts 4

4
File Edit Image Process Analyze Plugin:

OJS =[] < £ ||~ | Al a] 0]

S

Ei

x=406, y=397, z=0, value=0

4 RDF Options b

Radial Distribution Function Macro
by Michael Schmid & Ajay Gopal
(v.2011-08-21)

Selectedfile is a stack,

(inverting LUT);

Uncheck helow to analyze .
only the current slice. L ] L]
* ey
v {Uise ail siices in staci? » . ...
- [
Particle Detection Moise Threshold s®* o
Hint: testimagefs first with » -
ImageJ=Process=Find Maxima - * ..l
10 verify that below threshold .e - M
gives accurate particle centers . -
L
Noise Threshold |10 ...
o
*
Default output is RDF plotwith * g
options to list, save & copy data. » .
Check below to output extra LJ
window with RDF data table L

[ Qutput RDF data table

OK | Cancel

Cuando ya se ha dado tOdO le Edit Image Process Analyze Plugins Window Help F]\e Edit Image Process Analyze Plugins
. I8 =|o| 4|48 A|a|o|0] s 20| #| | JOB c|9~<|4]+/3]Ala|o|C
el proceso se obtiene la X205 45 y=0 6
4 Plot Values - o X
gréfica Correspondiente a |a 0/100 (0p001_98 jpeq); 720x460 pixels; &-hit (inverting LUT); 33WMB File Edit Font nverting LL
X 2 B
- RDF of Result of Cry_0p001-1 (stack) — O x X
g(f) de la SECUENCIA g5 01 piscis (sar:;xzpsm; B-hit; 128K ; 23? _111070145557 |
. . . T T 4008 1.209E-8 —
analizada. Presionando List G346 441E9 o
6B -5.550E-8
1.0
se muestran los datos que U s
. . g 10692 062463
Constltuyen la graflca. En 05 12028 131137
13364 138315
H H 14701 139014
File dar click en Save para e
| los dat 17374 140554 |'
alamacenar 10S datos. Lustanes tnixa|s) ‘  Inca tpixel
M Save More » ﬂ] Save.. | Mores | ¥=94.9, ¥(X)=1.074
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