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Resumen. Este trabajo presenta un método novedoso para estimar simultaneamente las distribuciones
de tamafios de nucleo (NSD) y de particula (PSD) en sistemas coloidales de particulas sub-
micrométricas con morfologia esférica nicleo — coraza a partir de mediciones de dispersion de luz
estatica (ELS), mediante la determinacion de la distribucion bivariable de tamafios de nucleo y de
particulas. El problema fisico conduce al planteo de un problema inverso mal-condicionado el cual se
resuelve por regularizacion de Tikhonov, con seleccion del parametro de regularizacion a partir del
método de la curva-L. El método propuesto se evalua sobre la base de dos ejemplos simulados
numéricamente correspondientes a latex poliméricos de particulas con nicleo de poliestireno y coraza
de polimetacrilato de metilo, y un caso experimental correspondiente a un sistema coloidal de
particulas con ntcleo de Hematita y coraza de carbonato de Itrio. Los resultados muestran que el
método propuesto es adecuado para estimar la distribucion bivariable de tamafios a partir de
mediciones de ELS. Con este procedimiento, se recuperan aceptablemente la NSD y la PSD en los
ejemplos simulados; y en el caso experimental, se logra una buena concordancia entre las estimaciones
y las mediciones obtenidas por microscopia electrénica de transmision.
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1 INTRODUCCION

La distribucion de tamafios de particula (PSD) es una caracteristica fisica de gran
importancia en sistemas coloidales particulados tales como aerosoles, emulsiones,
suspensiones, dispersiones, polvos, etc. Por ejemplo, el comportamiento reologico y la
estabilidad quimica de emulsiones y dispersiones, los procesos de coagulacion, y ciertas
propiedades magnéticas y Opticas son influenciadas por la PSD (Collins, 1997).

En sistemas coloidales de particulas esféricas con morfologia homogénea, como la
esquematizada en la Fig. 1a), la PSD discreta, f(D,) (i=1, ..., N), representa la fraccion en
numero (o el nimero) de particulas con didmetros comprendidos entre D, y D, +AD. La

técnica de dispersion de luz estatica (ELS) se ha utilizado ampliamente para estimar la PSD
en este tipo de sistemas coloidales (Glatter y col., 1985; Hofer y col., 1989; Finsy y col.,
1992; Eligabe, y Frontini, 1996; Frontini, 2008). En ELS se ilumina la muestra a analizar con
luz monocromatica (laser) de longitud de onda A, y se mide la intensidad de luz dispersada,

I, a diferentes angulos de medicion, 8, (r=1,..., R). La teoria de Mie (Bohren y Huffman,
1983) permite relacionar la PSD con las mediciones de intensidad de luz dispersada 7(8, )
mediante:

N
1(6,)=k,>.C,(6,.D,)f(D;) ; r=1,..,R (1)
i=1

donde k; es una constante y los coeficientes C; (8, ,D;) se calculan a partir de la teoria de
Mie (Bohren y Huffman, 1983). Los coeficientes C, (6, ,D,) representan la fraccion de luz
dispersada por una particula de didmetro D, a un angulo 6,, y dependen del tipo de

polarizacion de la luz, y del indice de refraccion del medio (n,,) y de las particulas (n,) a la
longitud de onda A4,. La estimacion de la PSD f(D, ) sobre la base de la Ec. (1) involucra la
resolucion de un problema inverso mal-condicionado (PIMC) en el cual pequenas
perturbaciones en las mediciones producen enormes desvios en la PSD estimada. Por esta
razon, se utilizan normalmente métodos de regularizacion (Tikhonov y Arsenin, 1977) para
resolver el PIMC descrito por la Ec. (1). Por ejemplo, el método de regularizacion de
Tikhonov puede plantearse como un problema de optimizacion, mediante:

2
} 2
2

donde | es el vector (Rx1) cuyas componentes son las mediciones (8, ); i (RxT) contiene

las intensidades / (0, ) obtenidas a partir de la Ec. (1) para la PSD estimada fA (D;); f

min J, (f) = mjn{ ]
f

2 ~
+a|Hf
f 2

(Nx1) contiene las ordenadas de f (D;); H es la matriz de regularizacion (RxN); aes el

A

parametro de regularizacion; y el simbolo indica valor estimado.

En cambio, para sistemas coloidales de particulas esféricas con morfologia no homogénea
de tipo nucleo — coraza como la que se esquematiza en la Fig. 1b), la distribucion de tamafios
discreta resulta una funcion bivariable, F(X,,Y;) (/=1,..., L; i=1,..., N), la cual
representa la fraccidon en nimero (o el numero) de particulas con didmetro de nucleo
comprendido entre X, y X, +AX, y didmetro de particula (didmetro total) comprendido

entre ¥; y ¥; +AY.
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b)

Fuente
Laser

Figura 1: Esquema de dispersion de luz. a) Particula esférica homogénea de didmetro D e de indice de refraccion
ny; b) Particula niicleo — coraza, de diametro de nucleo X; e indice de refraccion n, y, y didmetro de particula Y; e
indice de refraccion de coraza n,y.

Para un sistema como el descrito, la distribucion bivariable, F(X,,Y;), permite calcular
la distribucion de tamafios de nucleo (NSD), f (X, ),y laPSD, f, (Y;), mediante:

N

Sy (X)=2 F(X,.Y}) €)
i=1
L

fy (V) =2 F(X,.Y}) (4)
=1

Ademas, considerando el espesor de coraza, Z;; = (Y; - Xj)/2, puede definirse a la distribucion
de espesores de coraza (TSD), f,(Z;,), la cual se relaciona con F(X,.Y;) y fy(X;)

mediante:
F(X,,Y)=Fx (X)) [2(Z;))=fx (X)) f7[(Y; —X,)/2] (5)

La teoria de Aden y Kerker (Bohren y Huffman, 1983) permite relacionar la distribucion
bivariable F'(X,,Y;) con las mediciones de ELS, 7/(6, ), mediante:

N L
10.)=k;33.C(0,,X,,Y,)F(X,.Y,) ; r=1,...R (6)

i=1 I=]
donde los coeficientes C, (6, ,X,,Y;) se calculan mediante la teoria de Aden y Kerker
(Bohren y Huffman, 1983). Los C, (6, ,X,,Y;) representan la fraccion de luz dispersada por

una particula de didmetro de nucleo X, y diametro total Y;, a un dngulo de @, , y dependen

del tipo de polarizacion de la luz, y de los indices de refraccion del ntcleo (n, x), de la coraza
(np,y), y del medio (n,,) a la longitud de onda 4. La estimacion de la distribucion bivariable

de tamafios, F'(X,,Y;), sobre la base de la Ec. (6) también conduce al planteo de un PIMC.

El problema de estimacion de la distribucion bivariable F'(X,;,Y;) no ha sido reportado
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en la literatura. Por otro lado, el problema de estimacion de la NSD y la PSD, f, (X,) y
fy (Y;), ha sido escasamente abordado en la literatura. Quirantes y col. (1997), y Lagasse y

Richards (2003) estimaron PSDs en sistemas coloidales de particulas con morfologia nticleo-
coraza a partir de mediciones de ELS. Quirantes y col. (1997), estimaron la PSD en sistemas
de particulas con ntcleos de Hematita (Fe,Os) y corazas de carbonato de Itrio [Y(OH)COs]
dispersas en agua, aproximando la distribucion f, (¥;) mediante una expresion normal-

logaritmica (de didmetro medio Y y desvio estdndar o,) para obtener por minimos

cuadrados los parametros de la PSD. En su trabajo, utilizaron una de dos posibles hipotesis
simplificatorias: 1) consideraron a f, (X,;) como monodispersa, reduciendo el nimero de

incdgnitas en el problema inverso a solo tres: el diametro de nicleo X, y los pardmetros Yy
oy ); o ii) consideraron constante la relacion Ryy =X/ Y;, reduciendo las incognitas también

atres: Ryy , Yy oy . El método propuesto por Quirantes y col. (1997), si bien obtuvo buenas

aproximaciones de los didmetros medios de las distribuciones de nucleo y de particula [en
comparacion con estimaciones obtenidas mediante microscopia electronica de transmision
(TEM)], obtuvo distribuciones con anchos alejados de los esperados. Por otro lado, Lagasse y
Richards (2003), trabajando con sistemas de particulas huecas de vidrio y suponiendo una
relacion Ryy constante, aproximaron la distribucién f} (Y;) mediante una combinacion

lineal de funciones B-Splines y propusieron resolver el problema inverso involucrado
mediante un método de regularizacion. Sin embargo, la evaluacién del método propuesto fue
llevada a cabo so6lo con particulas de tamafos superiores a los 6 um.

En este trabajo se propone un método para la estimacion de la NSD y la PSD en sistemas
de particulas con morfologia nucleo — coraza, de mayor generalidad en el sentido que permite
estimar la distribucion bivariable F'(X,,Y;), sin asumir ninguna forma predeterminada. Se

evalua el método sobre la base de dos ejemplos simulados numéricamente correspondientes a
latex poliméricos de particulas con nucleos de poliestireno (PS) y corazas de polimetacrilato
de metilo (PMMA). Ademas, se analiza un caso experimental correspondiente a un sistema de
particulas con ntcleos de Hematita y corazas de carbonato de Itrio, caracterizado previamente
mediante TEM.

2 DESCRIPCION DEL METODO PROPUESTO

En este trabajo se estiman la NSD y la PSD a partir de la estimacion de la distribucion
bivariable F'(X,,Y;) y la posterior aplicacion de las Ecs. (3) y (4). Para estimar F(X,,Y,)

se propone utilizar el método de regularizacion de Tikhonov de segundo orden (Tikhonov y
Arsenin, 1977). A tal fin, se generaliza la Ec. (2) reescribiéndola como:

2 L N

2
+a ZZ{ Vz[ﬁ(X,,Y[)}} sujeto a: F>0 (7)

min J (I:"):mjn -1
F F =1 i=1

donde V?=[0%(-)/0X?* +08%(-)/0Y*] es el operador Laplaciano bidimensional

implementado numéricamente; y « es el pardmetro de regularizacion, el cual se obtiene
mediante el método de la curva-L (Hansen y O’Leary, 1993).

Debido al mal-condicionamiento del problema inverso y a la presencia de ruido aleatorio
en las mediciones /(6. ), es esperable que el problema de optimizacion descrito por la Ec.

(7) posea multiples minimos locales. Por lo tanto, la herramienta de optimizacion a utilizar
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para resolver el PIMC debe ser capaz de obtener la solucion correspondiente al optimo global
de la Ec. (7) evitando los optimos locales. Se utilizd en este trabajo un algoritmo basado en
optimizacion por enjambres de particulas (PSO) (Rocca y col., 2009).

2.1 Resolucién del PIMC mediante PSO

En un PSO, la busqueda del 6ptimo de la Ec. (7) se lleva a cabo mediante un conjunto o
“enjambre” de “particulas” (para evitar confusiones, el término “particula” correspondiente al
PSO se indica entre comillas). En el contexto de PSO, una “particula” representa una posible
solucion a la Ec. (7). Durante la ejecucion de un PSO, cada “particula” en el enjambre se
mueve continuamente por el espacio de solucion hasta que se alcanza un estado estable
(Roccay col., 2009).

La p-ésima “particula” en el enjambre representa un punto en un espacio de LxN, o sea:

FP(X.,Y,)) - - FP(X_.%) I
Fp: Fp(Xl’YZ) e FP(XL’YZ) — Fl’pz vt FLp,z
_Fp(XlaYN) T FP(XLsYN)_ FfN o FLp,N

La mejor posicion obtenida por la p-ésima “particula” [o sea, la posicion que produjo el
menor valor J, de la Ec. (7)], B”, y la mejor posicion obtenida histéricamente por el PSO,

G, estan representadas mediante:

p p
B1,1 t BL,] Gl,l T GL,I
B, - - B? G, - G,
p_| P12 L2 | -G = . .
BY = g ; ; G =
By - - Bfy Gin - Gy

Ademas, la p-ésima “particula” se mueve sobre el espacio de solucién con una velocidad dada
por:

p P

Via Via

r .. p
VP = V1,2 VL,z
r .. P

V1,N ViN

En cada iteracion, k, la posicion de las particulas y su velocidad son manipuladas de
acuerdo con (Shi y Eberhart, 1998; Rocca y col., 2009):

VPlk+1]=w, VP [k]+c, R {B” =FP[k]}+c, R, {G-F7[k]} (8a)

FPlk+1]1=F?[k]+V?[k+1] (8b)

donde wy es la llamada funcion de inercia; c¢; y ¢, son las aceleraciones cognitiva y social
respectivamente; y R; y R, son dos valores aleatorios escogidos en cada iteracion a partir de
una distribucion uniformemente distribuida en el intervalo (0,1). Existen infinitas
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combinaciones posibles para los pardmetros operativos wy, ¢1, y ¢z en una PSO. Se utilizan
aqui los parametros propuestos por Trelea (2003): ¢; =c2 = 1.7y wr = 0.6.

El enjambre se inicializa aleatoriamente en la primer iteracion (k= 1) a partir de una
distribucion de probabilidades homogénea. En cada iteracion, se utilizan las Ecs. (8a) y (8b)
para actualizar la velocidad y posicion de cada particula en el enjambre. El nimero total de
iteraciones en el PSO, K, se escoge de modo de asegurar la convergencia del algoritmo, y se
adopta a G como la solucidn obtenida por la PSO. Mayores detalles sobre la implementacion
de PSOs pueden encontrarse en Shi y Eberhart (1998), y Rocca y col. (2009).

3 ANALISIS DE EJEMPLOS SIMULADOS

Para evaluar la validez del método propuesto, se analizan dos ejemplos simulados
numéricamente de distribuciones bivariables, F; y F,, correspondientes a latex de particulas
con nucleos de poliestireno (PS) y corazas de polimetacrilato de metilo (PMMA) dispersas en
agua. Para implementar las simulaciones, se discretizo el eje X en el rango [300 - 600] nm, y
el eje Y en el rango [300 - 800] nm, ambos en intervalos de Snm. La distribucién bivariable
F; se genero a partir de la Ec. (5) asumiendo: i) una NSD fy; de tipo normal-logaritmica,

obtenida a partir de la Ec. (9), de media Bg,m =400 nm, y desvio oy, =0.04; y ii) una TSD
fz1 normal-logaritmica [Ec. (9)] de media Eg,Zl =15 nm y desvio o, =0.30. De forma
similar, la distribucion F, se obtuvo asumiendo: i) una NSD fx, normal-logaritmica [Ec. (9)]

de media Bg’xz =450 nm, y desvio oy, =0.035; y ii) una TSD fz, normal-logaritmica de
media D, ,, =25 nmy desvio o, ,, =0.35.
AD [In(D/D, )]*

f(D)=—""—exp :
Do, |27 201

)

F, y F, exhiben diferentes distribuciones de nticleo y espesores de coraza y fueron
escogidas para evaluar la performance del método de estimaciéon ante distribuciones de
diferente ancho y tamafio medio. F; exhibe una TSD muy angosta y de bajo espesor medio,
mientras que la TSD para F; resulta mas ancha y de mayor espesor medio.

Las distribuciones F y F, se utilizaron para simular las mediciones de ELS, I} e I,
respectivamente, mediante la Ec. (6), a los angulos comprendidos en el intervalo [20° - 150°]
en incrementos de 5°. Se asumi6 un laser de He-Ne (1,=632.8 nm). A la longitud de onda A,

se tiene n, =1.3316 (Kerker, 1969); n,x=1.5728 (Inagaki y col., 1977), y n,y=1.489
(Kasarova y col., 2007). Para simular ejemplos cercanos a la experimentacion, se perturbaron
las mediciones con ruido aleatorio de distribucion Gaussiana, media nula y desvio estandar
igual al 0.25% del maximo de las mediciones. Se presentan en las Figs. 2) y 3) las
distribuciones de nucleo (a), de coraza (b), la distribucion bivariable (c), y las mediciones de
ELS simuladas (d).
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a
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X, (nm)
b) 1.0 1 d)
0.2 1 fél Il/ll,max
0.5 1
0.1 1
0 - 0o+
5 50 100 20 40 60 80 100120140
Z,,(nm) 0. (grados)

Figura 2: Ejemplo simulado 1. a) Distribucion de tamaiios de nucleos, fy; b) Distribucion de espesores de
coraza f7,; ¢) Distribucion bivariable, F; y d) Medicion ELS.
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Figura 3: Ejemplo simulado 2 (Leyendas como en la Fig. 2)
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Para resolver el problema inverso descrito por la Ec. (7), se selecciond el rango de
diametros [300 - 600] nm para el eje X y el rango [300 - 800] nm para el eje Y, ambos en
intervalos de 20 nm. El problema inverso se resolvio mediante la PSO descrita en la Seccion
2.1 utilizando 50 particulas en el enjambre y 25.000 iteraciones. Las distribuciones

bivariables obtenidas, F Ly F ,, se utilizan para estimar las distribuciones de nucleo, f ¥y
de particula, J} v » a partir de las Ecs. (3) y (4) respectivamente. Se muestran en las Figs. 4) y
5) las distribuciones f Yy f y estimadas. Se observa de las Figs. 4a) y 5a) que aunque las

estimaciones para las distribuciones de tamafios de nticleo f v » resultan algo mas anchas que
las simuladas, constituyen estimaciones aceptables. Por otro lado, las Figs. 4b) y 5b) muestran
que las PSD estimadas fA y resultan muy cercanas a las obtenidas mediante la Ec. (4) aplicada
sobre las distribuciones bivariables simuladas, F y F5.

P a) . . b
0.10 1 /\ . 0.10 1 /\‘ fra
0.05 1 \ ,"' 0.05 1 Y1
. N , N DS N
350 450 550 350 450 550
X, (nm) Y.(nm)

Figura 4: Ejemplo simulado 1. a) Distribucion de tamafios de nticleos simulada, fy |,y estimada f x.1:b)

Distribuciones de tamafios de particula simulada fy ; y estimada fy ;.

/\4_]?(2 ) b)

0.10 1 0.10 1

A—
‘f)‘(,fl KRN e - !
0.05 0.05 fw y

OJK 0|\‘/

550 350 550
X, (nm) Y,(nm)

Figura 5: Ejemplo simulado 2. (Leyendas como en la Fig. 4).

4 VALIDACION EXPERIMENTAL

Se realiz6 la validacion experimental del método propuesto, sobre una muestra constituida
por particulas con nucleos de hematita y corazas de carbonato de Itrio, dispersas en agua. La
medicion, /5 (6, ), [Figs. 6a)], fue obtenida en un espectrometro Malvern 4700, con un laser

de Argon (4o = 488) polarizado perpendicularmente, a los dangulos comprendidos entre [20° -
150°] en incrementos de 5°. A la longitud de onda ¢ los indices de refraccidon resultan:
nm =1.3370, n, x=3.0860+0.4910 1, y n, y = 1.6500 (Quirantes y col., 1997).
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La muestra también se caracterizo por TEM. La distribucion de tamafios de nucleo fy se
aproxim6 mediante una distribucion normal-logaritmica de orden cero (ZOLD) (Quirantes y
col., 1997) de media X =54 nmy desvio o, =0.17. De igual forma, la PSD fy se aproximé

mediante una ZOLD de media ¥ = 130 nm y desvio oy =0.29. Se muestran en las Figs. 6b)

y 6¢) las distribuciones fy y fy respectivamente obtenidas por TEM, las cuales se utilizaron
como referencia para comparar las estimaciones obtenidas a partir del método de estimacion
propuesto.

1.0 T a)
«— 1/

3,max

S~

20 40 60 80 100120140

0.5 1

0. (grados)
0.9
<«—TEM b)
0.6 1 N
Jis
0.3 1 \,I T
A ]
0 50 100 150
X, (nm)
o)
0.2 1 <+—TEM
Jra
0.1 1 \ /! |
I| |I||.
A LHTTHTITTHTTRRSS
0 100 200 300

Y,(nm)
Figura 6: Ejemplo experimental F3. Medicion de ELS (a), y distribuciones de tamafios de nucleos (b) y de

particula (c) obtenidas por TEM y estimadas mediante el método propuesto.

Para caracterizar la muestra mediante ELS, el problema inverso de la Ec. (7) se resolvid
mediante la PSO descrita en la Seccion 2.1. Se discretiz6 el eje X en el rango [20 - 300] nm, y
el eje Y en el rango [20 - 500] nm, ambos en incrementos de 20 nm. La distribucién bi-

variable obtenida, Fj, se utilizo para obtener las estimaciones fy ; y fy 3 a partir de las

Ecs. (3) y (4) respectivamente, las cuales se muestran en las Figs. 6b) y 6¢) respectivamente.
Puede verse que el método propuesto logra obtener estimaciones aceptables de la distribucion
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de tamarios de nucleo, fy 5,y de las distribuciones de tamafios de particula, f} 5, respecto

de las distribuciones obtenidas mediante TEM. Los resultados concuerdan cualitativamente
con los obtenidos en los ejemplos simulados correspondientes a F; y F». En el caso particular

de la estimacion f x .3 S¢ observa una distribucion de un ancho algo mayor a la obtenida por
TEM, aunque el didmetro medio resulta muy bien recuperado. Por otro lado, la estimacion de
la PSD, fy ;, resulta muy cercana a la obtenida por TEM.

5 CONCLUSIONES

Se presentd un método novedoso para estimar distribuciones de tamafos de particulas
nucleo - coraza. El método utiliza mediciones ELS para estimar las distribuciones de tamafos
de nucleo y de particula, mediante la estimacion de la distribucion bivariable de tamafos, sin
la necesidad de asumir una forma predeterminada para las distribuciones involucradas. El
método propuesto conduce a la resolucion de un problema inverso mal-condicionado el cual
se aborda utilizando la técnica de regularizacion de Tikhonov de segundo orden, con
resolucion mediante un algoritmo de optimizacion por enjambre de particulas. Se evalud el
método sobre la base de ejemplos simulados correspondientes a latex poliméricos de
particulas con nticleo de poliestireno y coraza de polimetracrilato de metilo, y mediante un
caso experimental que involucra particulas con nicleos de Hematita y corazas de Carbonato
de Itrio previamente caracterizado mediante microscopia electronica de transmision. Tanto en
los ejemplos simulados como en el caso experimental las distribuciones de tamafos de ntcleo
obtenidas resultaron mas anchas que las esperadas, sin embargo, dada la complejidad del
problema inverso involucrado, constituyen estimaciones aceptables. Por otro lado, las
estimaciones de las distribuciones de tamafios de particula resultaron muy cercanas a las
esperadas. Los resultados obtenidos lograron mejorar notablemente los reportados en la
literatura (Quirantes y col., 1997) sin la necesidad de asumir formas predeterminadas para las
distribuciones de tamafios involucradas.
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