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Resumen

En este trabajo se presenta un estidio experimental sobre propiedades estaticas
y dinamicas de suspensiones coloidales cuasi-dos-dimensional en equilibrio
termocdinamico con una temperatura de 25° €'+ 0.1° ' Estos sistemas con-
sistenn de esferas monodispersas de poliestireno de diametro en el rango de
micrometros dispersas en un medio acuoso. La suspension se confina entre
dos placas de vidrio las cuales se presionan uniformemente hasta lograr una
monocapa de particulas. El estudio se realiza usando la téenica de Video
Microscopia Digital. Esta técnica permite determinar las travectorias de las
particulas con gran precision, lo cual permite determinar varias propiedades
fisicas, estaticas y dinamicas de la suspension.

Entre las propiedades estaticas importantes que estudiamos aqui estan la
funcion de correlacion radial g(r) y el potencial de interaceion entre particulas
u(r). Las funciones de correlacién se determinan experimentalimente de ma-
nera directa, mientras que el potencial de interaccion se obticne a traves de
ecuaciones integrales como la ecuacion de Orustein-Zernike junto con diferen-
tes relaciones de cerradura. El potencial de interaccion muestra nn mininmo
de atraccion que ya se habia reportado anteriormiente v un minimo adicional
cerca del contacto bajo algunas condiciones de confinamiento. La dindmica
coloidal es estudiada a través de cantidades que describen las propiedades de
autodifusion y colectivas de las particulas. En el priner caso. los desplaza-
mientos de las particulas en el plano resultaron ser variables alcatorias con
una distribucién gaussiana. Las mediciones del desplazamiento cuadratico
medio muestran el fuerte efecto de las interacciones hidrodinamicas de las
particulas con las paredes. Estos efectos también se estudian midiendo el
acoplamiento hidrodinamico entre pares de particulas. Dichios acoplamientos
son de largo alcance ya que para grandes distancias decacn como cap(~br)/r.
Las propiedades colectivas se estudiaron mediante la tedicion de la funcion
de van Hove G(r.t) v de sus compouentes de antodilusion v distinta. [4l



ticmpo en que ambas componentes se traslapan es un criterio cnantitativo de
deternimar ¢l régimen de tiempos cortos. En el réenmen de tiempos largos,
para los cuales las particulas se mueven varias veces su tamano, la funcion de
correlacion G(r, ) muestra una relajacion que va como 1)/, donde 3 =
L. La medicion de las propiedades dinamicas cn el espacio real para ficipos
cortos es trasladado al espacio de Fourier lo cual permite desacoplar el efecto
de las interacciones hidrodinamicas y las divectas. La fuucion de correlacion
cntre distintas particulas en el espacio de Fourier muestra que se pueden
realizar mediciones de autodifusion en los vectores de onda donde el factor
estatico de estructura (transformada de Fourter de ¢(r)) toma el valor de .
El efecto de las mteracciones hidrodinamicas es estudiado también mediant.e
la determinacion experimenal de la funcion hndrodinamica. Esta funeion con-
ficne el promedio configuracional de las interacciones Indrodinamicas en la
dinamica de tiempos cortos y muestra que las interacciones hidrodindmicas
son mas miportantes conforme se awmenta la concentracion de particulas. Fi-
nalmente s¢ hace una comparacién entre teoria y expernncnto para la funcion
de van Hove.
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Capitulo 1

Introduccion

El creciente interés en el entendimiento de las propiedades fisicas de disper-
siones coloidales [1], es debido a sus amplias aplicaciones tecnoldgicas [2-4]
(cristales fotonicos, alternadores opticos, materiales magnetorcologicos, ete.)
v a su interés clentifico intrinseco como modelos mesoscopicos de sistemas
atomicos, en el estudio de propiedades fundamentales como transiciones de
fase en 2D y 3D, procesos de fundido, cristalizacion, ete [5.6]. La disponibi-
lidad de particulas coloidales modelo bien calibradas vy la disponibilidad de
nuevas técnicas experimentales han hecho posible ¢l estudio de propiedades
fisicas de estos sistemas tales como son estaticas, dinamicas, reologicas, ter-
modinamicas, etc [7-9]. Una suspension coloidal consiste, por definicion, de
una fase discontinua de particulas de tamano entre 10 nm v 10 g, inmersas
cn otra fase continua que estd caracterizada tnicamente por sus propiedacdes
de bulto tales como densidad y viscosidad. Este rango de tamanos surge debi-
do a los requerimientos de que las particulas coloidales sean sustancialmente
mas grandes que las moléculas del solvente y por otra parte para gque ¢l movi-
miento browniano no se vea significativaimente influenciado por la gravedad o
por conveccion. El movimiento browniano es causado por el hbombardeo con-
tinuo y aleatorio de las méleculas del solvente sobre las macroparticulas. Este
movimiento también es afectado por las fuerzas directas entre particulas y por
las fuerzas hidrodinamicas mediadas por el solvente. La diferencia tan grande
cn tamano entre las macroparticulas v lag moléculas del solvente (incluidos
los 1ones prescutes, ambos de pocos angstronis) mpone uha Separacion on
las escalas de tiempo relevantes para ambas fases [1], por cjemplo mientras
cl tiempo medio de colision entre las moléculas del solvente es del orden de
L0~ s, el movimiento relevante para las particulas coloidales es del orden de




Introduccion

107 s a varios minutos. Esta disparidad en las escalas dindinicas inspira la
nocion de una interaccion entre macroparticulas promediadia sobre los grados
de hibertad de las moléculas del solvente. En geueral, ambas tases pueden
cstar en estado solido, liquido o gaseoso. Asi, vartando ol estado de las dos
fases se puede obtener una gran variedad de combinaciones. Un gas disperso
cn un lHquido forma una espuma, mientras que un gas disperso en un solido
forna una cspuma sélida. Un solido disperso en un gas forma un acrosol. Un
liquido disperso en otro liquido forma una microemulsion. kExisten también
coloides asociativos, estos forman una dispersion estable de particulas coloida-
les autoensambladas a partir de pequenas moléculas tales como tensoactivos
(detergentes). Estos pueden ser, por cjemplo. micelas, nicelas iversas, o
fases de microenulsion. Las suspensiones coloidales estan sujetas a distin-
tas fuerzas y a transportarse o permanecer en distintas geometrias.  Estas
fucrzas determinan la estabilidad de la suspension. Como ejemplo claro de
la importancia que tienen las dispersiones coloidales estan los sistenas vivos
[10,11]. Estos estan hechos en gran medida de proteinas, policlectrolitos v
nmoléculas anfifilicas contenidas en un medio acuoso. Por su propio tamano,
tales compouentes poseen propiedades coloidales. Atn mas nmportante, ¢stas
se autoensamblan en una gran variedad de estructuras que desarrollan trans-
forniaciones qguimicas extremadamente sofisticadas. Asi. los procesos de la
vida mvolucran el control v transformaciones de coloides asociados. Por lo
tanto, los conocimientos (ue se obtengan en la ciencia de coloides sin duda
repercutiran considerablemente en el entendimiento de los mecanisimos que
controlan algunos procesos biologicos. Desde el punto de vista tecenologico,
se pretende disenar nuevos dispositivos mecanicos [12] que ayuden a wani-
pular sistemas microscopicos. Dichos dispositivos se construven al manipular
microesferas coloidales (con pinzas opticas) en canales discnados para una
tarca cspecifica, por ejemplo para constriir bombas v valvulas para traspor-
tar v manipular fluidos a escala micrométrica. Esta linea de investigacion s
conocida como microfluidez, cuyo proposito general es muestrear, clasificar,
v nezclar objetos mesoscopicos. Donde dichos ohjetos pueden ser, célilas
biologicas, proteinas, etc. cn un solvente. La plataforma que se nsa es un
arreglo de litografia con en el cual la suspension coloidal es transportada a
traves de microcanales con ayuda de algin campo externo como lo son las
pinzas opticas.

Cluando se tienen dos particulas coloidales en el hulto. eléetricament e car-



gadas con el mismo signo, immnersas cn 1 electrolito, estas se repelen adis-
tancias grandes pero pueden sentir una atraccion a distancias muy cortas con
la presencia de grandes concentraciones de clectrélito [16.17]. De acnerdo con
la teoria establecida por Derjaguin, Landau, Verway and Overbeek (DLVO),
la parte repulsiva estd dada por un potencial de Coulomb apantallado, que
surge como consecuencia de la interaccion electrostatica entre particulas, con
el apantallamiento debido a la presencia de la nube de 1ones que se forma
alrededor de cada una de las particulas. La fuerte atraccion en el contacto
es debida a las interacciones (inducidas) dipolo-dipolo y son referidas como
iteracciones de van der Waals. La competencia de las dos componentes del

yotencial DLVO, v su magnitud relativa comparaca con la energla térmica
O

kT, es suficiente para describir la mayvoria de los feudmenos en el bulto:
estabilidad, agregacion, transiciones de fase, estructura estatica y dindmica.
etc.

Debido a la gran masa (107" kg) y tamano de las particulas hrownianas,
la distribucion de momentos se relaja a la distribucion de equilibrio mncho
mas rapidamente que la distribucion de posiciones. Esto ocurre como re-
sultado de la gran cantidad de colisiones de las particulas coloidales con el
fluido cicundante. La distribucion de momentos alcanza su distribucion de
cequilibrio antes que las posiciones de las particulas havan cambiado signi-
ficativamente en comparacion con la distancia media entre ellas o con s
tamano. Consecuentemente, para muchas aplicaciones e la teorta del mo-
vimiento browniano, uno se restringe a estudiar los fenomenos que ocurren
en una escala de tiempo mucho mas grande que el tiempo de relajacion del
momento. En esta escala de tiempo, la dindmica se describe por una ectuacion
gencralizada de difusion, asi que en adelante nos referiremos a esta escala de
ticmpo como régimen difusivo. En este caso, la deseripeion de Ly dindimica
se limita al estudio de la evoluciéon temporal de las posiciones de particulas
brownianas.

La descripcion de los fenomenos dinamicos en el régunen difusivo se deseri-
ben con la ecuacién generalizada de Smoluchowski (ecuacion generahzada de
difusion), cuya solucion P(R™Y, t) es la probabilidad de encoutrar N particulas
brownianas en la configuracién R al tiempo t dadas las posiciones iniciales
Ry al tiempo t = 0. Otra descripcion equivalente es a través de la ecia-
cion de Ackerson. Esta. es una ecuacion itegro difercucial que describe la
evolucion temporal del factor dindimico de estructura F (A H). Esta cantidad

[shy |
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contiene la informacion sobre las fluctuaciones de la concentracion local de
particulas. de longitud de onda A = 2x /A, F(A, t) contienc. en principio,
toda la informacion de la dindmica coloidal para un sistema en equilibrio,
por lo tanto su determinacion es de ceutral importancia para el entendimicn-
to de los procesos dinamicos e una suspension coloidal. Para el caso de
suspensiones coloidales en 3D, el factor dindimico de estructura se determina
cxperimentalmente por medio de la técnica de Dispersion Dindmica de Luz
(DLS).

Un aspecto fundamental para la descripeion de las propiedades dindmicas
de una suspension coloidal, es la deterniimacion de las mteracciones hidro-
dinamicas (TH). Este tipo de interaccion surge debido a que el movimiento
browuiano de las particulas genera perturbaciones en el fAuido, la cual tiene
cono consectencia un acoplamiento de largo alcance entre los desplazainien-
tos de particulas.  Un cjemplo que muestra la relevancia de las [H en la
dinamica coloidal, lo muestra el hiecho de que dichas interacciones ineremen-
tan la dindamica de antodifusion para el caso de potenciales de largo alcance
[56]. mientras que la dindamica de antodifusion siempre disminuye para el caso
el potencial de esfera dura [23]. Las propiedades de autodifusion se reficren
a propiedades dinamicas promedio de particulas mdividuales, micentras que
la dindmica colectiva se refiere a la dindmica de grupo. La difusion colec-
tiva descrita por F'(A,t) depende de un coeficiente de difusion generalizado
Hamado coeficiente de difusion colectivo de tienipos cortos D.(h). El cileulo
de D (k) para un sistema de N particulas constituye un problema muy coni-
plejo, debido a que nvolucra la desceripeion de las [H entre las N particulas,
las cuales en general, no son aditivas a pares. Sin cmbargo, Nagele ¢f al
[1] desarrollaron una teorfa aditiva a pares. Esta teoria [1,17] funciona <1(l<\
cuadamente hasta fracciones de volumen de particulas de ;1]1‘(‘(1(‘(1()1‘ del
después de lo cual los efectos de muchos cuerpos enpiczan a ser important‘vs.
Por otra parte, la teoria mas exitosa que describe las 11T en un amplio rango
de concentraciones es la desarrollada por Beenakker y Mazur [22] conocida
como teoria de expansion de fluctuacion, para un potencial de esfera dura.
Fsta teoria ucluve las interacciones hidrodindmicas de muchos cuerpos en
una forma aproximada, v ha sido confirmada con experimentos de DLS 44 v
para coloides ligeramente cargados [46]. Los desarrollos teoricos mencionados
permiten mterpretar corvectamente la dindmica coloidal de sistemas en 31,
cn la escala de tiempo en el uie las particulas se nmeven solo una [raceion de




su tamano (conocido como régimen de ticmpos cortos) v por lo tanto (A, t)
depende tnicamente de D.(k) y del potencial de interaccion. El entendinmien-
to de los procesos dinamicos en 3D cuando las particulas se mueven varias
veces su distancia media (conocido como réginen de ticmpos largos) anin esta
en una etapa menos desarrollada que el caso del régnnen de ticmpos cortos
Esto es debido a que los efectos mezclados de las mteracciones directas ¢
hidrodinamicas entre particulas provocan que la dinanica de las particulas
a un clerto tiempo t depende de la dinamica de las particulas a tiempos an-
teriores (conocido como efectos de memoria). Sélo cu algunos casos [15] lia
sido posible determinar el comportanmiento de las variables dindimicas en el
limite de tiempos largos.

La descripcion de los mismos procesos cuando ocurren bajo confinamiento,
atn esta en wna etapa menos desarollada, debido a la considerable compleji-
dad adicional introducida por las condiciones de confinamiento. Un cjemplo
claro lo muestra cl potencial de mteraccion entre coloides wdénticamente car-
gados confinados entre dos placas de vidrio, donde las mediciones directas
muestran que cuando las particulas se encuentran hajo confinamiento apare-
ce un potencial atractivo de largo alcance [18-20]. Esta parte atractiva del
potencial tiene una profundidad de ~ 0.5 kpT', v se localiza a una distancia
entre particulas de alrededor 1.5-20 (donde o es el dimetro de las particulas).
la cual es niucho mas grande comparada con el alcance del potencial atractivo
de van der Waals que es del orden de nandémetros. Debido a que la densidad
de carga y tamano de las esferas en cuestion estan en el mismo rango de al-
gunas proteinas, se esperaria que un cambio de signo en la interaccion tenga
importantes implicaciones para sistemas biologicos [21].

lgualmente ocurre con las propiedades dindiicas, las cuales no solo de-
penden de las interacciones directas (ID) e hidrodinamicas entre particulas,
el movimiento de las particulas también estd acoplado a las paredes que la
confinan por ID e IH. Esto hace la descripcion considerablemente mas comn-
pleja que para el caso del bulto. Quiza la diferencia mas significativa, surge
de los fuertes acoplamientos hidrodinamicos de las particulas con las pave-
des. Por ejemplo, el coeficiente de friccion (translacional v rotacional) de
una particula aislada (una cantidad escalar en el bulto) (ue se mueve cerca
de una pared plana se vuelve un tensor, donde sus conmponentes paralelas v
perpendiculares divergen conforme la particula se aproxima a la superticie de
la pared [25]. La presencia de una segunda pared (paralela a la primera) com-
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plica significativaimente la descripcion. Fu este caso, se necesita mcorporar
la contribucion de un mimero infinito de reflecciones del flujo hidrodindamico
del fluido entre las dos paredes [26]. El estudio detallado de Ta dindamica para
el caso de dos particulas cerca de una pared ha mostrado los fuertes efectos
de las interacciones hidrodindimicas con paredes [27]. Estos cjemplos ilustran
cl papel determinante de las interacciones hadrodindmicas de largo alcan-
ce, ast como la complejidad involncrada atin en casos relativainente simples.
Asl, el estudio de una suspension coloidal con un nimero finito de particulas
bhajo algnn tipo de confinamiento, donde las interacciones entre particnlas v
particula-pared estan presentes, se ha convertido en un gran reto en el estudio
de los fluidos complejos.

Una forma de abordar el estudio de la dinamica coloidal en sistemas co-
loidales cuasi-dos-dimensionales para un nmiimero finito de particulas, es la
realizada por Acuna Campa el ol [14], doude compararon resnltados para la
dindmica colectiva descrita por la funcion de van Hove (transformada inversa
de Fourier de F(k.t)) experimental v la obtenida usando el mdétodo de simn-
lacion de Dindamica Browmana. Aqui se mostro que los tiicos paramefros
(que se necesitan en la shmulacion para reproducir los datos expernmentales es
cl potencial de interaccion y el coeficiente de difusion de ticmpos cortos (17
pendiente inicial del desplazamiento cuadratico medio).  listo demostro la
propuesta hecha por Medina-Noyola [23], respecto a que, mn sistemia coloidal
ideal (simulacion por computadora) sin interacciones hidrodindmicas. nies-
tra las mismas caracteristicas que un sistema real, inicamente cambiando ¢l
coeficiente de difusion de particula libre por D¥. Sin cmbargo, este enfoque
funciona en el réginen de tiempos cortos donde las particulas no muestrean
un cambio significativo en la configuracion de sus vacinas. Por lo tauto, seria
deseable poder contar con un procedimiento mediante el enal se pudiera en-
tender con detalle el efecto de las TH en los diferentes fendmenos dindmicos
(que ocurren en una suspension coloidal.

El proposito de este trabajo es, precisamente, estudiar las propicdades
estructurales dinanncas de suspensiones acuosas cuasi-dos-dimensionales de
particulas coloidales en equilibrio termodindmico a concentraciones finitas,
v en particular el efecto de las mteracciones hidrodindamicas en la dindimica
colowdal.  Dichas suspensiones se construven al coufinar una monocapa de
particulas coloidales entre dos placas de vidrio. Para esto se ntiliza la {¢enica
de Video Microscopia Digital. C'on esta (¢enica se obtiene, bhasicamente, las



posiciones de las microesferas, a partir de las cuales se puede medir propieda-
des estaticas y dinamicas en el espacio real. Los sistemas confinados no son
estrictamente bidimensionales. debido a que la separacion entre Tas placas es
de pocos diametros de particulas (1.4 a 2.3). Esto implica que el movimiento
de las esferas se vuelve anisotropico debido a que la friccion paralela a las pa-
redes es menor que la friccion perpendicular a las mismas. Esto signilica ue
los desplazaimientos perpendiculares al plano son despreciables comparados
con los desplazamientos paralelos. Entonces, bajo estas condiciones de conli-
namiento, en una buena aproximacion, podemos consideralo cono un sistena
bidimensional, homogéneo e 1sotropico en ui plano paralelo a las paredes. De-
bido a esto, las cantidades que medimos son cantidades efectivas, como si el
sistenia fuera estrictaimente bidimensional. Asi, el presente trabajo se divide
de la siguiente forma. En el Capitulo 2 se describe el procedimento mediante
el cual se preparan los sistemas coloidales, asi como también Ja forma en gne
se hace el analisis para la localizacion de los centros de particulas.

En el capitulo 3 se estudian las propiedades estaticas, ¢stas se estudian en
el marco de la mecanica cstadistica para un ensaible canonico. Las canti-
dades que describen las propicdades estaticas son la funcion de correlacion
radial efectiva v el potencial de mteraccion efectivo, este tltimo se obtiene
usando la ecuacion de Ornstein-Zernike mas las relaciones de cerradura de
aproximacion esférica media (MSA), Perkus-Yevik y cadena hiperreticulada
(HNC). Este procedimiento muestra bajo ciertas condiciones de confinaniicn-
to, un potencial atractivo a una distancia de r 1.8 v una profundidad
Ju =~ 0.4. Esta fenomenologia ya ha sido largamente reportada cn la lite-
ratura [18-20], sin embargo, las propiedades estructurales estaticas son una
condicion limite (¢t = 0) para las propiedades dindmicas v por lo tanto su
determinacion es fundamental. Bajo condiciones extremas de confinamicento,
el potencial de mteraccion obtenido muestra la aparicion de un minimo adi-
cional en el potencial de mteraccion cerca del contacto. Este nuevo minimo
cn el potencial fue observado por primera vez por Ramirez-Saito [35], v cons-
tituye una nueva pieza para el entendimiento de las propiedades estiaticas en
un sistema coloidal confinado. Asi, este capitulo mucstra la tendencia del
potencial de interaccion para varias condiciones de separacion entre placas v
diferentes concentraciones de particulas.

En el Capitulo 4 se abordan las propiedades dindmicas en el régnuen di-
fusivo v constituye la parte principal del presente trabajo. Fn esta parte
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se estudia la autodifusion y difusion colectiva para ticmpos cortos v la difu-
sion colectiva para tiempos largos. La cantidad fundamental que deseribe la
autodifusion es la probabilidad de transicion P(Ar.t) de que una particula
se desplace una distancia Ar al tiempo (. o bien por su segundo momento,
el desplazamiento cnadratico medio W (). W (1) conticne informacion de las
interacciones entre particulas, directas e hidrodindmicas. ast cowo tanbicu
de Ta iufluencia de las fronteras confinantes. C'omo se habia niencionado an-
teriornmente, la mavoria de la investigacion que se ha realizado para enteuder
la dinamica coloidal entre dos parcdes planas se vefiere al estudio de una sola
particula coloidal [48,69]. El cfecto de las [H para un sistema coloidal cuasi-
dos-dimensional a concentraciones finitas ha sido estudiado con la pendiente
imicial de W(t) [54]. En el presente trabajo, sc mide P(Ar. ) v W(t) para
un amplio rango de concentraciones de particulas v para varias separacio-
nes entre placas. Estas cantidades proporcionan informacion sobre la fuerte
imfluencia que tienen las paredes en las [H entre particulas v son comple-
mentarias para un estudio mas general de la dindmica coloidal. Ta dindaimica
colectiva. La dindimica colectiva de tiempos cortos es primeramente estieia-
da en el espacio real y posteriormente en ol espacio de Fourier. Esto permitio
desacoplar las ID ¢ TH sobre la dinamica colectiva para obtener una cantidad
que es de central nmportancia para entender ¢l efecto de las TH. la funcion
hidrodinamica H(k) (con H(k) = D.(k)F(k,0)). Donde IT{A) conticne cl
promedio configuracional de las TH en el limite de ticmpos cortos. Esto re-
presenta las primeras mediciones de la dependencia, con la longitud de onda,
el efecto de Tas TH en la dinamica de un sistema coloidal conlinado entre dos
placas de vidrio. Sin embargo, la imformacion mas detallada para entender
las TH es a traveés de los tensores de difusion, los cuales contienen imformacion
sobre el acoplamiento hidrodinamico de las componentes del desplazamien-
to cntre dos particulas. Formalmente, H(A), se cscribe como un promedio
configuracional de estos tensores de difusion. Eun este frabajo se proponc
medir microscopicamente las IH calenlando los tensores de difusion electi-
vos entre dos particulas, esto significa que los tensores de difusion conticien
mformacion de las TH mediadas por las paredes v por ferceras particnlas.
Esta forma de mediv las TH para un sistema coloidal con un niimero finito de
particulas es original v puede ser itil para desarrollos teoricos v caleunlos de
simtlacion por computacora sobre dinamica coloidal hajo conlinanuento. La
dindamica colectiva de tienmipos largos fue medida con la Tuncion de van Hove




G(r,t). Esta cantidad es una funcion de correlacion temporal de la concen
tracion local de particulas n(r,t) en la posicion r al ticmpo f. Esta cantidad

permitio definir el tiecmpo de relajacion de la estructura, ademas de mostrar

por primera vez un decainiento algebraico de una funcion de corvelacion en
un sistema cuasi-dos-dimensional. Dichos decaimientos se han observado en
sistemas coloidales relativamente simples, por ejeniplo, en la referencia [15)
se calculo la dindmica de tiempos largos de dos particulas coloidales en 3D,
2D v 1D, esto mostré que las funciones de memoria decaen conmo ]/'/:” b
(donde D es la dimension del sistema) con lo cual se espera que las funciones
de corrclacion F'(k,t) o G(r,t) tengan un decaimiento algebraico seimejante.
También se hace una comparacion de las cantidades dinamicas de interés, co-
mo la funcion de van Hove, con la prediccion tedrica desarrollada por Laura
Yeomans-Reyna et al [57]. Esta comparacion muestra la importancia del pa-
pel determinante que tienen las interacciones hidrodinamicas en la dindaniica
coloidal. Finalmente en el Capitulo 5 se presentan las conclusiones y pers-

pectivas del presente trabajo.
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Capitulo 2

Preparacion y analisis de sistemas
coloidales cuasi-dos-dimensionales

En este capitulo se describe el proceso de preparacion de los sistemas co-
loidales cuasi-dos-dimensionales estudiacos en el presente trabajo. Tambicn
s¢ describira brevemente la técnica de Video Microscopia Digital que es [a
téenica experimental utilizada en el presente trabajo, asi como el tratamicn-
to que se realiza a las imagenes para obtener las posiciones de las particulas.

2.1 Construcion de sistemas coloidales confinados

[on este trabajo se estucdia una suspension coloidal constituida por particulas
estéricas de poliestireno de didmetro o = 0.97 gon v 2.05 pan. inmersas cn
agua (Duke Scientific) v atrapadas entre dos placas de vidrio de tal forma que
se tiene una monocapa de particulas. Las particulas son producidas por po-
limerizacion en emulsion [59], con una polidispersidad del 3% en el didnetro.
i el proceso de sintesis las particulas conservan grupos ionizables (usnal-
mente NSO, o NH SO,) en su superficie; y cuando estan suspendidas on
un medio polar (como el agna). estos grupos sc disocian desprendicudo iones
(N o NH| ) en clsolvente. Esto da lugar a un sistema coloidal formado por
microesferas cargadas negativaimente y iones en solucton de carga opuesta,
con lo cual se mantiene una electroneutralidad en la suspension. Original-
mente; las particulas contienen tensoactivo anionico en su superlicie, esto da
lugar a una repulsion estérica entre particulas que evita la agregacion por
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fuerzas de van der Waals.

Durante todo el proceso de preparacion de las muestras, ¢s iy inpor-
tante evitar anadir impurezas a la suspeusion coloidal, tales como polvo u
otras microparticulas, contaminantes quimicos, etc. Para lograr este objeti-
vo, es necesario usar agua libre de mmpurezas biologicas, 1ouicas, cte. Con
este proposito se usd agua ultrapura con una resistividad de 183 A/$2-cm
Para que el agua alcance tal pureza, primeramente se hace pasar por liltros
de carbon activado, filtros para sélidos de tamano mayores a 10 micras v
un tratamiento de ésmosis inversa (ROpure, Barnstead). Despuds sigue un
tratamiento de desionizacion con diferentes tipos de resinas v finalmente una
ultrafiltracion para particulas mayores a 0.2 micras (NANOpure, Barnstead).
Por otra parte, la manipulacion de los objetos que se utilizan en la prepara-
cion de las muestras se realiza con guantes de latex, libres de polvo, para esto
es recomendable limpiarlos con agua ultrapura. Eu lo que resta de la seccion
se describe el proceso seguido en la preparacion de los sisteimas coloidales
cuasi-dos-dimensionales.

C'on el objeto de elimimar el tensoactivo de la suspension original, ¢sta se
dializa colocandola en una membrana de didlisis Spectra/Por ('l (Celulose
ester), MWCO (Molecular Weigth Cut Off): 50,000, que a su vez se coloca
cn un vaso de precipitado con agua ultrapura. De esta forma se logra nna
diferencia de presion osmoética entre el interior y exterior de la membrana,
con la cual se logra remover el tensoactivo que sc encuentra adsorbido cu las
particulas. Para lograr un mejor resultado se le cambia el agua varias veces.
Después de ¢sto, el recipiente se pone en refrigeracion para evitar un posible
crecimiento de bacterias.

Un paso igualmente importante al anterior, consiste cu el lavado de las
placas de vidrio que se usan para confinar a las particulas. i nuestro caso
se usaron porta objetos (Microscope Slide Precleaned 3 pulg =< 1 puly < 1.2
o, Fisher Scientific) v cubre objetos (Micro Clover Glasses 22 > 22 i
Fisher Scientific). Debido a las dimensiones de las esferas (~ 1 jun), v a las
cantidades tan pequenas de suspension que se usan para la construccion de
los sistemas (~ 1 pul), es muy importante remover las impurezas (orginicas,
polvo, etc.) que pudieran tener los vidrios. Para tal proposito, se realiza v
lavado riguroso. Para el proceso de lavado usamos un mctodo estandar de
limpieza de vidrios [28,29], el cual tiene dos variantes que se describirdun a
continuacion. Primeramente, se colocan los vidrios (porta objetos v cubre
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objetos) en las ranuras verticales de una base de teflon, la cual estd i a
un mango de vidrio. Este ensamble se coloca en un vaso de precipitado
que permancee cublerto con una tapa de teflon. Esta construcaion permite
secar los vidrios con relativa facilidad. El primer método de limpieza consiste
cn mezcelar en un vaso de precipitado cuatro partes de acido sulltivico (en
volunen) por una de perdxido de hidrogeno al 30%. Esta mezela da Tugar a
ina reacclon exotérmica, ast que es recomendable colocar ol vaso en agna para
disipar el calor. El ensamble se manticne en la solucion durante una hora.
[La solucion se puede usar varias veces, ya que 1o picrde las propiedades de
limpieza. Después se extraen los vidrios vy se enjuagall varias veces para
separar restos de la solucion acida. El siguiente paso consiste en agregar iia
solucion formada por agua ultrapura v ~ 0.05% de detergente (Micro Cole-
Parmer) por espacio de media hora. Lo anterior sirve para eliminar residiios
adheridos a los vidrios. También esta solucion se puede reusar varias veces.
Después, se vuelven a enjuagar los vidrios para separar ¢l detergente y las
npurezas cn general. El vaso de precipitado es cubicrto durante todo ol
proceso por wna tapa de teflén, ésta sirve para evitar que se mtroduzean
nmipurezas cn el vaso y pucdan contaminar a los vidrios. Para enjuagar los
vidrios en esta segunda parte, se hace hervir agua cn el vaso v se desecha, esto
se hace unas diez veces. Finalimente, se le extrac toda el agua posible al vaso
v éste se coloca en una parilla que ayuda a secar los vidrios. Fste proceso
de secado dura alrededor de una hora. El segundo método de Thmpieza es
usar unicamente jabon. La diferencia entre estos dos mdétodos es que con el
primero la suspension moja mas facilmente el vidro que con el segundo. Fn
el presente trabajo se uso el primer método de lmpicza anngue el segundo
también funciono adecuadamente. Es recomendable usar los vidrios para
construir los sistemas inmediatamente después de que se han secado, para
evitar que cualquier imipureza del medio ambiente se les adhiera.

Una verz que se tienen los vidrios limpios y la solucion va preparada.
cl signiente paso es construir los sistemas coloidales confinados.  Con tal
proposito, los vidrios, el vial que coutiene la suspension v todos los utensi-
lios necesarios se colocan dentro de una “caja de guantes™, lo cual sirve para
nmantener un ambiente libre de polvo. Ademas se hace Huir nitrogeno a la
caja coun el objeto de sustituir la atmosfera de aire para evitar contamimar
las muestras que se van a construnr. Por ejemplo. el C'0) del aire al estar en
contacto con el agua forma acido carbonico (H>C'Oy).
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Para construir los sistemas, primeramente se toma 1 porta objeto cou
unas pinzas (previamente esterilizadas) v se coloca en la superticie de L caja.
Se prepara entonces una mezcela homogénea de resina epoxica (Epo-Tek. 302)
y su catalizacdor en iguales cantidades. Coun una aguja de jeringa, s¢ aplica
la resina a las aristas del cubre objetos (sujeto con las piuzas). Sc aphica la
minima cantidad posible y lo mas homogénea que se pucda, ya que de esto
depende mucho que la separacion cutre los vidrios sca uniforme. Clon nna
micropipeta se deposita sobre el porta objetos un volumen de suspension, si-
fictente para llenar el volumen requerido entre las placas. Despucs. el cubre
objctos se coloca cuidadosamente sobre el porta objetos (cou la gota de la
suspension), de tal forma que la separacion entre los vidrios sea lo mds uni-
forme posible. Luego, esta construccion se coloca en la base de una prensa,
(ue sirve para obtener la separacion deseada entre las placas. La separacion
entre placas se controla agregando previamente a la suspension una pequeni
cantidad de esferas de poliestireno de diametro mayor al de las particnlas a
ser cstudiadas. Las particulas mas grandes sirven conio espaciadores entre
las placas de vidrio. La distancia entre las placas, se obticue presionando al
sistema con una placa de acrilico que a su vez es presionada por un tornillo,
hasta que la separacion entre los vidrios coincida con ¢l tamano de los espa-
cladores. Con esto, lo que resta es aplicar mas resina en las aristas del cubre
objetos, con el proposito de sellar las placas y evitar posibles fugas de agua.
La suspensién coloidal no se contamina por la resina ya que ésta ticne la
caracteristica de ser insoluble en agua (hidrofébica). [inalmente, el sistema
permaiiece un poco mas de media hora en la prensa, para posterioriente
extraerlo y dejarlo en reposo por alrededor de un dia ¢ue es el ticipo en el
que la resina polimeriza completamente. Las celdas que se analizan deben
de cumplir varios requisitos. La separacion entre las placas debe ser lo nias
homogénea posible, esto implica que los separadores deben ser atrapados sin
ser deformados. Por otra parte se busca obtener celdas que esten libres de
burbujas de aire ya (ue en estas condiciones la muestra dificilmente alcanzara
cl equilibrio. De cada 10 celdas que se construyen generahnente solo una se
utiliza para su estucio.
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[Mgura 2.1- Arveglo experimental que conforma la téenica de Video Microscopia Digi-
tal (VMD). También se presenta una vista lateral de una suspension coloidal cnasi-dos-
dumensional.

2.2  Video Microscopia Digital

La forma mas directa de estudiar un sistema coloidal es observarlo al micros-
copio, filmarlo v analizar digitalmente el movimiento de las particulas. ISsta
téenica experimental se conoce como Video Microscopia Digital (VMD). El
proposito de usar VMD (para las dispersiones coloidales hajo estudio), es co-
nocer las travectorias de los centros de las particulas. Con esta mformacion se
pueden medir todas las propiedades estructurales, dindimicas v de transporte
de una dispersion coloidal. En la figura 2.1, se muestran los elementos hasicos
de la técnica de VMD. Primeramente, el sistema es observado utilizando un
microscopio optico convencional (Axioskop, Zeiss), ¢l cual ticue acoplada una
cimara de video CCD (charge couple device) blanco y negro. Asi. la senal
proveniente de la camara puede ser analizada por dos caminos nn poco di-
ferentes (dependiendo de las necesidades). El primer camino que es el que
generalmente se sigue, es filimar la senal con una videograbadora (DVCAN),
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y la senal se observa en un monitor. Posterioriente la informacion guardada
se digitaliza utilizando una tarjeta digitalizadora (FlashBus MV) alojada en
una computadora personal. El segundo camino es simplemente pasar la senal
de video directamente a la tarjeta para ser digitalizada. Este segundo camino
se sigue cuando los fendmenos que se quicren observar son de muy larga du-
racion (dias) comparados con los tiempos de grabacion normales de un video.
La secuencia temporal del sistema cs grabada con la videograbadora pava un
uso posterior, debido a que los sistemas coloidales cuasi-dos-dimensionales
son, en general, dificiles de realizar. Las camaras de video convencionales,
generan treinta cuadros por segundo, donde cada cuadro esta compuesto por
dos campos (barridos) separados por 1/60 seg. El primer barrido llena las
lineas horizontales pares y el segundo llena las impares (de arriba hacia aba-
jo y de izquierda a derecha). La resolucion de la camara usada es de A88
lincas horizontales. Por otra parte, la resolucion espacial de la tarjeta digr-
talizadora, es de 640x480 pixeles (contraccion de las palablas picture v cell).
Cada pixel, representa un elemento de area de la nmagen original y conticne
la intensidad Tnminosa promedio de ese elemento. La tarjeta asigna a cada
pixel el valor de la itensidad en una escala de 256 niveles de gris (8 bits),
correspondiendo el valor 0 al negro y 255 al blanco. Al igual que las camaras
fotograficas, algunos dispositivos CCD posecn obturadores clectronicos que
permiten variar el tiempo de exposicion de las magenes. Asi, en Ta medida
que la dinamica de los procesos sea mas rapida. sc requeriran tiempos de
exposicion cada vez mas cortos. Por otro lado, entre mids corto sea el ticnmipo
de exposicion, los fotodetectores de la camara reciben una menor intensidadd
v por lo tanto la calidad de la nnagen se deteriora. Clon la inforimacion de los
nives de gris de la matriz se procede a encontrar los centros de las particulas.

Esta técuica, tiene algunas limitaciones, por ejemplo, la resolucion espa-
clal esta limitada por difracciéon [30] (lmite de Abbe), de modo que solo se
pueden observar particulas con un tamano mayor a 200 nin. Por otra parte,
el seguimiento de la dinamica esta limitado por la resolucion temporal del
cquipo (30 cuadros por segundo), la cual se puede incrementar con camaras
rapidas que pueden tener una resolucion temporal de hasta 10000 cuadros
por segundo. Sin embargo, también se pierde resolucion espacial en las posi-
clones de las particulas. Una vez que se tienen las imagenes (vev hgura 2.2,
se procede a encontrar los centros de las particulas. para ello desarrollamos el
software requerido utilizando un lenguaje oricntado al mancjo v manipulacion
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[Figura 2.2: Tmagen tipica de una suspension cnasi-dos-dimensional de particulas de latex
con una lraceion de drea ¢, = 0380 El drea es de 78 <58.6 yom=. didmetro de las particulas
a =200 ey laseparacion entre vidios b = 2.92 o

de imagenes conocido como IDL (Image Data Lenguage).

Eu lo que resta del trabajo tratarcmos con la concentracion redncida de-
. . v ) . e [

finida como n* = Na-/A. donde N es el niunero de particulas. o el didametro
v A el area de la imagen. También se usara la fraccion de drea dada por

O, = mn* /4.

2.3 Procesamiento de imagenes

La idea basica para encontranr las posiciones de las particulas es gue los nive-
les de gris alrededor de los centros de las particulas pneden ser distinguidos
del tondo de la imagen. Esto se ilustra al graficar en la hgura 2.3 los niveles
de gris de una seccion de la imagen 2.2, Aqui se pueden apreciar tres regio-
nes muy similares que se distinguen del resto, debido a gne como vercimos
mas adelante se pueden aproximar por gaussianas de revolucion. Estas (res
regiones correspoiden precisamente a tres particulas de fa mmagen. Asi. la
aproximacion mas burda para cucontrar los centros de las particnlas seria
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Figura 2.3: Niveles de gris como funeion de la posicion de nua pequena dvea (1.9> 5.5 jon®)
de Ta Hgura 2.2,

encontrar lag posiciones de los pixeles mas luminosos de las ninagenes. Oh-
viamente, esto resultaria en la localizacion de muchas particulas beticias. Por
lo tanto, lo que se hace es un refinamiento para decidir cuando se ticne una
particula real y cuando una ficticia y por otra parte determinar con precision
su centro geométrico. Aqui, la posicion (i.e., la coordenada v v y) de cada
particula es determinada de las imdgenes digitalizadas usando el mcétodo de-
sarrollacdo por Croker y Grier [31]. Para imdgenes razonablemente libres de
ruicdo y particulas separadas mas de 5 pixeles, este mcétodo permite localizan
los centros de las esferas con una precision de 0.2 pixeles.

En este meétodo, el primer paso es mejorar las imagenes para resaltar los
centros de las particulas del fondo ruidoso y facilitar la deteccion de sus cen-
tros. En el analisis se utiliza unicamente un campo (va scan las lneas nnpares
o las pares) de las imdgenes, para evitar el ruido que se produce por el desa-

coplamiento temporal de los dos campos. Para mejorar la imagen se realiza

una interpolacion lineal con el campo elegido para completar la imagen. la
calidad de las imagenes digitalizadas es otra fuente de crror en la localizacion
de las particulas. Por ejemplo, 1n mal enfoque de la nuagen provocado por
la cuasi-dos-dimensionalidad del sistema, distorsiones geométricas, ruido de-
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bido a la cinta de grabacion. Quctuaciones en la sensibilidad de los pixeles de
la camara, cte. Asl. cs conveniente que la localizacion de los contros de Tas
particulas se realize a partiv de nnagenes mejoradas.

Se pueden usar varios algoritnios para el mejoramicnto de las nimagenes,
tales como filtros que cortan ciertas freenencias, otros (ue avudan a resaltar
los bordes de los objetos. con operadores tipo laplaciano, o bien. otros mas
espectalizados ue implican operaciones en el espacio de Fourier.

Como se menciond anteriormente, la idea de mejorar las unagenes es re-
saltar los objetos que nos mteresan y suprunir lo que no nos mteresa (en
este caso el fondo ruidoso). Cuando se ticnen particulas esféricas, el peril de
niveles de gris se representa bastante bien por una gaussiana de revolucion,
centrada en la esfera (Hgura 2.3). Por otra parte, el fondo estd dado por un
ruldo aleatorio con una longitud de correlacion de I pixel. Primerameute.
a la imagen se le aplica un filtro espacial que suaviza la limagen vy suprime
ol fondo. Esto se consigue haciendo una convolucion de la imagen con un
nucleo gaussiano cuyo ancho es igual al diametro de la mancha lnninosa ue
representa a una esfera. Una convolucion es un proceso general gue puede ser
usado para varios tipos de suavizado, procesamiento de senales. corrinientos.
cte. Asi, este proceso resalta los objetos que tengan un perfil gaussiano v
suprinie los que no lo tengan. La operacion que se realiza a la imagen es,

m—1

1
Ry = gz_(:l A,H,%]\', St m/2 <t < n—an/2 (.

<

[y = 0. de otra forma. En la ec. 2.1 I\, es el nucleo gaussiano hidiuncusional
de tamano m, A representa una linea (horizontal o vertical) de la magen
original de tamano n y R la imagen resultante. La convolucion se hace en las
direcciones @y y v se promedian las imagenes resultantes. Asi. la operacion
se realiza en cada linea horizontal v vertical de la imagen. .S es simplemente
un factor de escala v se relaciona con el tipo de nicleo usado. En la ligura
2. se muestra la imagen restanrada de la hgura 2.2 despuds de hacerle una
convolucion con un nicleo eaunssiano. El cambio es mas claro al observar la
figura 2.5 que corvesponde a la nisma arca de la lignra 2.3
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¢
Fiegura 2.4 Imagen resultante del tratamiento hecho a la figura 2.2
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trgura 2.5: Niveles de gris como [uncion de la posicion de la nnagen mejorada (ligura 2..1)
correspondicnte a la misma area de la Ggura 2.3,
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Este tratamiento mejora mucho la imagen. Sin embargo, atn hay rudo
que 1o se pudo suprimir y por lo tanto todavia se ticnen que aphcar algunos
criterios para distinguir las particulas del ruido v determinar con precision
los contros.

Después del mejoramiento de las nhmdgenes, se procede a encontrar las
posiciones (.ry, yy) de cada particula. La primera aproximacion es localizar
los pixeles que tengan igual mtensidad en la magen mejorada v la imagen
original, con esto basicamente lo que se obticne son las posiciones de los
pixeles mas brillantes de la imagen v por lo tanto se asignan como candidal os
a centros. Con esta aproximacion, claramente muchos candidatos a centros
son cn realidad producto del ruido que no se pudo suprimir. C'on la posicion
(r.y) de los pixeles mas brillantes se procede a refinar la localizacion del
centro geomeétrico de las esferas. La intensidad del nivel de gris del elemento
1, de laimagen la denotamos como A(z, j). Para evitar calculos inecesarios la
primera tarca es imponer algunos criterios ¢ue 1os permitan distinguir entre
centros de particulas y el ruido aun existente en la inagen. Con esto lo que se
pretende es diseriminar a las particulas del ruido por su tamano y bhrillantez.
Asi, para evitar la deteccion de particulas falsas se calcula el momento cero y
cl segundo momento en la distribucion de mtensidades luminosas. los cuales
estan dados por,

mo=»  Alr+iy+j) (2.2)
< R
v
1 O | |
My = —— U YA+ Ly ), (2.3
””’“M; m( J7)A( Y+ 3)

respectivaimente. my es la integral de la luminosidad dentro de una region
circular de radio R, 1y es el cuadrado del radio de giro de la distribucion
de pixeles v es una medida de que tan lejana del centro de la particula se
cencuentra la distribucion de pixeles luminosos. Como va se menciono ante-
riorinente, 2 es ol radio de la mancha lnminosa que se encuentra centrada on
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cada esfera. Los valores de g y ms de todos los candidatos a centros nos
permitiran desechar particulas ficticias producto del ruido atin existente en la
imagen restaurada. Asi, por ejemplo, cuando se ticne suficiente contraste en-
tre ol fondo y las particulas, se tiene que la intensidad Tuminosa (1my) de una
particula es considerablemente mas grande que la que se obticne para los de-
fectos en la imagen. Un defecto puede tener una intensidad lumimosa grande
pero w segundo momento (M) pequeno, esto sucede cuando la correlacion
del ruido es del orcden de un pixel. Por otra parte, cuando la longitud de co-
rrelacion del ruido es grande puede dar Tugar a que los valores de ms para el
ruido sean mas grandes ue los correspondientes de particulas (ver fig. 2.6).
Asi, en base a estas candidades se puede lograr la eliminacion de particulas
ficticias producto del ruido existente en las nmdagenes. Para ¢l caso especitico
de la lmagen 2.2 el proceso que se sigue es el siguiente: primeranicnte se
hace una grafica de m> vs my (figura 2.6) de todos los candidatos tentativos
a centros de particulas. Al observar las posiciones localizadas superpuestas
con la imagen 2.2 se observa ¢que muchos de estos candidatos corresponden al
ruido de la niagen, asi el siguicute paso es determinar los valoves de gy me
que correspondan unicamente a las particulas. Despucs de algunas pruebas
se obtiene que tomando los candidatos con valores de g mayores a 15000
(u. a.) se obtienen unicamente los objetos (ue nos interesan (particulas)
mientras que los valores menores a 15000 (1. a.) represcntan muicamente
particulas ficticias. Asi, este ejemplo ilustra que para cste caso especilico
(y por lo general para cuando hay suficiente contraste enfre el fondo y las
particulas) los valores de iy para particulas es suficienteimente mas gran-
de que los correspondientes al ruido, lo cual se vefleja en la Agura 2.6 como
dos manchas de puntos separadas, donde la derecha [ing > 15000 (u. a.) |

corresponcde a las particulas.

Asi, para el procesamiento de las imagenes se necesita conocer ol radio de
la mancha (en pixeles) vy los valores de corte para my y 1. Ahova, con las
posicion (.r, y) del pixel mas brillante, se describe como se retina lalocalizacion
del centro geométrico de la esfera el cual suponcinos esta dado por (g, y).
Para esto, sc calcula la diferencia de (x,v) al centroide de nna region circnlar
de radio R, cuyo peso es la integral (mg) de las intensidades himinosas de los
pixeles de dicha region,
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eo=— > iAlrtiyt )L (2.1

)

La coordenada €, cs calculada de forma similar. Ahora nna mejor estimacion
de la posicion del centro de la esferaces (rg.oyy) = (04 e, y+¢,). Sile] ol
es mavor de 0.5 prrel, la nueva estiimacion del centro de la particula es movido
cu esta cantidad. Este procedimiento se realiza varias veces hasta obtener
[ nejor estimacion para cada una de las posiciones de particulas. El pixel
con un nivel de gris mas grande para nna particula no necesariamente es ¢l
centro geométrico de la particula, este se determmnia en base a las intensidades
hininosas de los pixeles de una region cirenlar de radio R Asi, inalimente lo
(ue se obtiene son las posiciones de las particulas. el momento cero, el segundo
monento v se pueden obtencr otros parametros tales como la exentricidacdd.
[Zste tltimo parametro pucede ser también de utilidad para desechar particulas
Heticias en imagenes rmidosas, va que por cjemplo, hav imdgenes en las que
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la exentricidad del ruido es mucho mas grande que lTa exentricidad de Tas
particulas. Después de calcular las posiciones de las particulas se procede o
medir las propiedades estructurales v dinamicas de la dispersion coloidal.



Capitulo 3

Propiedades estructurales

Los estudios sobre propiedades estaticas de sistemas coloidales monodis-
persos muestran una gran variedacd de razgos mteresantes, c.g., varias fases
cristalinas y, a grandes concentraciones, fases amorfas. El modelamiento del
potencial de interaccion entre particulas coloidales ha inspirado un debate
por alrededor de medio siglo. Asi, la mayoria de los fenomenos en el bulto
pueden ser entencidos con la bien cstablecida teoria desarvollada por Derja-
cuin, Landau, Verwer y Overbeek (DLVO). Para ammentar la controversia,
las observaciones experiimentales han mostrado el hecho sorprendente de que
particulas coloidales cargadas con igual signo. hajo confinauniento, pueden
atraerse [18-20]. Aunque varios mecanismos se liaie propuesto. el origen de
la atraccion no ha sido aun identificado o no se ha tomado en cuenta apro-
placdamente. B este capitulo se estudian las propiedades estdticas de una
suspension coloidal confinada entre dos placas de vidrio. Este estudio se hace
usando tos conceptos de la mecanica estadistica para v ensamble canonico
v para sistemas homogéneos ¢ isotropicos. Se miden las funciones de correla-
c1on radial para varias condiciones de atrapamiento v tamanos de particnlas.
También se mide el potencial efectivo de interacion usando la teoria de cena-
ciones ntegrales de Ornstein-Zernike con varias relaciones de cerrvadura.
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3.1 Funcion de distribucion radial

Las propiedades estiaticas de sistemas coloidales se estudian generalimente en
términos de la funcion de distribucion radial, g(r), que describe Ta estroctura
local promedio para un sistema homogeneo e isotropico. lista funcion es de
central miportancia ya que si la cnergia potencial es aditiva por pares las
propiedades termodinamicas se pueden obtener de dicha funcion. En csta
seccion definiremos esta funcion.

Consideremos un conjunto de N particulas (coloidales), en un volunen V
y a una temperatura 7. La probabilidad de que una particula, digamos la
1, sc encuentre en el elemento de volumen dr; centrado en la posicion ry, la
2 en el volumen dr, en vy, la particula N en el volumen dry en ry, esta
dada por [32],

exp(—HUxy)dr,- - -dry

P(‘\v)(rl,...,rA\-)(/rl---a’,rA\: = =
Zi‘\f

(3.1

donde Uy = Ux(ry.....1ry) cs la energia potencial total del sistenma, Zy es la
mtegral de coufiguracion y 3 = 1/kgT, siendo kp la constante de Boltzimann
v T'la temperatura absoluta. La densidad de probabilidad de ue la particula
1 se encuentre en el elemento de volumen dr; centrado cn la posicion vy,
la particula n en el volumen dr, cn r,, independientenmente de las posiciones
de las (N — n) particulas restantes, se obtiene integrando la ccuacion 3.1
sobre todo el cspacio de configuracion de la particula n 4+ 1 hasta la V. Asi
obtenemos,

[ [exp(—BUx)dry, - dry

P(”)(rlw ax .,r,,) — - 7 (;‘3)
N

Por otra parte, la densidad de probabilidad de que cualguier particula esté
cn el elemento de volumen dr, alrededor de ry....., v cualguicr otra particula
se encuentre en el volumen dr, alrededor de r,,. sin importar la conhguracion
del resto de las particulas, esta dado por,
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u)( ) N
oy, ., = -
ro VTN — )

1 oy
P )(r]....,r,,). (3.3)
Esto debido a que para la primera particula se tienen N posibilidades; para
la segunda solo N — 1, etc.

La [uncién de distribucién mas sencilla es pV(r)). Entouces, ptM(r))dr,
es la probabilidad de que cualquicr particula se cucueuntre en dry. Einoun
fluido homogéneo todos los puntos dentro del volumen son equivalentes y por
lo tanto p!t{(r)) es independiente de ri. Usando las ecuacioues 3.1y 3.3, se
obtienc,

[ pVdry, N ‘
S = P (3.1)
V V

donde p es la concentracion media de particulas en el sistema.
Ahora definimos la funcién de correlacion ¢”(ry, ..., r,) por

[)(”)(r], ...,I‘,,) = p“_(j”(l‘l, I',,) (.35)

" es llamada funcidén de correlacién de n cuerpos, debido a que silas
moléculas fueran independientes unas de otras p!! seria igual a p".  Asi,
la funcion ¢ en la ccuacion 3.5 contiene la correlacion de 1 cnerpos.

Para n = 2, definimos la funciéon de correlacion de dos cucrpos g(ry,ra) a
traves de la relacion

P (ri ) = pig(ry, ra). (3.6)

Esta funcion es particularmente nmportante debido a que puede ser determi-
nada experimentalmente o calculada por medio de métodos teoricos o compu-
tacionales. Para sistemas homogéneos e 1sotropicos, la funcion de correlacion
solo depende de = |ra — )| v es conocida como la [ucion de distribu-
cion radial v se denota como pt(ry, o) prg(r). Entouces, pyl(r)dr es la
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probabilidad condicional de observar una particula en dr, dado que hay una

particula en el origen. Integrando, tenemos (para N = - 1)
~ |
/ pg(r)dmridr = N — 1~ N. (3.7)
Ju

En otros términos, la expresion (3.7) muestra que pg(r)dmrdr es el niimero
de particulas entre r v r 4 dr, alrededor de una particula e se encuentra
en el origen de coordenadas. Asi, g(r) sc puede considerar como un factor
que multiplica a la concentracion de bulto p para dar una concentracion local
pg(r) alrededor de una particula fija. El comportannento general de g(1r), por
la propia definicion depende del potencial de interaccion entre las particulas,
asi como de la concentracion. Sin embargo, cuando las particulas son rigicdas
éstas 1o se pueden interpenctrar y entonces se tiene que g(r) — 0 para 0
< r < o (didmetro de las particulas). Por otra parte; la tuteraccion entre
particulas disminuye conforme su distancia relativa (r) aumenta, entonces
también se tiene la condicion lim, ,~g(r) = 1.

De acuerdo a la definicion de g(r), ésta se construyve como una funcion de
correlacion entre densidades de particulas,

11 | |
g(r) = — < —p(r)p(r") > (3.8)
p N
donde, p(r) = ZJ\:I O[r — ;] es la concentracion local de particulas en la
posiciéon ry r = |r” — r'|. Sustituyendo se tiene que,
N
11 i |
glr)=—- < — O(r—r, +r;) > . (3.9)
p N —
ij=Lli#j

En la practica, para el caso especifico de 2D ¢(r) se construve como,

L< N(r—Ar/2.r+ Ar/2) -
g(r) = - =

. Sy (3.10)
donde < N(r — Ar/2,r + Ar/2) >, es el miunero promedio de particulas que
se encuentran dentro de un anillo, de radio inferior » — Ar/2 y radio supe-
rior » + Ar/2, centrados cn una particula de referencia, con Ar = 1 pixel.
Debido al tamano finito de las imagenes, para una posicion de particula da-
da, tnicamente se consideran los anillos (ue no sobrepasan la frontera mas
cercana, ésto con el objeto de considerar solo anillos con una arca completa.
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3.2 Potencial DLVO

En la mavoria de los casos. v particularmente en medios polaves, las pavticulas
coloidales poseen una carga eléctrica. La carga superficial de un coloide -
nierso e un liquido puede ser adquirida de varias mancras. En pruner lngar,
la disociacion de moléculas que se encuentran en la superficie. dando como
resultado una ionizacién neta en la superficie de la particula, por cjemplo
NSO, —» SO, + N7, dejando una superficie cargada negativameute. Otro
mecanismo es la adsorcion preferencial de 1ones de la solucion sobre a su-
perficie inicialmente descargada. Independientemente del origen de la carga
superficial de las particulas, la carga final es balanceada por un exceso de
contraiones (iones de carga opuesta a la carga de la particula) vy una deficien-
cia e coiones (de la misnia carga y proveuientes de electrolitos agregados a
la solucion).  Algunos contraiones se encuentran transitoriamente en la su-
perficie de la particula, mientras que los otros iones forman una atmoslera
de contralones v coiones cerca de la superficie, formando lo ¢ue se conoce co-
mo la doble capa eléctrica. La presencia de esta “nube” o doble capa afecta
considerablemente las fuerzas entre particulas coloidales.

Hay muchas fuerzas diferentes que determinan la estabilidad de dispersio-
nes coloidales. Las mas nnportantes son las fuerzas de dispersion de van der
Waals, las fuerzas electrostiticas v la interaccion de estera dura. Iistas tuer-
zas fueron incluidas por Derjaguin, Landau,Verwey y Overbeck en su modelo
DLVO en los anos cuarenta [33]. Este modelo ha sido ampliamente usado
vaque describe satisfactoriamente el potencial de mteraccion entre esferas
cargacas en el bulto.

Las fuerzas de dispersion de van der Waals son fuerzas que actuan entre
todos los dtomos v moléculas, aun cuando son totalmente neutras [16]. Estas
fuerzas tienen su origen en las interacciones entre dipolos eléctricos {(perma-
nentes o inducidos) a nivel molecular. Se pueden distinguir tres clases de
fuerzas dependiendo de la naturaleza de las moléculas. obleniendose sienipre
una atraccion entre moléculas. Silas dos moléculas ticnen i mowmento dipo-
lar eléctrico permanente. entouces se tiene una atraccion o repulsion entre las
moléculas, dependiendo de la orientacion de ambos dipolos. Sin embargo. al
promediar sobre todas las posiciones se obticne un potencial atractivo. [sta
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atraccion entre dipolos permanentes se le conoce como atracceion de INeesont,
Otro caso ocurre cuando una de las dos moléculas ticne un dipolo perma-
nente e induce un dipolo en la otra molcécula. Este caso se le conoce como
atraccion de Debye. El tercer caso es debido a dos nioléculas neutras sin
dipolos permanentes. Esta fucrza surge debido a que un dtomo o moléeula
puede desarrollar instantancamente un dipolo eléctrico. ste dipolo puede
Auctuar continuamente en magnitud v direccion e induce un dipolo en la otra
molécula, dando como resultado un potencial atractivo, conocido como dis-
persion de London. Los tres tipos de fuerzas de dispersion. o su combinacion,
piieden ser escritos como

A .
‘/nm/(r) — (;1 l )

-
Donde A depende del tipo de interaccion entre los dipolos.  ISste tipo de
mteraccion depende de la geometria de los cuerpos iteractnantes asi como
del material del que estan fabricados. Para dos particulas coloidales, cada una
con un numero muy graude de moléculas, la encrgia de dispersion puede ser
obtenida sumando todas las posibles contribuciones de los pares de moléculas.
Para dos esferas de igual tamano se obtiene

y D) 9 3 :
A o° - g

_E[

i) = 72— g2

donde v es la distancia entre centros de particulas de didmetro o v A es la
constante de Hamaker A = wAn” y n cs el ntumero de moléculas por nnidad
de volumen. El alcance de las interacciones de van der Waals es de pocos
nanometros (0.2 nm hasta 10 nm) lo que significa que son de corto alcance.
Este tipo de mteraccion puede llevar a particulas coloidales a una Hoculacion
nreversible (o cuagulacion), sin embargo, cuando las particulas se encuentran
enoun solvente con una constante dicléctrica grande como el agua usualimente
se encuentran cargadas v por lo tanto la repulsion clectrostatica evita la
Hoculacion.
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La interaccion de esfera dura es la condicion de que no haya traslape entre
particulas rigidas. También se tiene la repulsion estérica. ¢sta se logra al
cubrir a las particulas coloidales con capas de polinmeros quimica o fisicaimente
adsorbidos a la superficie de las particulas [1]. Esta capa de poliniero da lugar
cn un bucu solvente a una repulsion entre las capas de polimeros de las dos
particulas cuando comienzan a traslaparse.

Para dos particulas esféricas idénticamente cargadas en 3D, con una nube
de 1ones alrededor de ellas. se puede obtener una expresion analitica para
cl potencial clectrostitico efectivo entre pares de particulas. Este potencial
se obtiene con la aproximacion lincal de la ccuacion de Poisson-Boltzman,
El resultado es el potencial repulsivo de Yukawa (coulombico apantallado),
también conocido como la parte repulsiva del potencial DLVO., ue estd dado
pot,

0’ expi—_/lr(r — U)] (3.13)

Con la condicion » > o. Donde 1 es la distancia enfre los centros de las
particulas, 3 la carga eléctrica, o el didmetro, € la constante dicléetrica del
solvente y A la constante de apantallamiento. la cual esta dada por

. 4wpe? .
= o *1'1,/:,-‘) (3.14)
€

donde ¢ cs la carga del electron. y la suma corre sobre todas las componentes

L se le conoce

de microiones de densidad n, v valencia z,. La constante A
como la longitud de apantallamiento o longitud de Debye y determina la
extension de la doble capa eléctrica asi como el alcance de las interacciones
electrostaticas. Asi, el potencial de interaccion efectivo w, (), depende de
la densidad de microiones, de su valencia, y de la temperatura, v su alcance
puede ser variado ampliamente agregando o removiendo electrolito (e.g., NaC'l
o HCIj a la suspeunsion.

El potencial de interaccion DLVO upryo(r), esta dado por la snma de las
contribuciones de los potenciales repulsivo w. (1), atractivo w,, (1) asi como
cl potencial de volumen excluido o esfera dura wupp(r), 1.c.
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upivo(r) = ug(r) + ugndr) + wpp(r) (3.

donde,

wpp(r) = 0 r>c

La importancia relativa de las interacciones de van der Waals sobre las elec-
trostaticas depende de la cantidad de clectrolito que se tenga en la solicion.
La combinacion de wy (1) v wy(r) da lugar a un pozo profundo conlornie
r— o de r > g, después surge una barrera encrgética y a distancias mas
grandes se tiene un minimo secundario de poca profundidad, producto de que
las mteracciones de van der Waals decaen mas lentamente que la interaceion
repulsiva de Yukawa. Para concentraciones bajas de electrolito, la doble capa
eléctrica es de largo alcance, por lo tanto la interaccion electrostatica es do-
minante, o bien la altura de la barrera energética es mucho mas grande ue
kpdT'. En estas condiciones se dice que el sistema csta estabilizado por carga.
Por otra parte cuando la concentracion de electrolito es grande la extension
de la doble capa es pequena lo cual permite el contacto entre particnlas. Jon
este caso la barrera energética es del orden o mas pequena que kg1’ v por lo
tanto la barrera puede ser superada por fluctuaciones térnncas dando Tugar
a una floculacion irveversible entre particulas. Asi, el modelo de potencial
DLVO, es suficiente para explicar la mayoria de los fenédmenos en el bulto:
estabilidad, agregacion, transiciones de fase, estructura estatica v dindinica,
ete.

3.3 Ecuaciéon de Ornstein-Zernike y relaciones de ce-
rradura

Las suspensiones coloidales son andlogos de sistemas ligquidos atoniicos o mo-
leculares a una escala espacial mayor. Se puede considerar que lTas particulas
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coloidales juegan ¢l papel de los dtomos o moléculas mientras que el solvente
ol del vacio. Por esta razon, desde el punto de vista teorico el estudio de la
estructura de las suspensiones coloidales se realiza mediante los métodos de
ecuaciones mtegrales de la teoria de liquidos simples. En 1914 Ornstein v
Zernike [32] introdujeron la ccuacion ntegral.

hiri) = clr2) + /('(7‘13)/)('/'3)/'-(7'32)([1“3- (3.10)

donde h(rys) = glrp) — 1 es la funcion de correlacion total, g(r) s la fun-
cion de distribucion radial definida en la seccion 3.1, La funcion A(r,) os
una medida de la mfuencia total de la particula 1 sobre la 2 a una distancia
r1o. Ornstein y Zernike dividieron a h(rys) en dos partes. Una parte repre-
senta la correlacion directa entre pares de particulas, y es llamada funcion de
correlacion directa c(ry»), mientras que la segunda parte toma en cuenta la
infhuencia divecta de la particula 1 a una tercera particula, 3, la cual ejerce su
influencia sobre 2, directa o mdirectamente. Esta descomposicion lleva a la
expresion (3.16), la cual se conoce como ecuacion de Ornstein-Zernike (O-7).
Si el sistema ¢s homogéneo entonces p(rs) = cte = p. Para el caso hidimen-
stonal, la mtegral de volunien se cambia a una integral de superhicie. En ¢l
caso 1sotropico las funciones de correlacion h(ry,ro) = h(r) y e{ry.ra) = ().
Ast la ecuacion de (O-Z) para un fluido homogéneo ¢ isotropico se reduce a

hr) = c(r) + p/}-(r’)/z(\r —r|)dr (3.17)

donde p es la concentracion numérica de particulas.

En esta ccuacion h(r) y ¢(r) son cantidades desconocidas, asi gue para cal-
cular g(r), u otra funcion caracteristica del sistema, necesitamos una relacion
adicional entre estas funciones. Con esta nueva relacion se podria calcular la
funcion de distribucion radial si se deriva o asume un potencial. Por lo tanto,
csta ecuacion describe las correlaciones de muchos cuerpos de una jeravquia
de correlaciones a pares. Truncando la jerarquia resultan aproximaciones que
pueden ser invertidas para obteuer expresiones para el potencial u(r). Asi, se
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han introducido en la literatura vartas relaciones de cervadura aproximadas.
las cuales relacionan h(r), ¢(r) v u(r) (el potencial de interaccion entre pares
de particulas). Aqui se presentan sélo las mas frecuentemente usadas.

Para sistemas muy diluidos (p — 0). se tiene la relacion entre g(v) v u(r),

g(r) = exp(=gu(r)). (3.18)

Esta expresion se obtiene conservando el primer término de Ta expansion de
la funcion de distribuciéon radial en potencias de la concentracion, v por lo
tanto es exacta en el limite p — 0.

Para p#£0, la aproximacion mas simple es la conocida como aproximacion
esférica media (MSA) dada por [32,33],

g(ry=0, r <o (3.19)

c(r) = —=pulr), r > o. (3.20)

La primera ecuacion es la condicién de esfera dura (o disco duro) y la segun-
da es la relacién asintotica entre ¢(r) y w(r) para distancias grandes. lista
relacion de cerradura es exacta sélo en el limite de separaciones grandes entre
particulas (r — oc).

Otra aproximacion de cervadura, la llamada cadena hiperveticulada (HNC',
es la siguiente [32,33]:

c(r) = exp[—Fu(r)|-expla(r)] — alr) — | (3.21)

donde a(r) = h(r)-c(r). Se ha encontrado que esta cerradura funciona hien
para potenciales “suaves™ v es la mas usada para el andlisis de sistemas cuasi-
dos-dimensionales [19.34].
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Se tiene también la aproximacion de Percus-Yevik (PY). definida por

c(r) = exp[=pu(r)|[a(r) + 1 —alr) — 1. (13.22)

aqui a(r) tiene el mismo significacdo que en la aproximacion HNCL Lista ce-
rracdira es mas precisa para interacciones de corto alcance [3-1].

3.4 Funcion de distribucion radial experimental

En esta secceion se presentan mediciones de la estructura estatica, caracteriza-
da por la funcion de distribucion radial, para sistemas cuasi-dos-dimensionales
de particulas de latex para varios tamanos de particulas v separacion cn-
fre placas. Esta es una propiedad de equilibrio termodinamico que como
v se habia senalado anteriormente depende ticanmente de las mteraccio-
nes directas entre particulas y de su concentracion. FEn sistemas cuasi-dos-
climensionales, se mide la funcién de distribucion vadial (). donde res la
proveccion de la distancia cntre centros de particulas a lo largo del plano
(., y) de acuerdo a la ec. 3.10.

La figura 3.1 muestra la funcion de distribucion radial ¢(r) medida para
cuatro concentraciones diferentes (circulos lenos con lincas a trazos) para el
caso hfo = 1.43. El estado termodindimico [63] asociado a las funciones de
corrvelacion de esta figura corresponde a una estructura licquuda, debido a gue
a estas concentraciones las funciones de correlacion radial v orientacional son
de corto alcance. En este intervalo de concentraciones la altura del maximo
principal aumenta fuertemente con la fraccion de area, comportamicnto tipico
de las funciones de correlacion para altas concentraciones, donde los electos
de muchos cuerpos son importantes. La posicion del primer pico estd cerca del
contacto (~1.10), lo que significa (ue la interaccion clectiva entre particulas
os de corto alcance. También podemos observar en esta figura que la forma de
(1) se asemeja a la huncion de correlaciéon radial de nn sistema de discos d-
ros. Para probar esta observacion mas cuantitativamente. se uso el aleoritmo
de Monte Carlo [64] (MC) para un sistema estrictamente bidimensional de
discos dhros a la misima fraccion de area que los sistemas experimentales. Co-
mo se pucde observar. g(r) de MO (Iincas solidas) concnerdan salvo pequetins
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Figura 3.1: Funcion de distribucion rvadial g(r) de suspensiones cuasi-dos-dimensionales
(circulos 1lenos con lincas a trazos).  Las hneas solidas son las Mincones de distribucion
radial de sistemas de discos duros en 2D con Tas mismas fracciones de area de fos sistemas
experientales obtenidas con simulacion de Monte Carlo.

desviaciones con los datos experimentales. Asi, de acuerdo con esta compa-
racion la conmponente dominante de la interaccion directa entre particilas
es la de volmmnen excluido. Sin embargo, el hecho de ue el primer pico de
g(r) experimental no esté exactamente en el contacto v e que existan pe-
quenas discrepancias entre los datos experimentales v siimulados, son indicios
e una posible componente (peqguenia) adicional en el potencial efectivo en la
mteracion particula-particula. De liecho, como se mucestra mias adelante, s
necesario incluir (en una simulacion por computadora) un potencial atvactivo
cerca del contacto para reproducir resultados experimentales de funciones de
correlacion obtenidas en otras condiciones de confinamicuto.

Por otra parte, cuando la razon (h/e) de la distancia entre las placas v
el didmetro de las particulas anmenta (h/o = 2.02 v 2.33). las funciones de
correlacion presentan una estructura distinta al caso antevior, como se pie-
de apreciar en la figura 3.2, lo que refleja el papel fundamental ¢ue ticne la
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Frgura 3.2: Funcion de distribneion radial g(r) de suspensiones cnasi-dos-dimensionales de
particulas de didametro o = 0.966 jon v separacion entre placas i 196y (datos despla-
zados una unidad en el eje de las ordenadas) y 2.26 prmn.

separacion entre las placas en las propiedades estructurales estaticas. Esfas
funciones de correlaciéon se asemejan a las reportadas en la rel. [14], cuyos
experimentos fueron realizados en condiciones similares utilizando esferas de
poliestireno de didmetro o = 0.5 pom con separaciones entre placas de 1 a
2 qun. En nuestro caso, para las dos coudiciones de separacion entre placas
(h =1.96 o v h = 2.26 jum), la posicion del maximo principal se encuentri
alvededor de 1 = 1.8¢ v la altura del miaximo principal awmenta muy lige-
ramente al merementarse la traccion de area, esto tltimo es debido a que Ia
corrclacion de muchos cuerpos no es tan significativa como en los resultados
presentacos anterionnente (h/o = 1.43) va que en este caso las fracciones
de drea son considerablemente mas pequenas. Ahora, de las gralicas de L
ficura 3.2, las funciones de correlacion presentan un hombro cun la estructura
alrededor del contacto. Este comportamiento de g(r), muestra que pudiera
haber una estructura mas rica cn los sistemas cuasi-dos-dimensionales. Bajo
condiciones de gran confinamiento (h/o = 2.92/2.040 = 1.1}, las [inciones
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de correlacion presentan su maximo principal cerca del contacto y cuando la
separacion entre los vidrios es ligeramente mayor. sorpresivamente s obticne
una funcién de corrclacion que presenta un maximo cerca del contacto y otro
maximo alrededor de » = 1.4 (en la figura 3.4b v 3.4¢ se presentan ejemplos
para h/oc = 1.5 con h = 3.0 ppm v o — 2.04 jun). Estos resultados v los
encontrados en la ref. [36], muestran que para un valor constante de h/a ¢l
primer maximo es dominante conforme la concentracion ammenta. Para obte-
ner el potencial de interaccion efectivo que lleve a la estructura observada en
los experimentos se realizé una simulacion por computadora con el algoritino
de Monte Carlo para una geometria cuasi-dos-dinensional cono ocurre en ol
experimento. El potencial efectivo se obtiene como sigue. Se comicnza con
cl potencial ug(r) = —kgTln[g(r)], siendo g(r) una funcion de correlacion
radial experimental de una concentracion muy baja [36]. Este potencial sirve
de entrada para obtener g(r) simulada. Se asue una interaccion de vohnneu
cxcluido entre particula pared. Después, este potencial es ajustado hasta que
g{r) simulada coincide con g{r) experimental. La forma funcional usada fne,

w(r)/kpT = Areap[—As(r — )|+ Bieap[—Bo(r — 1)|/r
Crexp[—(r — 1)*/Cy] — Dyeap[—(r — Ds)?/ D3]+ (3.23)
Eyexp[—(r — Es)*/ ;).

La figura 3.3 es un ejemplo de este potencial con los sigiicntes parametros:
A =10, Ay = 200, B, = 09, B> = 5, (7 = 0.77, (' = 0.017, D,
0.16, D, = 141, Dy = 0.045, £, = 0.1, £, = 1.78, £y = 0.04, doude
estas cantidades son adimensionales ya que la distancia de separacion (1)
esta normalizada con el didmetro de las particulas. El primer término de este
potencial produce la interaccion de esfera dura. El scgundo término es una
contribucion repulsiva tipo DLVO. El tercer término permite reproducir ol
maximo agudo de ¢g(r) experimental cerca del contacto. El término cuarto v
quinto se usaron para ajustar las posiciones y la forma del maximo principal
y su siguiente minimo, respectivamente. La forma funcional para ¢l potencial
se construvé de esta forma solo por convenlencia, y unicamente el término
del potencial repulsivo de Yukawa tiene seutido fisico conocido. Fu Ja hgnra
3.4 a), se presenta una serie de resultados para g(r) obtenidos por sinuilacion
de MC para un amplio rango de concentraciones con ! = h/a = 1.3 En esta
figura se muestra que las tendencias observadas en ol experimento tambicn
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Figura 3.3: Potencial de interaccion obtenido de la cc. 3.19. ¢l cual veproduce funciones de
correlacion como las mostradas en la fig. 3.4a.

son reproducidas por MC, es decir tienen un maximo cerca del contacto ciyo
valor crece con ¢,, v un seguudo maximo alrededorv de » ~ 1.4 o El primer
maxinio es dominante conforme ¢, crece. En las figuras 3.4 bh) v 3.4 ¢) se
comparan resultados experimentales {circulos) v calculados (lineas a trazos)
para dos concentraciones de particulas de diametro o = 2.04 vy h = 3.0 jon
(I = 1.5). Asi, sc puede ver que u(r) puede reproducir las tendencias v la
forma de ¢g(r) en sistemas experimentales. Las figuras 3.4 h) v 3.4 ¢) presentan
tmicamente dos casos especificos donde se nuestra la mportancia relativa de
los dos minimos que se observan en el potencial para un valor de / {ijo. La
variacion de [ tiene cono consecuencia suprimir o increncentar los maximos
principales de g(r) (debido a la modificacion del potencial), por ejemplo.
cuando [ es merementado el primer maximo de g(r7) se suprime, caso contravio
ocurre cuando [ disminuve, en este caso las funciones de correlacion resultan
ser como las de la g 3.1, El comportamiento de g(r) implica que bajo
las presentes condiciones experimentales, para / ~1. u(r) presentaria solo nn
minmio cerca del contacto, para [ ~2, «(r) también presentaria un minimo
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Figura 3.4 g(r) para varias (racciones de area. obtenidas con MC usando el potencial de
mteraceion de la fig. 3.3. b) v ). son comparaciones de fiunciones de correlacion experimen-
talmentales y obtenmidas con MC {ver texto).

pero en 1.80 (seccion 3.5) y para una separacion intermedia se tendrian 2
minimos tal como lo muestra la fig. 3.3, cuya importancia relativa depende
de [ El comportamiento completo de w(r) con la separacion entre placas se
conseguiria al poder variar dicha separacion de forma coutinua, por cjemplo,
con una cuna. Entonces, de acuerdo a los resultados aqui presentados, en
condiciones de confinamiento extremo aparece un nuevo razgo adicional cn
cl potencial efectivo, es decir, una compouente atractiva cerca del contacto,
la cual probablemente disimminuye conforme [ anmenta. Cuando [ es ~2) los
cfectos de proyeccion se incrementan alrededor de r = o, y emmascaran la
forma del potencial alrededor del contacto. Por lo tanto no se pucde seguir
Ja evolucion correcta del potencial cerca del contacto cunando [ es erande.

3.5 Potencial de interacciéon

11



Propiedades estructurales

[ste capitulo concluye con la determinacion del potencial de mteraccion entve
pares de particulas coloidales de didametro o = 0.97 pm. La determinacion del
potencial efectivo es muy importante, debido a que éste determina muchas
propiedades del sistema tales como las termodinamicas, reologicas, transicio-
nes de fase, y las dinamicas gque son de particular interés en este trabajo.

Como va se menciono anteriormente, la ecuacion de Ornstem-Zernike se
utiliza generahmente para obtener la funcion de distribucion vadial nna vez
(ue el potencial es conocido. Aqni procederemos siguiendo el camio mverso.
Esto es, calecularemos el potencial efectivo a partir de g(r) medida experimen-
talmente. Usaremos las relaciones de corradura, MSA, HNC, PY, ademas de
la aproximaciéon Su(r) = —Infg(r)], cuya relacion es valida para sistemas
diluidos.

St tomamos la transformada de Fourier-Bessel de la ecuacion de O-7. po-
demos 1gualmente conocer (k) (en funcion de h(k)). s decir.

h(ko)

“(k — 5% 3.2
c(ko) 1+ n*h(ko) ( )

donde h(ko) es la transformada de Fourier-Bessel de la funcion de correlacion
total A(r).

La parte estatica de un sistema coloidal no esta completa si conocenos
anicamente ¢(r) y h(r), sino que es necesario conocer otras funciones carac-
teristicas de la suspension como el potencial de interaccion cutre las particilas
coloidales u(r). Para consegnir lo anterior necesitaimos una expresion (ccua-
cion de corradura), que relacione A(r), c(r) v u(r). Cou csta relacion de
cerradura podemos seguir dos canunos, conociendo wu(r) podriamos conocer
h(v), o bien midiendo A(r) (con h(r) = g(r) — 1) podriamos conocer w(r).

En la figura 3.5 se presentan resultados para el potencial obltenidos en
este trabajo, usando las aproximaciones de cerradura MSA, HNC, PY, v la
aproximacion para bajas concentraciones Ju(r) = —{nfg(r)|, para un sistema
(h/o =2.02) con ¢, = 0.142. Esta figura muestra un potencial alractivo con
un minimo alrededor de » = 1.80 y con una profundidad Jo =~ 0.4 a 0.35.
con una barvera repulsiva alrededor de r = 2560 v la barrera del contacto.
Los resultados obtenidos para HINC' v Y son practicamente los mismos. esto
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Figura 3.5: Potencial de interaceion para particulas de didmetro a = 0.97 jun y separacion

entre placas i = 1,96 . usando diferentes aproxnmaciones.

implica que el formalismo usado resulta confiable para estas concentraciones.
El hecho de que la aproximacion para bajas concentraciones arroje ol misimo
resultado que HNC y PY, sugiere que este sistema cs suficientemente diluido
y s6lo la iteraccion entre pares de particulas es importante. Sin embargo, la
forma mas correcta de obtener el potencial de interacion entre particulas es a
través de una siinulacion por computadora, pero para los propositos de este
trabajo es suficiente usar estas aproximaciones, que como s¢ ve en la fenra,
funcionan bastante bien. MSA difiere de las otras cervachiras, presentando
un pozo con una mayor profundidad, lo cnal tamibién se obtuvo en otros tra-

bajos [19]. Los resultados de HNC para el potencial de interacion para varias

concentraciones se presenta en la figura 3.6. Los resultados de las otras corra-

duras tienen las mismas caracteristicas que los que se mostraron en la hgura
3.5. Los resultados de la figura 3.6 muestran que el potencial de mteraccion
cambia ligeramente con la concentracion; la posicion del minimo se encuentra
alrededor de 1.80 v la profundidad del mimimo varta entre 0.25 37 v 045k 57
Estos resultados también concuerdan con los encontrados en Ta ref [ 1],
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Frgura 3.6: Potencial de interaccion para particulas de diametro o 097 jun v separacion
entre placas = 1.96 jun (datos desplazados 0.3 en el eje de las ordenadas) y 2.26 o

Todavia no hay un concenso general sobre una explicacion a la parte atrac-
tiva entre particulas coloidales bajo confinanento. La mtratabilidad de este
problema refleja la complejidad en el ambiente macroidonico. Bajo condicio-
nes de equilibrio; las mteracciones de largo alcance de particulas coloidales
estabilizadas por carga resultan de las combinaciones directa de la interac-
cion repulsiva de Coulomb e interacciones indirectas mediadas por los 10nes
cn solneion. El formalismo de Poisson-Boltzmann lleva a cabo este promedio
cn la aproximacion de campo medio y por lo tanto no toma cn cuenta fluc-
tuaciones o correlaciones en la distribucion de iones. Este [endmeno, desde
su publicacion en el 94 por Kepler v Fraden (INF) [18], ha atvaido la atencion
de muchos investigadores, tedricos [37-40] v experimentales [18-20]. Nen |37,
Sader y Chan [38] (NSC) recientemente probaron que estas observaciones
no pueden ser explicadas por teorias de campo medio. Las prichas dadas
por NSC' son validas para condiciones de frontera con un potcucial constan-
te. Trizac y Raimbault extendieron la prucha para incluiv clectos estéricos
hasados en el tamano finito de los ones [40]. Carbajal-Tinoco v Gonzales-
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Mozuelos [60], utilizaron la ccnacion de Ornstein-Zernike con una relacion
de cerradura, termodinamicainente autoconsistente, propuesta por Zerah v
Hansen [61], para estudiar la microestrura de un sistema coloidal en el hulto
para varias concentraciones de macroparticulas. Estos autores encontraron
que el potencial efectivo entre particulas se hace menos repulsivo conforme
se awmmenta la concentracion de particulas hasta presentar nna region atrac-
tiva, para concentraciones suficientemente grandes, localizada alrededor de |
diametros de separacion entre particulas. En este caso, se modifico la con-
centracion ce particulas mientras que otros parametros como la longitud de
apantallamicnto se mantiene constante (se reduce la cantidad de electrolito).
Con esto sc muestra que las correlaciones entre ion-ion v particula-ion pueden
mediar correlaciones atractivas de largo alcance entre niacroparticulas, con-
sistentes con la formacion de cristales metaestables forimados en suspensiones
en ¢l bulto [62].



Capitulo 4

Propiedades dinamicas

Las propiedades dinamicas de una suspension coloidal hajo conhnannento han
sido un tema de gran interés en el campo de los fluidos complejos. Tuste -
terés no solo se debe a la mportancia practica, también se debe a las nmuchas
preguntas fundamentales que surgen de estos sistermas dentro del campo de
la fisica de coloides. Fn el presente, existe un gran intercs tanto expernnental
como teorico por entender la fisica de los sistemas cuasi-dos-dimensionales.
Aqui, a diferencia de lo que sucede cn el bulto, las mteracciones divectas ¢
hidrodindmicas de las particulas con las paredes jucgan un papel muv -
portante en los procesos dinamicos de las particulas. En este capitulo, se
reportan resultados experimentales de propiedades dindamicas, de ticimpos
cortos asi como de tiempos largos, de una suspension coloidal confinada cu-
tre dos placas de vidrio. Se presentan mediciones de la dindaniica colectiva
v de autodifusion. Las propiedades de autodifusion se estudian a través del
desplazamiento cuadratico medio, de las funciones de distribucion de proba-
bilidad de desplazamiento (seccion 4.6) y de la parte anto de la tuncion de
van Hove. Las propiedades colectivas se estudian a través de la funcion de
van Hove asi como su transformada de Fourier. Estas cantidades permiten
describir el efecto de las interacciones hidrodindamicas en ol Imite de ticmpos
cortos mediante la funcion hidrodinamica (subseccion 4.7.5). Finalmente, se
llace una comparacion de resultados experimentales v teoricos para la funcion
de van Hove.




4.1 Movimiento Browniano

4.1 Movimiento Browniano

Cuando una particula de tamatio mesoscopico o coloidal (entre 10 nm y 10
(), se encuentra immersa en un liquido o gas en equilibrio térmico, sobre ella
actuan colisiones (~ 10°T por segundo), debidas a las moléculas y/o dtomos
del medio [16]. En ausencia de fuerzas externas, el movimiento incesante de
las moléculas del fluido hacen (ue la macroparticula se mucva con un movi-
miento irregular y sin ninguna direccion preferencial. o cualquicr mstante
de tiempo, la fuerza que actia sobre la particula, esta dada por Ly integral
de los gradientes de densidad instantaneos del solvente que se producen en la
superficie de la particula. Esta fuerza, debida a las fluctuaciones térmicas del
solvente, tiene un caracter aleatorio tanto en direccion como en magmtud.

El movimiento browniano fue descrito por primera vez cn ¢l ano 1828 por
el botanico ingles Robert Brown. En sus investigaciones sobre el polen de
diferentes plantas, observo que éste se dispersaba en una gran cantidad de
particulas pequenas, las cuales se percibian con un movimiento iminterumpido
c irregular. Varios cientificos trataron de dar una explicacion a este fenémeno.
Sin embargo, la cxplicacion fue dada por A. Einstein utilizando la teoria
cinético molecular del calor [41]. En su modelo considerd que el equilibrio
dinamico de una particula coloidal es causado por dos fuerzas de direccion
opuesta. La primera es debida a la presion osmotica que actua sobre la
particula y la segunda es originada por la agitacion térmica del solvente.
C'on este modelo se encontro que para particulas esféricas el cochiciente de
chifusion libre de particulas brownianas esta dado por la relacion

DUZM, (1.1)
o
donde &, es la friccion que siente la particula e el medio en el que se en-
cuentra. PPara una esfera de didmetro o en un Huido de viscosidad de corte
n, & esta dado por & = 3mno. Ademds encontrd ue el movimiento de nna
macroparticula como la observada por Brown estd descrito por la siguiente
ecuacion de difusion

(—L((;[‘_) )':D“ \Va 17(1‘,'/[). (12)

47



48

Propiedades dindamicas

donde n(r, t) es la probabilidad de encontrar una particula en la posicion r al
ticipo t v Dy es el coeficiente de difusion libre de las particulas hrownianas.

St resolvemos la ccuacion (12) para una particula que al tiecmpo £ 0 se
cncuentra en el origen (r = 0), es decir n(r.t)=4(r), sc obtiene que n(r, /)

esta dada por,

2

exp(— &
(dm Dyt

Esta probabilidad es una distribucion gaussiana centrada alrededor del origen.
Esto mdica que conforme transcurre el ticuipo es menos probable cucontrar
a la particula en el origen. Otro resultado importante gue Einstein hallo, fuc
que el desplazamiento cuadratico medio W(t) de una particula browniana cu
el bulto esta dado por la siguiente expresion,

W (t) = Dyt (1.)

la cual fué comprobada expernmentalimente por Perrin en [914.

Cabe senalar que estos resultados son vdlidos cuando la concentracion de
particulas brownianas es muy baja, de tal forma que las mteracciones entre
ellas es despreciable. Cuando se tiene un sistema de particulas a una coun-
centracion finita, surgen una variedad de fenomenos interesantes v complejos.
Las interacciones inducen un orden local promedio en el sisteia, y surge tam-
biéul lo que sc conoce como movimiento colectivo, el cual se estudiara mas
adelante en este trabajo.

4.2 Escalas de tiempo

Es tnportante, para lo que resta de este trabajo, hacer una clasificacion de
las diferentes escalas de tiempo relevantes en la descripeion de fenomenos
dinamicos en una suspension coloidal. Estos ticmpos caracteristicos estan
relacionados a las diferentes fuerzas que actiuan sobre las particulas. Ton un
sistema compuesto por particulas rigidas dentro de un solvente. existen fres



4.2 Escalas de tiempo

clases de fuerzas. La primera es la fuerza estocastica que swrge de las cobi-
siones de las moléculas térmicamente agitadas con las macroparticulas. nsta
fuerza da lugar a rapidas fluctuaciones en la velocidad de Ta macroparticula
cuyo tiempo caracteristico de fAuctuacion esta dado por |1,
M
Sl

donde M es la masa de la macrvoparticula v & el cociciente de friceion de

(-1.5)

TR —

particula libre.

Para una suspension infinitamente diluida, 755 define la tinica escala de tiempo
relevante para la descripeion del sistema. Sin embargo, para concentraciones
finitas las particulas sienten a sus vecinas a través de las imteracciones divectas
v de las imteracciones hidrodinamicas. La fuerza couldmbica apantallada eutre
particulas cargadas o la mteraccion de esfera dura para particulas s carga,
son cjemplos de fuerzas directas. El tiempo caracteristico de las mteracciones
directas 77, es mucho mas grande que 75 ya que 7; cs una medida del tiempo
requericlo para un cambio cuantificable en la configuracion de Jas particulas
debido a su movimiento difusivo. Una estimacion de este ticmpo esta dado
CO1M0

Dy’

donde [ es la distancia media entre particulas. FEu un sistema debilmen-

(1.6]

Ty

fe interactuante, 7; se puede definir como la duracion de una colision entre
particulas. Podemos ahora definir un régimen o escala de ticmpos cortos, 7.,
mediante la relacion, 7 < 7. < 7. En esta escala de ticmpos las particnlas
se mueven solo una fraccion de su tamano pero ya experimentaron i miniero
muy grande de cambios en sus momentos, con lo cual las Huctuaciones en los
mouentos ya se relajaron debido a la accion del solvente. En este régimen
de tiempos el movimiento coloidal es difusivo. También se defline una escala
de tiempos largos, mediante la condicion 7, > 7, En esta escala de tiem-
pos la particula se difunde varias veces [ Una escala mtermedia entre estos
dos regimenes de tiempos se le conoce como régimen de ticmpos interme-
dios v se define como 7, < 7 < 770 En lo que resta del trabajo se hablara
frecuentemencte de ticmpos cortos y lareos.
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La tercera clase de interaccion, es la interaccion hidrodinanica. Esta SHrge
por el acoplamiento entre los movimientos de las particulas mediado por el
solvente, a través de los Hujos que inducen ellas mismas. 5] tiempo asociado
con estas interacciones, esta dado de la siguiente mancra H‘Zj,

b
Pl ,
TH AR (1.7)

i
siendo p la densidad del solvente. Asi, 7y es el tiempo requerido para que una
onda transversal del solvente viaje una distancia tipica (/) entre particulas.
Con el objeto de tener una nocion de los ordenes de magnitud de las escalas
de tiempo, consideremos cl caso de una particula de latex cn agua, con las
siguientes caracteristicas: diametro o = 1 pm, tempervatura 7' = 29310 (207
(), viscosidad de corte del agua n = 1.002-10 K ¢g/ms, v densidad de la

O . .
particula p = 1.05-10°K g/m”. Eu este caso se tiene que, 73 = 5.5-10 % s,
71 = 058 s, 7y = 1.0510°° s (tomando [ = o). DPara un sistema muy
diluido en el bulto, las interacciones hidrodinamicas prieden ser despreciadas.
S embargo, para sistemas confinados a concentraciones Anitas, como es
O )
el caso de los sistemas que se cstudian en este trabajo, las interacciones
hidrodindmicas juegan un papel muy importante.
o J

4.3 FEcuacion de Ackerson

La descripcion microscopica mas completa en un sistema coloidal, se oh-
tiene al resolver la ecuacion de Liouville para la densidad de probabilicad
AN pYt). Donde rN vy pYN son las 3N coordenadas y 3N momentos
de todas las particulas coloidales y moléculas del solvente.  De esta for-
ma, [ (eN, pN ) deNdpN es la probabilidad de que al ticmpo t. La -ésima
particila se encuentre en cl clemento de volwunen (dr;, dp;) cou coordenadas
(ri. pi). S embargo, la diferencia en tamano de las macroparticulas y las
molcéculas del medio impone una separacion en la escala temporal de los pro-
cesos dinamicos. Siestamos nteresacdos tmicamente en la deseripeion de las
particulas coloidales, entonces se debe realizar una contraccion e la ccna-
cion de Liouville, integrando sobre todos los momentos v coordenadas de las
molcéculas del solvente. De esta forma, lo que se obticne es la ccuacion de
Focker-Planck para la densidad de probabilidad reducida. que denotarcimos
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por P(RY PY t) (M es el ntimero total de macroparticulas). En Ta seccion
anterior, vimos que el cambio en los momentos de las particulas debido a
las colisiones con las moléculas del solvente, tienen un ticmpo caracteristico
ignal & 7. Asi, sl nos restringiimos a una escala temporal 7 o 70 esto nos
permite hacer una contraccion de la descripeion v considerar tnicamente la
configuracion de coordenadas espaciales para tiempos t v distancias /AR mu-
cho mas grandes que 73 v (D"75)"?, respectivamente. Bajo estas condiciones
la dinamica esta descrita por la ecuacion generalizada de Smoluchowski.

Clomo se vio anteriormente. la ec. 1.3 es la solucion de la ccnacion de
difusion para particulas browianas no interactuantes. Una generalizacion a
la ecuacion de difusion libre para N particulas brownianas interactuantes se
puede obtener por varios caminos. Dicha ecuacion se ha derivado partiendo
de la ecuacion de Focker-Planck o bien siguiendo la derivacion lenomenologica
dada por Zwanzig [1], la cual estd basada en la ecuacion de continuidad para
N particulas brownianas, con lo cual se obtiene

O%P(R\",t) — O(RY)P(R 1), (1.8)

donde @(RY) es el operacor diferencial de Smoluchowski dado por:

N

ORY) = 3 v DRV, + o VIRV (1)
1y=1 AUI
donde D;;(R) son los tensores de difusion y representan las TH entre particulas,
y U{R") cs el potencial total de interaccion entre particulas. Cuando diclias
interacciones son ignoradas D,, = 6;;Dy. La funcion P(RY ) es T probabili-
dad de encontrar NV particulas Brownianas en la configiracion B al ticiipo

t dadas las posiciones iniciales ;) al tiempo ¢ = 0. La solucion formal de Ly
ccuacion gencralizada de Smoluchowski estd dada por,

P(RY.R}.0) = exp(©1)6(RY ~ ) (10

Otra forma de describir la dindmica dada por la ccuacion generalizada de
Suohichowski es a través de la ecuacion de Ackerson [43]. Ackerson haciendo
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uso de la técnica de operadores de proyeccion, derivo una cciacion de evolu-
cidon temporal para el factor dindamico de estructura F/(A, 1), Esta cantidad s
la fuucidn de correlacton temporal de las Huctuaciones de longitud de onda
A = 2x/k, de la concentracion local de particulas dada por,

AS
, 1 . \
Flkt) = < > explik-(R,(0) = Ry (#))] . (411
)
la cual obedece la ecuacion de evolucion,

R y .
%{) = — kD () F{k t) + / dud(k,t — lL)FEA" “4), (4.12)

ot J0 S(k)
donde t >> rp. Ahora la dificultad de aplicar el operador © un mumero
imfinito de veces se incluye en el término M (k,1). Veamos que significa cada
cantidad. Cuando t = 0, F(k,t = 0) = S(h), donde S(k) es Ta transfor-
nada de Fourier de la funcion de correlacion rachal g(r) que va se discutio
anteriormente.

St conocemos el potencial de interaccion. entonces podemos obtener STA),
va sea mediante simulacion por computacdora o bien utilizando ccuaciones
integrales. Entonces para conocer la evolucion temporal de las correlaciones
de acuerdo a la ec. 4.12, necesitamos conocer las cantidades D.(h) v M (k7).
A D (k) sc le denomina cocficiente de difusion colectivo de tiempos cortos.
Una propiedad muy importante de D.(k) es que puede ser expresado como
la razon de dos cantidades, H(k) v S(k), es decir, D.(h) = H(k)/S(k). La
primera describe los efectos de las interacciones hidrodindmicas v se conoce
como funcion hidrodinamica. Para sistemas en el bulto [/ (A) esta dada por.

H(k) =
(h) <3

A
lr > kD, (R ) kexplik(R, — R;)| = (4.13)
i
Esta funcion conticne el efecto del promedio coutiguracional de las [T en
la dinamica de tiempos cortos. En csta expresion aparceen los tensores de
difusion D, (). mismos que aparecen en el operador de Smoluchowski,
Eutonces, para conocer H(A) necesitamos conocer los tensores de difinsion.
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F(k,t) obedece una ccuacion no local en el ticmpo, es decir, la dinamica
que describe al tiempo ¢ depende de la dindmica a ticmpos anteriores. lusta
dependencia esta contenida en ¢l nticleo AI(A, ) Hamado funcion de memoria.
Enlaec. 4.12 k°D, (k) da la razén de cambio para F'(A, ) debido vinicamente
a la variable conservada del sistema ny(t). Donde ny () es la transformada de
Fourier de la concentracion local de particulas n(r. t) = Z/\ Lol —rj(t)] (aqui
la suma corre sobre todas las particulas). Por otra l)zu'te:, la razon adicional
de cambio de F'(k, t) se debe a las variables rdpidas de las particulas que estan
contenidas en M(k, 1), con lo cual se espera que esta funcion se relaje mas
rapido que F(k,t). Una expresion similar a la ec. 4.12 se obtiene al considerar
la dimamica de autocifusion, en la cual se miden propiedades promedio del
movimiento hrowniano de particulas individuales, cn este caso,

(;)F\,(/ﬁ t)
At

y
= — k- D Eu(kot) +/ dud (ke t — w)Fo(h,u). (1. 11)
0

donde F (K, t) resulta de tomar « = j en la ecuacion 4.11. Por otra parte, al
tomar 17y, se obtiene [(k, t) (ue describe la dinamica de las correlaciones
enfre diferentes particulas. Asi, se tiene que el factor dindamico de estinctira
se puede separar en sus partes auto y distinta, es deciv, F(A 1) = F. (k1) +
Fy(k,t). En cl caso de autodifusion, H (k) involucra tnicamente un promedio
cn ¢l ensamble con @ = j (ec. 4.13) y se reduce a D7, cantidad conocida como
cocficiente de autodifusion de ticmpos cortos. dado por la pendiente micial
del desplazamiento cuadratico medio W (t), s deciv, D2 = Lo, oW (4)/1.
LLas suspensiones coloidales en el bulto se han estudiado por mas de dos
decadas. Las ecuaciones 4.8 a 4.14 han sido el punto de partida para legar
al entendimiento de muchos procesos dindmicos [1,7,22.44.45]. Una drea de
investigacion muy activa es la de las interacciones hidrodindmicas [8,22,141]
va que estan presentes cn cualquier fluido complejo v determinan muchas
propiedades de una suspensién coloidal. Tammbién los estudios se han enfo-
cado a estudiar propiedades dinamicas a diferentes escalas de ticipo. 12n el
régimen de ticmpos cortos (7p <€t < 77) el término de la integral cn las
ccuaciones 4.12 y 4.1:1 se puede despreciar. Entonces F(A t) v 7 (k. t) ticnen
un decaimiento exponencial en el tiempo. determinado por H(A) v D7 respec-
tivamente. Para tiempos largos es necesario incluir el término de memoria,
para el cual en muy pocos casos su solucion es relativamente simple [45]. Por

ot
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otro lado existe menos informacion del comportamiento de estas propiedades
dindmicas para suspensiones coloidales confinadas. Esto se debe ala com-
plejidad acdicional debido a la presencia de las fronteras. En este trabajo se
ivestigan experimentalmente varias propicdades dinamicas que aparcecen en
la ecuacion de Ackerson para ol caso de suspensiones coloidales confinadas
cutre dos placas de vidro.

4.4 Interacciones hidrodinamicas

Particulas coloidales inmersas en un fluido generan flujos de lugo alcance
conforine se mueven, y similarmente su movimiento es atectado por los Hijos
que provocan las particulas vecinas.  Asi, generando y reaccionando a la
velocidad local del fluido, las particulas coloidales experimentan [H con sns
vecinas y las paredes del contenedor. A pesar de e este tipo de mteraccion
esta presente practicamente en cualquier fluido complejo v que juega un papel
relevante en los procesos dinamicos v de transporte, tales mteracciones ain
estan lejos de entenderse completamente. Esto se debe a la complejidad que
miplica el describir el acoplamiento hidrodindamico entre michas pavticulas, y
entre ¢stas y las fronteras. Diferentes esquemas teoricos se han desarrollado
para entender las interaciones hidrodinamicas entre particulas colowdales en el
bulto o confinadas en distintas gecometrias. Como se menciond anteriormente,
hasta ahora la teoria mds exitosa que describe las TH para un sistema de
esferas duras cu el bulto es la teoria desarrollada por Beeuakker v Mazi
[22]. En un trabajo reciente, Riese et al [8], mostrarou que al inchur un
apantallamiento en las IH en la teoria de Beenakker y Maznv esta puede
deseribir correctamente las TH para coloides cargados.

La influencia de las IH se espera que scan mas fuertes para el caso confinado
que para el caso de una suspension en el bulto, debido a ¢ue adicionalmente
las particulas interactian hidrodinamicamente entre ellas via las paredes que
las confinan. Asi, una descripeion completa de la dinamica de un sistema de
muchos cuerpos necesita como ingrediente fundamental el efecto de las TH. Sin
enibargo. debido a lo complejo del problenia, existe muy poco trabajo teorico
cu este campo. Por ejemplo, Lobry y Ostrowsky [26] usaron el método de
refleccion para estudiar el caso de una particula coloidal conlinada entre dos
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placas. El método de refleceion considera el ntumero infinito de reflexiones de
los Aujos hidrodindamicos entre las dos pavedes. Estos autores calcularon ol
promedio del coeficiente de difusion en la direccion perpendicnlar a las pla-
cas, y sus resultados concuerdan con los obtenidos por medio de Dispersion
Dindmica de Luz. En otro ejemplo, Dufresue et al [27] estudiaron el acopla-
miento hidrodinamico entre dos particulas cerca de una parced. Ellos usan ¢l
método de 1magenes, el cual cousiste en colocar las imagenes apropiadas para
que la velocidad del Auido sea nula sobre la superficie de la pared. En este
caso. cada particula interactua con su nmagen, con la particula vecma v con
la imagen de la particula vecina. Quiza el caso mas completo es el estudiado
por Peshe y Nagele [49], ellos usan la dindmica stokesiana para abordar ¢l
problema de un fluido coloidal bidimensional confinado entre dos paredes,
haciendo una superposicion lineal para tomar en cuenta las dos paredes.

El movimiento entre particulas distantes depende de Tas TH v como couse-
cuencia la dinamica de cada particula depende de la conficuracion de todas
las demas. Esta dependencia se calcula aplicando la generalizacion de Bat-
chelor al argumento clasico de Einstem: La probabilidad de encontrar N
particulas en equilibrio en una configuracion (ry, ..., ry) depende de Lainte-
raccion ¢(ry, ..., ry) a través de la distribucién de Boltzmann, £2(ry, ... ry) -
crpl—ao(ry, ....rn)/(kgT)). La fuerza correspondiente -V = b TV P/ oca-
siona una probabilidad de Aujo V¢ = AgTbV P. donde b(ry,....ry) es el ten-
sor de movilidad. El sistema alcanza el cquilibrio cuando ol (lnjo causado por
la mteraccion esta halanceado por el Hujo difusivo =DV’ Clon esto se tiene
(que el tensor de difusion para N particulas esta dado por D= kpThb. Los
clementos D, ;5 de D para una separacion inicial r;; entre particulas estan
dlados por,

< AT'I'”(T>A7’J",'<T) ~ = 2Dzm,.j.i7—‘ (llr))

donde 7,5 se refiere a las particulas y o, [ sc refiere a las distintas comn-
pouentes de los desplazamientos. Entounces, D, 5 describe el acoplaniento
hidrodinamico de la i-ésima particula en la direccion v con la j-¢sima particula
cn la direcion 3. Los tensores de difusion son las cantidades mas fundamen-
tales que describen el acoplamiento hidrodinamico entre particulas. Aqui. 7
esta restringido a ticipos cortos donde < Ary, (7)Ar, 5(7) > s una (uncion
lincal del tiempo. Estas cantidades, por lo general, estan dadas como series

@

[
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de potencias del imverso de la distancia de separaciéon entre particulas. debido
a que a distancias suficientemente grandes (> 100) el electo de las TH es
despreciable.

Las interacciones hidrodinamicas se pueden describir a traves de las ecua-
ciones de Navier-Stokes [42], las cnales estdn basadas cn la mecanica del
continuo v se obtienen aplicando el principio de conservacion de momento y
de masa. Para un fluido iconipresible con velocidad V(r, t), presion p(r. /),
densidad p v viscosidad de corte n se tiene que dichas ecuaciones estan dadas
POT.

vV = p = /)[da—\; + (V)V}, V=0, (4.16)
La primera ecuacion es la segunda ley de Newton para un Huido viscoso.
mientras que la segunda es la condicion de incompresibilidad del fhudo. Fstas
ccuaciones se pueden simplificar en algunos casos, por ejemplo, considercimos
un objeto de tamatio L que se mucve con una velocidad tipwa . Alora,
rescalamos las variables de la siguiente manera,

r=2'L y=yL z=:L (4.17)
V =V, (1. 18)
t=tL/uv. (4. 19)

Eutonces, suprimiendo las primas, la ec. 4.16 se reduce a,

- A% _
V'V = Up= Rl +(V-9)V 7V =0, (4.20)
donde la presion fue rescalada como p'= Lp/(nv) v Re = ’--”I"L es conocido

como munero de Reynolds. De la ec. 4.20 vemos que [¢ os el cociente entre
las fuerzas viscosas ¢ merciales. Por ejemplo, para una esfera de lpom de
diametro (L = o) moviendose en agua a muna velocidad de Lo /sey, B
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107% [42]. Asi, para sistemas coloidales en equilibrio las [nerzas viscosas
predominan sobre las merciales con lo cual el niimero de Reynolds es muy
pequeno. En estas condiciones las ecuaciones de Navier-Stokes se recdhicen a
las ecuaciones hnearizadas independientes del tiempo,

— 7 V4+yp=0 V=0 (1.21)

Con estas ecuaciones se puede calcular la fuerza que actia sobre una macro-
estera de radio a en reposo, si el fluido circundante ticne nna velocidad Uy,
en infinito [50]. Si la velocidad del fluido es cero en la superficie de la esfera,
sc obtiene para la fuerza,

F = 67T7}CIU() (122)

lo cual define un coeficiente de friccidén para una particula libre ¢V = Gmya de
racdio a. Cousideremos ahora un sistema de N macroparticulas esféricas que
se mueven con velocidades Vi en el Huido. Cada una iaduce un campo de
velocidades en el fluido el cual actiia sobre las otras macroparticulas. C'omo
una generalizacion de la ecuacion 4.22 se tiene que sobre la esfera 1 se ejerce
una fuerza,

N
Fi=> (Vi (1.23)

k=1

~ -, ) ] ) R -
Esta ecuacion define V- tensores de friceion ¢y ue dependen de las posiciones
de todas las N particulas. Estos tensores de friccion estdan relacionados con
AT . - s

N- tensores de difusidén por,

Z G- Dyj = kpTo,, (1.2
/‘.

O

<
N
~——

>0 DG D = kTS, (-
vk
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doude Jos superindices denotan las componentes cartestanas. La determina-
cion de D, es un problema hidrodinamico de N cuerpos iy complicado.
Por lo tanto, usualmente la gente se restringe al caleulo explicito de sistemas
con bajas concentraciones. en los cuales Dy puede sev aproximado por las
imteracciones hdrodindamicas entre pares de particulas. Alora se ilustrara ol
problema de 2 cuerpos en un sistema tridimensional [50]. Para esto, supon-
camos dos esferas A v B de radio a que pueden givar libremente en un Hioido
viscoso e mcompresible. Sus velocidades estan dadas por,

V 3 D.iy Dug Y F,

(V[; "~ 'Dgy Dy Fy )

St la fuerza F 4 actia sobre A y Fp = 0, la velocidad, en la aproximacion de
orden cero, de la esfera A es

V. = SDyF 4. (4.26)

Ahora. la esfera A con velocidad V 4 induce un canupo de velocidades U y,
sobre el fluido, el cual esta dado por la solucion de Stokes,

3 N 1 a® ' F oy
Ui =[50+ 253+ —— (1 -3 H] 1.27
A [4 'y ( ' ) 44" ( e Grna ( )

donde r’y = r—ry. Debido a que Fg = 0, en la aproximacion de orden cero la
estera B se encuentra en reposo. Pero en la de primer orden, siente el cainpo
de velocidades del iuido U 4 v se mueve de tal forma que no cjerce [uerza
alguna sobre el fluido. Esta velocidad esta dada por

1.,
Uy = Up(rp) + E(L’V'U.-m(l“u)- (1.28)

A costa ecuacion se le conoce como primera ley de [Faxen. introducida en
1922, la cual relaciona la velocidad de la esfera Upgy con las fuerzas v flujos ue
experimenta (en laec. 4.28 le falta el término F, /67 ya. que significa la con-
fribucion de nna fuerza externa). St no hay [icerzas externas sobre la esfera, v
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st los gradientes de presion son pequenos alrededor de la particula, entonces
anicamente el primer término es importante v la particula os arrastrada por
cl fluido. En el siguiente orden de aproxiimacion, un campo adicional de velo-
cidades Uy (r) se crea por la esfera B el cual a su vez actiia sobre la esfera A,
Por otra parte, la esfera A se mueve con una velocidad adictonal 'V 45, la cual
cs determinada con la condicion de que no ejerce una fuerza sobre el fluido.
Procediendo de esta manera, se suman los diferentes campos de velocidades
cn las diferentes aproximaciones con lo cual se obticue

V- 'ZV;-L:;; Vi = ZVU(}]-H- (-1.29)
~0

=0

Una expresion similar se tiene para las fuerzas sobre las esferas v al sustituirse
amibas expresiones en la ecuacion matricial entre las velocidades y las fuerzas,
se puede resolver para los tensores de difusion. Si consideramos dos esferas
idénticas de radio a, con condiciones a la frontera “stick™. es decir, donde la
velocidad del fluido es cero sobre la superficie de la esfera, los tensores de
difusion son,

Dyy=Dgp = D()[l + /ll(.lf)P + ho(e)(1 — P)}, (1.30)

D.p = Dpa = Dylhs(2)P + hy(2)(1 = P, (1.31)

donde las funciones h;(r). hasta orden O(x"). estdu dadas por.

15 1,
h(r) = ——zt + —Y 132
n(r) = =+ g (1.32)

17

ho(2) = —— 20 1.33
n(r) = 1050 (133)

3 .75 -
/I';(.I')——I——I'—l—fi.l“, (-1.3:1)
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*)
[ J. 2
hy(r) = -+ —u”, (<4.35)
8 16
D]
donde 1 - ,_“\”n, conryp = |ry—rpl. El tensor P esta dado por

ryprap

P=—— (1.36)
i
Rescribiendo la ec. 4.31 D 45 en terminos de .43, se obtiene
3a a’ - That ‘
D.y = Dy{——[1+P]+ ——[1 -P]+ —P} (4.37)
Aran 21 SV

Como caso particular, conciderenmos el limite v — 0, correspondiente a
separaciones grandes entre particulas. En este limite,

D;{,\ — DU]_, (’115(\))
3 a

D,p = D()f—(l + P) (1.39)
4r.ap

En cste caso, la difusion de A no se modifica por la presencia de B, es decir, ol
campo de velocidades del fluido creado por el movimiento de A no se refleja
a la particula A en esta aproximacion. Esta expresion para los tensores
de cifusién es conocida como aproximacion de Oscen.  Asi, la mteraccion
hidrodinamica entre dos particulas aisladas es de largo alcance. va que los
tensores decaen con el inverso de la distancia de separacion entre particulas.
El comportamiento de las IH en sistemas confinados puede cambiar drasticamente
con respecto a lo que ocurre en el bulto. Esto ocurre para un sistema de
particulas coloidales confinadas en un canal unidimensional [51]. 19 este ca-
50, un estudio tedrico y experimental nmuestra un decaimicnto exponencial
para los tensores de difusién a lo largo del canal conio consecuencia de i
fuerte apantallamiento cn las interacciones hidrodinamicas. 151 este caso las
mteracciones de dos cuerpos son dominantes mcelusive a grandes concentra-

ClO11CS.
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En el caso cuasi-dos-dimensional se espera también que las paredes tengan
un fuerte efecto en las [H entre particulas. Precisamente. el ohjetivo en lo gue
resta de esta seccion es mostrar el comportaiiento de los tensores de difusion
para un sistema cuasi-dos-cdimensional. Simplificaremos el problema midien-
do el acoplamiento hidrodinamico efectivo entre cada par de particulas para
un sistema coloidal cuasi-dos-dimensional. En estos sistemas las particulas
tienen dos modos independientes de movimiento, Ax y Ay. Donde A — (1)
- (0) y Ay = y(t) — y(0) vy t se vestringe al limite de ticmpos cortos de tal
manera ue no ocurre un cambio significativo en la conliguracion del sistenua.
Asi, el acoplamiento entre dos particulas esta dado por 4 modos de acuerdo
alaec. 4.15. Si consideramos nna particula en el origen v otra a una dis-
tancia 7 al tiempo ¢ = 0, las cuales realizan los desplazanmientos Ary=Au ¢
+ Ay1y v Aro=Awar + Ayy (ver fig. 4.1). Promediando sobre todos los
pares de particulas, los cuatro modos de acoplamiento sou: < AryQAes |
<A Ay >, < Ay Ay > v < Ay Ay >, Enlahg. d.1seilustrala descorn-
posicion de los desplazamientos en sus componentes &y y de dos particilas.
Este procedimiento se realiza para todos los pares de particulas sin importar
que haya particulas en medio, lo cual lleva a una infteraccion efectiva de dos
particulas. Otra forma cquivalente para medir los tensores es descomponer
las trayectorias de las dos particulas en la parte perpendicular v paralela del
movimiento colectivo, Ap = Arp + Ary = Apy + Ary v movinuento relativo
Ar = Ary — Ary = Ary + Arj, respecto al vector de separacion micial
cutre las dos particulas. Con esto se obtiencn cuatro modos de movimiento
para cada separacion r entre particulas, los cuales estdin dados por << Ap?
< Aﬁﬁ >, < A >y < A’Fﬁ >. En este caso lo ue se mide son los cocli-
cientes de difusion efectivos del centro de masa en las direcciones paralela v
perpendicular vy los coeficientes de difusion relativos tambicu en las direccio-
nes paralela y perpendicular respecto al vector de separacion inicial entre las
dos particulas. En este caso los coeficientes de difusion D,.(r) asociados con
cada modo de movimiento ¢ se obtienen entonces de,

< Av® >=2D,.(r)t, (1.10)

donde el paréntesis angular significa un promedio en un ensamble de equi-
librio. A distancias lo suficientemente grandes, donde las particulas va no
interactuan D, (r) se reduce a 2D7, doude D2 es el cocliciente de antodi-
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AT >
Ay, va @O * @
AX]_

FFienra 1.1 Descomposicion de los desplazamientos de dos particulas separadas nna distancia
micial roocon los cual se constrnyen los cuatro modos de movinnento cfectivo entre dos

particulas.

fusion de tiempos cortos. Con el objeto de tener un punto de referencia
regresamos a la ecuacion 4.39. Al diagonalizar esta ccnacion se obtienen los

siguientes modos de difusion,

D" 3a _a’  15a’
i N L oa a 1sa ] .
ZDI)(,)_1%2'1'$7-5‘* 4 ! O 7) (111)
v
DLt P ('
AR L . .
2D, (r)=1lx —*o5+00 ") (4.12)

donde el signo superior se aplica a los modos colectivos v el mlerior a los rela-
tivos. Entonces los coeficientes de difusion colectivos se incrementan por inte-
racciones hidrodinamicas debido a que el fuido desplazado por una particula
cmpuja a la otra. Por otra parte, los coeficientes de ditusion relativos se
suprimen por la necesidad de transportar fuido hacia adentro vy hacia afie-
ra el espacio entre las dos particulas. Estas expresiones son validas para
dos particulas aisladas que se encuentan separadas wina distancia > 254
152]. C'omo ya se habia mencionado anteriormente. el considerar la presencia
de una pared cerca de dos particulas aisladas complica siguificativanmente ¢l
problema, en este caso los coeficientes de difusion estan dados por {27
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' : . .. 1+ (3/2):
DF /2Dy = 1 - 9/32(c/h) £ 3/8(c/r)[1 - '<1}+< /.).;),”
_ ic

D" 2Dy = 1 - 9/32(0 /h) £ 3/4(0 /1)L - L4t (3720

()
donde n = 407 /7% v I la distancia de separacion de las dos particulas a la pa-
red. Debe notarse que esta expresion es considerablemente mas cotupleja ue
la expresion para dos particulas en el bulto. La derivacion de una expresion
para los tensores de difusion en cl caso de N particulas y dos parcdes requicre
tomar en cuenta las [H entre las N particulas v eutre éstas v las paredes, lo
cual es una tarea mucho mas compleja que ¢l caso de dos particulas. Tin ol
presente trabajo, se aborda cste problema expernmentalimente,

Fu la fig. 4.2 se presentan los resultados experinentales para los cocefi-
cientes de difusion medidos de acuerdo con la cc. 4.40. En la practica, los
coclicientes de difusion se extraen de un ajuste lincal usando los primeros
puntos experimentales de los correspondicutes desplazamicntos cuadraticos

¢

~—

medios (0.2 seg.). El sistema tiene las siguientes caracteristicas: ¢, = .23,

5

o =2.04 pm, h =292 jun (la fig. 3.1 muestra g(r) para cste sistema). Po-
demos apreciar varias cosas de la iig. 4.2, En pruner lugar, el acoplamicento
hidrodinamico entre dos particulas es de largo alcance. Las I acoplan los
movimientos de las particulas alejadas distancias hasta 8 veces su didmetro,
Para los coeficientes de difusion paralelos ocurre lo mismo que para el caso
del bulto, es decir, la difusion colectiva se incrementa mientras la relativa se
suprime.  Sin embargo, para el caso de los coeficientes de difusion perpen-
diculares ocurre lo contrario, la difusion colectiva se suprime v la relativa
s¢ incrementa. Esto dltimo claramente es diferente con lo que ocurre en ol
bulto para dos particulas. Esta diferencia en la difusion perpeudicular po-
siblemente se deba a algun tipo de torque causado por la presencia de las
parcdes. Cabe aclarar que pava ¢l caso e dos particulas cerca de una pared,
de acuerdo a las mediciones de lavef. [27] no queda iy claro cual de las dos
componentes perpendiculares (colectiva o relativa) es la que se mcerementa
v cual se suprime. Una explicacion a esta fenomenologia posiblemente -
de mas clara al barrer un amplio rango de concentraciones, desde sistermnas
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[Mignra 4.2: Coelicientes de dilusion de dos particulas. para las componentes paralela y
perpendicular del movimiento colectivo y relativo. Las leas contmna voa lrazos proviene
de i ajuste a l)'(‘ .

concentrados como el de la figura 4.2 hasta considerar un sisteimna bastante
diluido donde las interacciones sean efectivamente de dos cucrpos. A dis-
Lancias pequenas los coeficientes de difusion dependen de la estructura de la
suspension. Nos restringiremos a ver la forma funcional de estas cantidades
para distancias r > 2.5¢, es decir, buscarcimos el comportanicnto asintotico
cn el cual ya no hay correlacion estatica entre particnlas. El analisis de nues-
tros cdatos experimentales cs consistente con un comportaimiento asintotico
como D,./2D? = 1tae " /r cuando r > 2.5, Para mostrar que 1),. tiene este
comportamicnto, definimos la funcion

DL‘ o QDj
2D7

La figura 4.3 muestra al ajuste lincal a la funcion InA. Fsto da los pa-

Alr) =r|

(4.15)

rametros « y b los cuales se usan para contruir D,./20° (lincas en la fig.
1.2). Hay una buena coincidencia para » > 2.50. Sin ciubargo para poder
ajustar a valores mas pequenos de rse tendrian gue inchinr mas (Ermamos guie
dependan del inverso de la distancia. Estos resultados nos indican que las I



4.5 Trayectorias de particulas
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[igura 4.3 Se muestra el comportamiento exponencial de la functon A(r). defimda en ol
texto.

para sistemas cuasi-dos-dimensionales son del tipo Oscen pero apantallados.
s mteresante ¢ saranietro de apantallamiento tenga el valor O — (.31,
Es mteresante que el pa tro cle apantallamicnto tenga el valor b = 0.31
Posiblemente este térnmino esta relacionado a los pardictros del sistema co-
alh
2

n1o o /h o bien a = 0.35 y con alguna dependencia en la concentracion de

particulas.

4.5 Trayectorias de particulas

Para medir experimentalmente propiedades dinamicas, tales como la distri-
bucion de saltos, el desplazaniiento cuadrdatico medio v la [uncion de van
Hove en un sistema coloidal, es necesario conocer de mancra precisa vosin
ambiguedad las trayectorias de las esferas. Esto requicre conocer la posicion
de las particulas en un cuadro dado y encontrar las corvespondientes en los
siguientes cuadros (separados temporalmente por 1/30 seg.). listo algunas
veces es una tarea dificil debido a que la esferas se pueden saliv de la vegion
de observacion, o bien no son detectadas en algun cuadvro. A diferencia del
caso experitnental, cuando se hace simulacion las particulas estan etiquetadas
v las travectorias son determinadas sin anmbiguedad.
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En los sistemas de particulas de diametro o = 2.04 jon e se estudian
aqui, las esferas son lo suficientemente lentas de tal Torma que su desplaza-
miento entre cuadro y cuadro es solo una pequena fraccion de su tamano.
Esto permite su reconocimicnto de un cuadro a otro y asi construir las fra-
vectorias. Las trayectorias que se pierden son so6lo las de aquellas particulas
que salenn o entran de la region obscervada. Para el caso de las particulas de
didmetro o = 0.97 pm, también se pucde seguir su trayectoria, pero sola-
mente para tiempos cortos. va que son mas rapidas y su desplazamicnto en
la direccion perpendicular a las placas es considerablemente mayor que para
el caso de 0 = 2.04 pm .

4.6 Autodifusion

El movinuento browniano de particulas individuales, también veferido cono
autodifusion, es usualmente descrito mediante su desplazamiento cuadritico
medio W(t).  Esta cantidad resulta de generalizar la cq. .15 para todo
tiempo tomando 1 = j v o« = /3, con lo cual se obtiene

Wit) = ;—17— < Ar(t)? > (4.-16)
2dwm

donde dim, se refiere a la dimension del sistema, la cual fomaremos como

dim = 2. Sin embargo, la cantidad mds general que describe el movimicento

browniano es la funcion de distribucion de probabilidad normalizada I7(Ar, 1)

del desplazamiento individual al tiempo t. Conociendo P(Ar, 1), se puede

calcular el promedio en el ensaible de cualquier funcion f(Ar) como.

< f{Ar(t)) >= /.f(Ar(z‘))P(Ar,z‘)dr. (4.47)

En particular, W (#) es su segundo momento, i.e, W(t) = 1 [ (Ar (1)) P(/r 4)dr.
Fu nuestro caso, estas cantidades, P(Ar,t) v W(t), se determinan divecta-
mente de las travectorias de las particulas. Para sistemas lhomogencos ¢
sotropicos en equilibrio térmico se debe de cumplir la condicion (A r 1)

P(Ay. t), donde P(Ar.t) v P(Ay,t) son las funciones de distribucion de
probabilidad normalizadas de los desplazamientos en las direcciones @ v oy,



4.6 Autodifusion

al tiempo t, respectivamente, v P(Ar, () = P(Ax, HYP{Ay, 1), con [Ar|
Ax® + Ay?. Estas propiedades las cumplen todos los sistemas que se esti-
dian en este trabajo. En la figura 4.4 comparamos resultados para (A1)
(simbolos vacios) y P(Ay.t) (simbolos llenos) a diferentes ticmpos. Aqui se
nuestra que en los sistemas cuasi-dos-diniensionales estudiados se cumple Ta
ioualdad, 1.e, el movimiento en la direccion @ es en verdad independiente v
cquivalente al movimiento en la direccion y. Esto udica que los sistemas
estucdiados aqui son homogeneos e 1sotropicos a lo largo del plano (v, y). n
esta figura se muestra que estas funciones son icialente muy angostas, v
conforme el tiempo transcurre se dispersan debido a la autodilusion de las
particulas. Se sabe que en sistemas 1sotropicos en el bulto a concentraciones
[initas, las correcciones a la forma gaussiana son despreciables v las funcio-
nes P(Ar,t) se aproximan muy bien por funciones gaussianas [53]. 1o el
caso de sistemas confinados. uno se puede preguntar si los desplazamientos
en el plano también son variables aleatorias con distribuciones gaussianas,
o bien si el efecto de las paredes cambia el comportamiento cualitativo del
movimtento individual de las particulas. La figura 4.4 tiene Ta hnalidad de
responder a esta pregunta, ahi se compara P(Axr, t) con funciones ganssianas
normalizadas P, (Ax, t) coustruidas tales que tengan media cero v dispersion
o(t) = [2W(1)]2, con W () el desplazamiento cuadratico medio. i.c,

AP SR Coto
P t) = V(4rW (1) oxp) AW (8)

C'omo se puede observar, las funciones P(Awx, ) medidas coinciden con las

. (-1-R)

funciones de distribucion ganssianas en un amplio rango de ticmpos (resul-
tados similares se obtuvicron para otras concentraciones). Por lo tanto, ¢l
movimiento lateral de las particulas es esencialimente un proceso aleatorio.

gaussiano, caracterizado soélo por los dos primeros momentos < A (t) = 0

5 ATTr . . . .
v < [Ax(t)]F >= 2W(1). Resultados similares se obtuvieron cn la referencia
BE

En el bulto de sistemas 3D homogeneos, el desplazamicento cnadratico me-
dio se incrementa lineahnente con el tiempo a ticmpos cortos [i.e., W(l) -
D7t). posteriormente pasa a un regimen sublineal con una pendiente D (1)

D7 debido al etecto de las teracciones divectas ¢ hidrodindunicas entre
particulas. La cantidad D% = limyW (1) /t es referida como ol coeficiente
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IPigura Ll Funciones de distribuceion de probabilidad del desplazamiento imdhividual en Tas
direcciones ¢y para dilerentes ticmpos (simbolos)  Aqui se puede apreciar que el movi-
micnto de las particinlas a lo largo de divecciones perpendiculaves es simélrico. mdependiente,
v equivalente, Por comparacion. también se muestra las funciones ganssianas con media cero
vodispersion (< Ar2(H) =)V (lineas solidas). (a) ¢, = 038 h/o = 1 13 (L) b, = D.06T.
lijo = 2.3
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de autodifusion de tiempos cortos y su valor decrece (de D7 = Dy a dilucion
infinita) conforme la concentracion de particulas se incrementa debido a las
interacciones hidrodinamicas entre las particulas. Eutonces, cu el régimen de
tiempos cortos W (t) no se ve afectado por las fuerzas de iuteraccion directas
debido a que cada particula no aprecia canbios significativos en la configia-
cion de sus vecinas. Para tiempos largos ¢t >> 75, las particulas experinentan
muchas colisiones entre ellas y entonces cada particula experiimenta un ca-
mino aleatorio de grandes desplazaniientos que da lugar nuevamente a un
regimen lineal tal que, W (t) = D't donde D' se conoce como cocficiente
de autodifusion de tiempos largos. Por otra parte, el confinamicnto de una
particula tiene como consccuencia la restriccion geomeétrica que lmita el mo-
vimiento erratico de la particula una vez que alcanza a una pared, y que
la difusion es atenuada por IH con las paredes. Una particula coloidal ex-
perimenta un incremento en el coeficiente de friccion conforme se acerca a
una pared debido a que el transporte de fluido alrededor de la particula se
ve restringido por la presencia de dicha pared. En un sistema muy diluido
las interacciones directas e hidrodinamicas entre particulas son despreciables,
entonces la difusion de una particula es influenciada tnicamente por la inte-
raccion directa e IH con las paredes. La figura 4.5 muestra ¢l desplazamicnto
cuadratico medio W (t) para el caso h/o = 1.43. La linca continua en la
figura 4.5 cs W(t) = Dyt, que corresponde a la difusion libre en 3D, donde
Dy = kpT/3mno es el coeficiente de autodifusion de particula libre. Debido
a que la estadistica es limitada para mediv W (t) en un sistema muy dilui-
do (¢, = 0.0023) hasta tiempos del orden de minutos, cntonces construimos
el desplazamiento cuadratico medio con W(t) = Dt (linca a trazos). D,
cs la pendiente de W (t) experimental usando tinicamente los primeros 0.25
segundos. Lo anterior se hace para comparar la dindamica de autoditusion
de un sistema diluido respecto a los sistemas concentrados. Comparando la
pendiente inicial de W (t) en el sistema diluido D, = 8 28X 10 " ¢m? /s, con
Dy = 2.59X1079 C7"712/8, resulta que D, es alrededor de 32 % de Dy, Esto
significa que el acoplamiento hidrodindmico de una particula con las parcdes
tiene un efecto muy fuerte en el movimiento de la misma. Para los sistemas
concentrados, ademas del efecto de las paredes, el movimiento mdividual de
las particulas también es afectado por las interacciones entre cllas, lo cual
provoca una recducion adicional en la movilidad de las particulas, i.e., valores
mas pequenos de W(t). El recuadro de la figura 4.5 mucestra 1 (#) para nn
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Fignra 4.5 Desplazamiento cuadratico medio W(t) para particulas de didmetro a == 2.0
jini. Las Tinecas con simbolos son datos expernmentales o diferentes fraceiones de area 1
[inea a trazos representa W(t) medido con la pendiente micial de un sistemas muy dildo
(¢, = 0.0023). La lineca contina corresponde a la difusion de particala ibre en el hualto. Bl
reciadro muestra a W) experimental y W () = Dt con DY obtenido como Ta pendiente
micial para el caso ¢, = 0.38.

sistema concentracdo cou ¢, = 0.38 junto con W(#) = DI, con D7 obtenido
usando Unicamente los datos iniciales (0.166 s) de W(t). Asi, a concentra-
clones finitas, la pendiente inicial D7 contiene los efectos de las imteracciones
hidrodinamicas entre particulas y entre éstas v las paredes. Como se puede
ver aqui, ol efecto mas fuerte viene de las interacciones hidrodindimicas con
las paredes. La razén entre D, del sistema diluido y D7 del sistema mas
concentrado (1.27 veces) es menor a la razon entre Dy de particula libre vy
D,. del sistema diluido (3.12 veces).

La fuerte dependencia de W (t) en la separacion entre parcdes se muestra
en la figura 4.5. En esta figura se puede observar W (#) para concentraciones
cercanas donde W(t) del caso mas concentracdo crece mas rapido que (/1)
del menos concentrado. Esto se debe a ue la separacion entre vidrios es
ligeramente mayor para ¢l primer caso gue para ¢l seenndo. Lo anterior se
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Figura 4.6: Desplazamiento cunadratico medio W(t) para particnlas de didmetro o - 0.97
jum y separacion entre placas i = 226 oy ho= 1.96 jun (¢, = 0112 y ¢, = 0.051) 1os
sitbolos son datos experimentales a diferentes fracciones de arca. La linea a frazos grandes
corresponde a la difusion de particula libre en 3D

I's

observa para la fraccion de arca de 0.32 v 0.27 en la fig. 1.5 v para 0.011 v

0.011 en la fig. 4.6.

En la Fig. 4.6 sc presentan los resultados correspondicntes a W(t) para
particulas de didmetro o = 0.97 qon, h = 226,00 v 196700 En esta ligura
tambicn se muestra cl papel que tienen las paredes en la dinanmica de anto-
difusion de las particulas. Igualmente, la razén cutre D7 del sistema mas
diluido y D7 del sistema mas concentrado (1.18 veces) os menor a la razon

~

entre Dy de particula libre y D7) del sistema mas diluido (2.17). Las frac-
clones de area presentadas son considerablemente mas bajas que en el caso
de las particulas de o = 2.04pm. Esto se refleja en que ¢l tiempo en el que
W (t) crece lmealmente con el tiempo va de ~0.2 seg. para ol sistema mas
concentrado a ~1 seg. para cl mas diluido. En cambio. ¢l caso anterior de
particulas de diametro o = 2.04 gn, W{(t) es liucal solo hasta 0.2 scg. las

lineas en la fig. 4.6 corresponden a un ajuste lineal de los datos expernmenta-
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les (simbolos) usando los primeros datos experimentales (0.2 seg.). Clomo se
puede ver de la figura, W (t) del sistema mas diluido se desvia igeramente del
ajuste a los primeros datos, lo que significa que el efecto de las interacciones
directas e hidrodinamicas entre particulas es pequena. Pava los otros casos
mas concentrados la desviacion de W (t) del comportamicnto lincal es mayor
lo que significa que para estas concentraciones las mfleracciones directas ¢
Indrodinamica son mas nuportantes.

4.7 Difusion colectiva

4.7.1 Funcién de Van Hove (tiempos cortos)

La cantidad mas general que describe el movimiento colectivo de particulas
coloidales en suspension, es la funcion de correlacion temporal Gir, b)) de
la. concentracion local de particulas n(r,?) en la posicion r al ticimpo t,
Le, Gryt) = (1/N) < n(x/,f)n(r",0) >. Dounde N es el munero total de
particulas, r = |r” — r'| y los paréntesis angulares representan un promedio
en un ensamble de equilibrio. Por su parte, la concentracion local esta da-
da por n(r,t) = Z‘-\Zlé[r — r;(t)], donde r;(t) es la posicion de la j-¢sima

J
particula al tiempo t. Asi,

N
1./' < Zé(r —r,(t) +1,(0)) > (1.419)

G(r,t) = N

Ji=1

G(r.f)dr es la probabilidad de encontrar una particula () en una region
dr alrededor del punto r al tiempo t, dado ¢que habia una particula (1) e el
origen al tiempo t = 0. La funcion de correlacion G(r, 1) puede ser dividida en
dos términos, la parte auto v la distinta, G (1, t) y Gy, 1), respectivamente.
La primera se obtiene con los términos [ = ), y la segunda con [#), asi,

G(r, t) = G(r,t) + Gy(r,t) (1.50)

COI1l
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Go(r,t) =< o(r —r(t) +r(0)) (1.51)
v
1 N
Golr 1) = + < > o(r = (1) + 1y(0)) >, (1.52)
Y

La cantidad G(r, 1) describe el proceso de autodifusion. i.c.. la correlacion
temporal del movimiento de particulas individuales consigo mismas, y Gy, t)
describe la correlacion temporal entre diferentes particulas.

Similarmente al caso de las estatica, se tiene que G (1, 1) v Gy(r, 1) estan
dadas por,

< NJ(r=Ar/2:0+ Av/2,1)
2mrAr

G.(rt) =

< Nylr = Ar/2;0 + Ar/2.1) >

2rrAr ‘

G,/(T,f) = (4'3])
donde < Ny(r — Ar/2:r 4+ Ar/2,t) >, es el nimero promedio de veees que
una particula se encontro dentro del anillo de radio » v ancho Ar dado ¢ue
la misma particula se encontraba en el origen al tiempo t = 0. lgualmente
< Ny(r—=Ar/2;7+Ar/2,t) >, es ol nunero promedio de particulas diferentes
que se encoutraron dentro del anillo de radio » v ancho Ar dado que una
particula se encontraba en el origen al tiempo t = 0.
Algunos limites importantes cde las parte auto v distinta son

lim G (r t) = lim G.(r, 1) - 0, (-1.50)
[ IR {—
lhn Gy(r ) = him Gy(r t) =n', (-1.506)

iR N -~
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donde n* es la densidad reducida

[5n 1o que resta de esta seccion se presentan las mediciones de la dinamica
colectiva de tiempos cortos medida cn el espacio veal a traveés de G t). 1stos
resultados (incluyendo la parte auto y la distinta de G, 0)) se van a usar
posteriornente para desacoplar los efectos de las interacciones hidvodindmicas
y directas en la dinamica colectiva.

La figura 4.7 muestra la parte anto de la funcion de van Hove wedida divec-
tamente del experinmento (simbolos) y coustruida con VW (t) para diferentes
flempos usando la version unidimensional para la aproxiimacion gaussiana,
ccuacion 448 (lineas a trazos). En el presente caso de sistemas cuasi-dos-
dimensionales, G (r,t)27rdr cs la probabilidad de encontrar una particula
entre 'y r + dr dado que la misma pavticula se encoutraba en r = 0 al
tiempo t = 0. De igual forma Gu(r, t)2xrdr s la probabilidad de encontrar
una particula entre ry r 4+ dr dado que una particula distinta se enconfraba
en = 0 al tiempo t = 0. Se puede observar de esta figura que Go(r, 1) se
describe correctamente por una distribucion gaussiana coiio consccuencia de
un movimiento browniano regular de las particulas. Una forma cuantitativa
de mecir la correccidon gaussiana de la dinamica de autodifusion es a traves
de la transformada de Fourier de G (r, ),

RMJ%:/fWMGWJy (1.57)

Al expander F, (A, t) en potencias de &, resulta que los cocficicntes de expan-
sion son los momentos espaciales de Gy(r, 1), es decir, < Ar” >, Tomando
cn cuenta (ue los momentos impares son cero, se tiene que [7]

Folh t) = e 70U {L+iam)M%VUﬂn”}. (4.58)

donde

(TL) i <O 3 | (1.59)
(1) = - . o
(2174 1)”(’ AN e i

En el recuadro de la fig. 4.7 se muestra que para nun caso tipico del presente

trabajo a»(t) resulto ser pequena, lo cual confirma gue los efectos no gaussia-
nos son despreciables para estas escalas de tiempo. Pava los otros casos ue
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Fignra 4.7: Parte auto de la funcién de van Hove (simbolos). comparada con funciones
ganssianas normalizadas Py(r. £) (Iincas a trazos) de dispersion (2W/ (1)) lin este sistenma
a =204 pn. h =292y ¢, = 0.38. Recuadro: factor gque contiene las correcciones ala
aproximacion gaussiana para [, (k. t).

se estudiaron igualmente se tiene que (1) < 0.05. Como s¢ menciono ante-
riormente, a tiempos cortos las particulas efectuan un movimicento browniano
independiente de las interacciones directas con otras particulas v se muceven
con un coeficiente de difusion D7, A tiempos interiedios las particulas cmpic-
zan a experimentar colisiones binarias con sus vecinas mas cercanas. Durante
cste régimen de tiempo se espera que la difusion deje de ser gaussiana debido
a las fuertes mmteracciones directas e hidrodindmicas. Los efectos no ganssia-
1nos [65] se han asociado a lo ue se conoce como heterogencidades dindmicas.
En este caso se tiene una segregacion de particulas, donde ¢l priumner grupo
realiza un movimiento browniano en regiones temporalmente densas mien-
tras que el segundo grupo de particulas se transporta en las regiones menos
densas con un wovimieuto cooperativo cu forma de 'cadenas’. Bstos efectos
resultan ser mas importantes al incrementarse la concentracion de particulas
v posiblemente también se tenga un efecto al disminuir h/o.

La coutribucion de G (1. t) a G(r,t) se muestra cn la g, 1.8 En este
caso se presenta G(r, t) para un caso con h/o 143y fracciones de arca:
(@) b, = 023 vy (b) ¢, = 0.38. Podemos ver claramente de esta figura
las contribuciones de la parte auto v la distinta a la funcion de corvelacion

~1
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Figura 4.8 Funcion de van Hove a diferentes tiempos, para una suspension coloidal cuasi-
dosdimensional con (a) ¢, = 0.23 v (D) ¢, = 0.38.

total G(r,1). Para tiempos £ < 1 seg, ambas compouentes se distinguen
claraniente una de otra, y para tiempos posteriores evolucionan de tal forma
que combinan sus contribuciones relativas a G(r, £). Al tiempo 1 — 0. la
parte auto es una delta en r = 0 (dato no mostrado), i.c., G (r,0) = &(r)
la cual representa una particula de referencia en r = 0, v Gu(r,0) — n*g(r),
donde g(r) cs la funcion de correlacion radial efectiva. A ticmpos posteriores
t > 0, G.(r 1) se ensancha debido a la autodifusion, siguiendo una funcion
canssiana con ancho (2W ()2, como se muestra cn la Hegura 4.7, Por su
parte, la estructura inicial de la parte distinta se desvancce debido ala perdida
de correlacion entre particulas distintas conforme el ticmpo transcwre. De
particular interés es el tiempo al cual ambas contribuciones G (1) v Gy )
empiezan a mezclarse. Este tiempo provee una forma cuantitativa para definir
el regimen de tiempos cortos. Para los casos mostrados en la fig. 1.8 | el
regimen de tiempos cortos esta entre 0.5 y 1 seg, durante el cual las particulas
s¢ desplazan en promedio una distancia del orden de 0.25a.

4.7.2  Funcién de Van Hove (tiempos largos)

Los procesos dindmicos que ocurren en ¢l bulto han sido estudiados por un
lavgo tiempo, desde el punto de vista tedrico [1,22.50] v experimental [7].
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Estos estudios se han restringido al régimen de ticmpos cortos. Sin embargo,
existen muchas interrogantes sobre los efectos hidrodinamicos que ocrrren
en el bulto en el régimen de ticmpos largos [23,66,67], asi como también los
cfectos de memoria en las distintas funciones de correlacion [15.50.68]. 14n
cl régimen de tiempos largos ( + >> 77) las macroparticulas han colisionado
muchas veces con las otras particulas, esto provoca electos de friceion adi-

cional, que dan lugar a una recduccion del coehciente de auto difusion cn ¢
régimen difusivo de DY a D', En ¢l caso de geometrias restringidas. como os
el caso de sistemas bidimensionales, se tienen expresiones para los coclicentes
de autodifusion (D.(t) = W (t)/t) el cual presenta un comportamicnto como,

D.(t) =D + (D - Di)r,[/'?('fir:‘fjf. (1.60)
Este es el comportamiento asintotico del coceficiente de difusion de ticm-
pos largos para particulas brownianas en un sistema bidimensional. 7y y
7 son escalas de tiempo que dependen de la naturaleza de la interaceion
entre particulas coloidales y de la fraccion de arca de la suspension.

Medir propiedades de autodifusion en el régimen de ticnipos largos os, en
general, dificil de realizar debido a que es complicado seguir las trayectorias
de las particulas por intervalos de tiempos en los que ¢stas se muevan varias
veees la distancia caracteristica del sistema, como es la distancia media. Esta
dificultad se incrementa cn los sistemas cuasi-dos-dimensionales debido a que
las particulas en algunas ocasiones se pueden translapar unas con otras vy
entonces se pierde su identidad. Sin embargo, la dindmica colectiva descrita
por G(r t) no tiene esa dificultad, asi que en lo que resta de esta seccion
se mostrara la dinannca de tiempos largos de la funcion de van Hove. La
imterrogaite aqui es qué distancia tienen que recorver las particulas para (e
G(r. t) se relaje completamente y si esta distancia recorrida esta relacionada
con algun pardmetro importante del sistema. Primeraicente. recordemos que
G(r.t = 0) d(r) + n"g(r). Esto nos dice que al tiempo ¢ = 0 hay una
particula arbitraria en el origen como esfera de referencia v que en promec

10
hay un numero de ‘capas’ de vecinos rodeando a la particula de referencia.
En la fase liquida que es la que nos interesa, v en particular para los sistemas
(que se abordan en este trabajo generalimente hay 1 o 2 capas dependicndo de
la concentracion. Esto significa ue una distancia caracteristica del sistema es
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Figura 190 Iuncion de van Hove a diferentes tiempos. para una suspension coloidal con
a =097 m. ¢, =0.142y h = 1.9670m.

la distancia a la que se encuentra la primera capa de vecinos. Otra distancia
caracteristica del sistema es la distancia media entre particulas. Pava estudiar
la etapa final de relajacion graficaremos G(r,,,.,1) vs t, donde r,,,, s la
posicion del méaximo principal de q('r).

En la figura 4.9, se presenta G(r.t)/n* para un sistema con: h/o = 2.02
Voo, = 0.142. En esta figura sc aprecia el comportamicnto de G t)/n'

para distintos tiempos. A diferencia de la figura 4.8, 21‘(1111' las partes auto v

distinta son indistinguibles y sélo se observa como G(r,1)/n" se suaviza para

todo valor de r y finalmente tomar el valor de G(» /n = | para todo valor
ro Enla figura 4.10 se grafica G(r,,,,t)/n* — 1 vs | para ¢l mismo sistema

de la fig. 4.9, La fig. 4.10 muestra que para t > 12 scg. la funcion tiene un
comportamiento algebraico como 1/t%% Este comportamicnto sngiere gue
un decaimiento algebraico de tiempos largos podiia ser ¢l comportamiento
tipico de las funciones de correlacion en sistemas coloidales en 2D, De la g,
1.9 s¢ observa que parat > 100 seg. G(r,1)/n” practicamente ticne estructiura
solo para distancias pequenas v hasta t 33.3 1en. s cuando se relaja
completamente. Esto sugiere gque cu la etapa de relajacion tinal G 1) /o'

L+ (1(1')1‘“’). En la figura 4.11 se muestran resultados de n(G(ry,,,, . 0) — 1)
vs [n(t) para diferentes fracciones de darea (lineas con simbolos) junto con un

ajuste hmeal en el rango en el que la peudiente es constante. Tambicn de
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[Figura .10 [Funcion de van Hove cvaluada en la posicion del maximo principal de g(r).
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4
2. ™
I .
0~
s 2 - ()
5 -
£ 4.
y=2.55-0.94In(t)
‘ y=0.46-0.9In{t) ()
-6 - y=—111-087n(t
-8
,]0 —
0 2 4 6

Int [seq]

IMigura 4.1 Funcion de van flove como [uncion del ticmpo (cirenlos Henos con Teas).
para suspensiones de particulas coloidales de didmetro o = 0.97 jn con las siguentes ca-
racteristicas: (a) ¢, = 014200 = 1.96 pun; (b)) ¢, = 0.067. h — 226 pim: (¢) ¢, — 0011
=226y, Las lineas rectas. representan un ajuste lineal a cada nna de las linciones de
van ove.
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i
i
|
{
!
3

| mestras | A B] C] D ol
T hje | 202 233 202 233 233
0 01420067 | 0.051 0.04 [ 0.011
| o[ 033] 1.59] 331 [ 2921286 |

ﬂ 0.87 [ 0.9 LO8 | 098] 091

Tabla 4.1 Coeficientes del ajuste ala funcion de van Hove G(rod) = 1 Fed 2 para particnlas
de diametro o = 0.97 gem. separacion entre placas oy dilerentes fracciones dearea.

la fig. 11 se observa que cl régimen asintotico para las diferentes muestras
comicenza aproximadamente al mismo ticmpo (eotre 12 y 16 seg.). Debido a
que la distribucién de desplazamicntos es gaussiana con dispersion [287(#)] 1=
entonces la distancia promedio que recorren las particulas en el plano a un
ticlpo dado esta dado por esta cantidad, es decir d(t) = [2W (1) Alora
de la grafica (fig. 4.6) de W (1) para estas muestras, resulta que para 11.96
seqg. las particulas se han movido una distancia promedio entre 2,170 v 2,420
(obtenido de las fracciones de area ¢, = 0.067 v 0.011 respectivaniente).
[sto significa que para ver el régimen asintotico de G(r. ) sc¢ necesita que
las particulas recorran en promedio una distancia mayor a la longitud de
correlacion que presenta g(r), que en este caso es alrededor de 3.50 (Ag. 3.2).
1)

t

En la tabla 4.1 se muestra un resumen de los parametros de ajuste (o v
para las distintas fracciones de area que se analizaron. Las [racciones de area
varian mas de un orden de magnitud y la distancia media entre particulas
varia entre 2.350 para la muestra concentrada hasta 8.450 para la muestra
mas diluida.  Esto implica que el pardmetro importante para ver la ctapa
final de relajacion es la distancia a la que se encuentra el primer maximo de
g(r) v no la distancia media entre particulas. Estos resultados sugieven que
en la etapa final de relajacion G(r, t)/n* = 1+ a(r)/t7 con 3 2= 1 para un
amplio rango de concentraciones.

4.7.3 Factor Dinamico de Estructura

En las secciones anteriores se describio la dinamica colectiva y de antodifusion
cn el espacio real, debido a que éstas cantidades son las que se niden direc-
tamente con la técuica de VMD. Sin embargo, como se mostro en la seccion
4.3, muchos de los desarrollos teoricos que describen la dindiica coloidal
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estdn escritos por conveniencia en el espacio de Fourier. [Sstos desarvollos
teéricos se han retroalimentado con los resultados experimentales obtenidos
con la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS). Clon esta téenica, se
han estudiado muchas de las propicdades dinamicas de suspensiones colot-
dales en el bulto por mas de 20 anos [7]. En la secc. 4.3 se menciond ¢ne
el factor dindmico de estructura F'(A.t), cs la funcion de correlacion tempo-
ral de las fluctuaciones de la concentracion local de particulas, de longitud
de onda A = 27 /k. Esta funcion esta relacionada con la funcion de van
Hove G(r.t) a través de una transformacda de Fourier. St tomamos la trans-
formada de Fourier de G(jr” —1'|,t) = (1/N) < n(x’,)n(r",0) >, donde

n(r,t) = > ;2 0[r —1j(t)] es la concentracion de particulas cu la posiciou v

al tiempo t, se obtiene F(k,t) = + < Zl\j explik-(r;(0) —r;())] >. Asi, la

b

N
funcion de van Hove y el factor dinamico de estructura describen las propice-

dades estructurales de suspensiones coloidales en el espacio veal y reciproco,
respectivamente.

Cuando se estudian tiempos cortos, es conveniente analizar el factor dinaimico

de estructura en términos de cunlantes, es decir

F(k,t) (=)
In|———| = K,—, 1.01
S Z[:l ) Lol
donde A, esta dado por,
Ky = Y Rk 1) (1.62
e otttV 62)

donde t—0, significa 7p << t << 7. Un decaimiento exponcucial simple,
para todo tiempo (t >> 75) v para todos los vectores de onda A, solo sucede
para el caso de particulas sin mteraccion, lo cual se consigue cn el réghmen
diluido, donde

F(k,t) = exp[-k*Dyt]. (1.63)

Por otra parte, para particulas interactuantes, sélo en dos casos limites se
observa un decaimiento exponencial de F'(A. t): en primer lugar. a ticimpos

31
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cortos, v cn segundo lugar en el régimen hidrodinamico (o vectores de on-
da pequenos y tiempos de correlacion grandes ¢ >= 7/). Por alhiora solo
abordaremos el Imite de tiempos cortos, para el cual se ticne,

Flh.t) = S(k)erpl A7 D.(k)t] (4.64)

con Ty << t << 717, S(A) = F(k.0) v donde D,.(k) esta relacionado con el
primer cumulante como, Ny = £2D.(k). A D.(k) sc le denomina el coclicient e
de difusion colectivo de tiempos cortos, mismo que se mtrodujo cn la secc.
4.3. Asi, la relajacion micial de las luctuaciones térmicas en la concentracion
local de particulas es exponencial, con una constante de decanniento depen-
diente de la longitud de onda. Ya habiamos mencionado que D (&) se podia
escribir como la razon entre la funcion hidrodindamica y el factor de estrnctu-
va, D.(k) = H(k)/S(k). Por lo tanto, el decaimiento inicial de F/(&, ) mide
los efectos de las TH ya que H(A) se expresa como cl promedio en el ensamble
de los tensores de difusion D,-J(r‘\')‘ De esto se desprende, que la ventaja de
describir las propiedades dindmicas de sistemas en 3D en ¢l espacio reciproco
cs (ue, a tiempos cortos, los efectos de las TH ¢ ID puceden ser desacopla-
dos, donde la prumera cantidad es medida por la pendiente micial del factor
dindamico de estructura.

4.7.4 Sistemas 2D

En nuestro caso, la descripcidon de las propiedades dinamicas en el espacio
reciproco es provisto en terminos del factor dindamico de estructura F1 (A1),
definido como la transformada de Fourier de G(r,t). Hablamos visto (ue,
F (k. t) se puede expresar como la suma de dos términos,

F(kot) = Fu(k.t) + Fy(h,t) (4.65)

donde F (h t)y Fy(k, t) son las transtormadas de Fourier de G (r t) v Gyl 1),
respectivamente.  Debido a que ambas componentes de G 1) pueden ser
determinadas mdependientemente, entonces ambas componentes de F{A 1)
también pueden ser determinadas independientementce a traveés de las travee-
torias de las particulas. Para el caso de la parte auto. como se pucde ver de
la figura 4.7, la deternminacion de £ (A, 1) puede ser imprecisa debido a gne
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Frognra 4.12- Factor dindamico de estructura. a diferentes ticmpos. F(AF) es una funcion que
decae con el tiempo. y la razon de decanmiento se inerementa para valores mas grandes del
vector de onda.

G (r, 1), es una funcidon muy angosta de r v por lo tanto se ticien pocos pii-
tos que definen a esta funcion. Sin embargo, como se puede ver de esa nisima
figura, las funciones gaussianas P (1, ) construidas con W (1) vepresentan his-
tante bien los datos experimentales. Por lo tanto para evitar imprecisiones
en la determinacion de £(A 1), se procede de la signiente forma para ticnipos
cortos (t < 0.5 s). La parte distinta F,(k, t) es obtenida con la transformada
de Fourier de los datos medidos de G,(k,t). v para la parte auto (k. 1)
usamos la transformada de Fourier de P, (r,t). 1.e, F.(k.1) = cap[=k=1(1)].
En la fig. 4.12 se muestran resultados para F(A,t) de un sistema de (raccion
de area ¢, = 0.38. Para esta concentracion de particnlas, S(A) es una funcion
altamente estructurada del vector de ouda, la cual exhibe varios maximos y
minimos bien definidos. Para t > 0, la carva de F(A. 1) vs b decae con el
tlempo v la razon de decainiiento es mas rapida para vectores de onda mas
grandes.  Asi, el comportamiento general de F(A, 1), que se muestra en la
ficura 4.12, es cualitativamente similar al comportamiento encontracdo en 31).
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Como se menciond anteriormente, con DLS se mide el Factor dinanmico de
estrnctura F(h.t) de suspensiones coloidales en el bulto. 1.e. la dinamica co-
lectiva de particulas en 3D. Para medir propiedades de antodilusion en estos
sisteias es necesario realizar las mediciones a vectores de onda A suhciente-
mente grandes comparados con la posicion &, del maximo principal de S(A).
En estas condiciones F(h, 1) = Fo(h. 1) va que Fy(h t) = 0. La parte distinta
de F(k,t) se anula en este lmite, debido a que es el promedio en el ensaible
de nn factor de fase que oscila muy rapidamente con k. Por otra parte, a vec-
tores de onda grandes la funcion de correlacion F(k,t) decac rapidamente, v
solo el régimen de tiempos cortos para £ (A, 1) es obtenido por DLS. Asi, para
tener acceso a la dindmica de autodifusion a tiempos grandes [L.e, a F (A ) a
vectores de onda mds pequenos], se aswne que F'(A 1) = FLA ) para vadores
de h =k, donde S(k;) = 1 [7]. Esta consideracién es ignal a suponer que
Fy(h, t) = 0. Como se discntié anteriormente, una ventaja inportante de os-
tos experimentos en el espacio real es que podemos determinar la parte anto v
la distinta mdependientemente. Eutonces, podemos determinar las finctones
de correlacion auto y distinta cn el espacio reciproco para un atuplio rango
de vectores de onda. Asi, podemos cuantificar las contribuciones relativas de
Fo(k,t)y Fy(k,t) ala funcion de correlacion total £ (k1) para cualquicr valor
de A, particularmente para & = k,. Como discutimos anteriormente. la parte
anto es Fo (k. t) = exp[—hk"W{(1)]. Ahora se mostraran los resultados para la
parte distinta. La figura 4.13 muestra la funcion Fy(A, 1) vs ko diferentes
ficnipos, medida en el sistema con ¢, = 0.38. Podemos apreciar agui la de-
pendencia en la longitud de onda de la correlacion entre diferentes particulas
a diferentes tiempos (puntos con lineas). Podemos ver en esta Agura que la
parte distinta de F'(A,t) decae mds rapido para vectores de onda grandes v se
anttla en el limite & — ~. Los circulos abiertos represcntan los valores de 4,
donde S{h;) = 1. Esta ficura muestra que Fy(h;. 1) se anula en la vecindad de
b, Asl, en el sistema cuasidosdimensional estudiado aqui podemos concluir
que F{k; 1) = Fo(k,,t). Este es un resultado importante que puede ser (il
para la medicion de Fo(h f) por téenicas de dispersion de luz, e, provee un
soporte experiniental para la suposicion de que se pucede mediv autodilusion
avectores de onda donde el factor de estructura es ignal a 1.
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Fignra 413 Funeion de correlacion temporal entre direlentes particulas a ticmipos dilerentes
vs A (cireulos llenos con lineas). Los circulos abiertos son los valores &, del veetor de onda
donde S(A) = 1. Aqui se observa que Fy(k; t) =0 para t 0.
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4.7.5 Funcion hidrodinamica

Como se menciono anteriornmente, el efecto de las interacciones ndrodinaniicas
sobre la dinamica coloidal en el Iimite de ticipos cortos estd determinada
por la funciéon hidrodinannca H(A), ecnacion 4130 Esta [uncion es deftini-
da positiva debido a la definicién positiva de la supermatriz de los tensores
de difusion D;;(RY). H(k) contiene el cfecto de la configuracion promedio
de las [H en el régimen de ticmpos cortos. Esta cantidad ticne propiedades
cenerales nteresantes. La parte self, H, =< k-Dj;-k >, ¢s independiente
de A v cnantifica el efecto de las TH en la dindamica individnal de particulas.
De hecho H, es el coeficiente de difusion dado por la )(‘11(11(‘111.(‘ jlli('in.l el
desplazamiento cuadrdtico medio W (t) =< [Ar(t)}]* > /1, 1, — D
Aqui, £ > 0 significa el limite de tiempos cortos dentro del régimen (lifll.s'ivo.
La parte distinta, Hy de H{k) (términos [#£)), desceribe el acoplamicnto hi-
drodinamico entre diferentes particulas. Esta cantidad es un promedio cn el
cnsainble de un factor de fase que oscila muy rapidamente a vectores de onda
erandes. Asi, Hy — 0y H(k) — D: en el limite de vectores grandes.

Las ecuactones 4.12 y 4.64 mmnestran que cen el lhmite de 110111])()% CoOTtos
F(k.t) tienc un decaimicento exponencial en el tiempo, donde AZD. (k) ¢
la constante de decaimiento para un vector de onda A. En la cc :1.1‘2
tomar el linmite de tiempos cortos significa despreciar el término (10 la in-
tegral.  Esto significa que si en los sistemas cuasidosdimensionales medi-
mos F'(k, 1) para tiempos suficientemente pequenos (75 << [ < 7). entonces
F(k. 1) prescntaria un decaimiento exponencial en el ticmpo. De acuerdo
a esto definimos la funcion hidrodinamica como la pendiente de Ta funcion
flh oty = =k72S(K)YIn[F(k.t)/S(k)]. La figura 4.14 muestra a f(h 1) vs t pa-
ra varios valores de k. Como sc puede ver en la figura, la evolucion temporal
es en verdad lineal (i.e, el decaimiento inicial de F(A,t) ¢s exponencial), para
un anmplio rango de k. Por lo tanto usamos la pendicnte inicial ((l(‘p(‘n(li(‘nlv
de k) de f{k.t) para definiv H(k) [55]. La figura 4.15, muestra H(k)/ D20
la fincion ndrodinamica normalizada con la pendiente micial de 1 (1), para
cuatro valores de ¢,. La estructura de H(A) muestra ue las TH contribiven
distintamente para diferentes vectores de onda v que el clecto es mas grande
para valores mayores de ¢,. También podemos ver aqui ue el moviniiento
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Fireura 415 Funcion hidvodindimica. normalizada con el cocliciente de autodilusion de tiem-
pos cortos, para varios sistemas concentrados.

mdividual, caracterizado por D; (el cual depende de ¢, v no de k). sirve
como referencia para el movimiento colectivo descrito por [ (h). v que en el
limite de & grande H(k) — D2, Las desviaciones de H (k) de D2 son debidas
al hecho de que el movimiento colectivo no es unicamente la superposicion
del movimiento individual de las particulas, excepto a valores de A donde
H(k) = D2. Aunque cn nuestro caso las IH entre particulas estdn combi-
nadas con los efectos hidrodinamicos de las paredes, es interesante ver que
la funcion hidrodinamica efectiva H(A) medida en nuestros sistemas tiene
caracteristicas similares a la A (k) medida en suspensiones de 3D de esferas
duras [44].

Para ver el efecto de las TH en la dindimica coloidal generalmente se compa-
ran resultados experimentales que contienen dichas interacciones con alein
otro enlfoque ya sea tedrico o de simulacion por computadora [14.56]. 5n
algimos casos el efecto de las TH sélo es mcluido a través del cocliciente de
antodifusion de tiempos cortos DY [14]. En este trabajo comparamos los re-
sultados de la dindimica colectiva descritos por G(r. 1) con La teoria desarrolla-




4.7 Difusién colectiva
da por Laura Yeomans-Reyna et al [57,58]. Las interacciones hidrodindimicas
en la teoria se mcluyen de dos formas. La primera consiste en usar [ (h)
experimental y la segunda es usando tinicamente su valor asintotico D, La
Teoria Autoconsistente (TA) es construida con resultados exactos de (A, 1)
v Fo (k. t) en términos de una jerarquia de funciones de memoria, derivadas
de la aplicacion del formalisino de la ecuacion generalizada de Langevin, mas
la propucsta de la coneccion tipo Vinevard entre F(h ) v F. (k1) a traves
de sus respectivas funciones de memoria, y una relacion de cerrvadura entre
estas funciones de memoria v la funcion de friccion dependiente del ticimpo.
En la ref. [57] se utiliza un potencial w(r) = 6/r (» > ) para reproducir
la funcion de correlacion radial, lo cual significa que se toma nn potencial
tipo esfera dura. La fig. 4.16 muestra la comparacion enlre teoria v experi-
mento para un sistema coloidal con las siguientes caracteristicas: ¢, = 0.38,
o =204 pmy h =292 pm. La columna de la izquierda de esta figura mues-
tra que el incluir IH en TA a través de H (k) es una muy bhuena aproximacion
para describir la dinamica colectiva de sistemas coloidales para un amplio
rango de tiempos. Por otro lado el incluir [H tinicamente a través de D3
muestra que la dinamica descrita por la teoria concuerda con el experimento
solo a tiempos cortos. Usar D; significa que la dinamica de la teoria es sin-
cronizada con la dinamica del experimento, sin embargo, esto funciona bien
unicamente para tiempos cortos. Esta discrepancia es de esperarse ya que
al inchir TH con D tmicamente se hace la correccion sin nnportar el vector
de onda, v como se discutio anteriormente las IH contribuycn de diferente
manera para varios vectores de onda k.
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Capitulo 5

Conclusiones y Perspectivas

En este trabajo se hizo un estudio experimental de propicdades estiticas
y dinamicas de suspensiones coloidales confinadas. En la primera parte se
estucliaron las propiedades estructurales estaticas a través de la funcion de
corrclacion rachal y el potencial de interaccion entre particulas. Clabe senalar
que cl estudio de estas propiedades no fue el objetivo principal de este fraba-
jo, su determinacion fue con el objeto de entender el clecto (ue estas ticnen
cn las propiedades dinamicas. Los resultados obtenidos en esta parte son
los siguientes. Para las muestras de particulas de 0.97 jon de diametro v
una separacion entre placas de h = 1.96 ppm y h = 2.206 jon sc¢ encontro un
minimo en el potencial de interaccion alrededor de » = 1.8a. Estos resultados
concuerdan con los reportados en la ref. [14] para los cuales la razén h/o es
del mismo orden. Al confinar mas la suspension (h/o = 2.92/2.04 = 1.43),
las funciones de correlacion radial presentan una estructura muy semejante
a la de esfera dura, esta semcjanza se compard con silmulaciones usando ¢
método de Monte Carlo para una suspension de discos duros, lo cual muestra
que la componente principal del potencial es de estera dura. Al awmentar
ligeramente la razén h/o se encontraron funciones de correlacion que presen-
taron dos maximos, uno cerca del contacto y otro alrededor de r = 1.4a. [5n
este trabajo no se profundizo en una investigacion mas sisteiatica de estos
sistemas y unicamente se compard con los resultados obtenidos con Monte
Carlo en la ref. [36]. El corrimiento del maximo principal hacia distancias
mas pequenas conforme la razon h/o disminuye sugiere que la interaccion en-
tre particulas es apantallada debido a que s¢ anmenta el niunero de 1ones por
volumen debido a que las placas de vidrio disocian 1ones al estar en contacto
con agua.



Conclusiones y Perspectivas

En la scgunda parte se estudiaron las propiedades dindimicas. listo re
presenta la parte central del presente trabajo. Las propiedades dinamicas se
dividen en propicdades de autodifusion v colectivas. Respecto a ladinamica
de autodifusion se encontrd (ue los desplazanientos de las particulas en ol
plano tienen distribucion gaussiana. Como consecuencia de ¢sto, se encontrd
que la funcion de antocorrelacion de Van Hove Go(r, 1) tiene una distribucion
gaussiana determinada unicamente por el desplazamiento cuadratico medio.
Esto permitié usar la funcion Fy(k,t) = cop(=~A2W(£)) como la parte auto
del factor dindamico de estructura. Las mediciones del desplazamiento cia-
drdtico medio W(#) mostraron el fuerte efecto que tienen las paredes en la
dindmica coloidal. Se encontro, que para una vazon /o = 2.92/2.04 = 113,
cl cocficiente de autodifusion Dy de un sistema muy diluido es 32 del co-
rrespondiente de particula libre en 3D. Esta reduccion tan significativa en
difusion de las particulas se debe a las interacciones directas ¢ hidrodimanncas
con las paredes. En un sistenia concentraco, la difusion es disninuida atin
mas por las interacciones entre particulas. En ¢l prescute trabajo se pre-
sento la propuesta de medir las interacciones hidrodimanicas para nn sistema
de N cuerpos considerando unicamente la interaccion a pares. Esto arrojo
como resultado que las interacciones hidrodinamicas para el caso cnasidosdi-
mensional decaen a grandes distancias como eap(—br)/r. donde b se puede
mterpretar como una constante de apantallannento, la cual al parccer esta
relacionada al parametro 3. Respecto a las propicdades colectivas primera-
nente se midioé la funcién de Van Hove G(r. 1) junto con sus componentes
de autodifusion y distinta en el régimen de tiemipos cortos. X1 comienzo del
traslape entre la parte de autodifusion y correlacion entre distintas particulas
provee una lorma cuantitativa de definir el vrégimen de ticimpos cortos en la
dindmica coloidal. También se estudio la etapa final de relajacion de la fun-
c1on de Van Hove. Los resultados para varias concentraciones mostraron que
dicha funcion tiene un decaimiento algebraico de tienmpos Largos ue va co-
mo a(r)/t’. doude 3 = 1. Para que el decainiiento asintético en el tienipo
se establezea, es necesario que las particulas se hayvan movido en promedio
una distancia mayor a la longitud de correlacion de g(r). La medicion de
la dindmica coloidal en el regimen de ticmpos cortos permitio desacoplar el
cfecto de las TH y las 1D, Para ésto, se calenld la tranformada de Fourier de la
funcion de Van Hove al cual se le conoce como factor dindimico de estructura
Fth oty F(h. t) tiene la propiedad de decacr exponencialmente en el regimen




de tiempos cortos, con lo cual se pudo extrar la funcion hidrodinamica 11(4).
Esta funcion contiene los efectos de las TH en el promedio configuracional
en el regimen de tiempos cortos. La estructura de H(A) mostro que las 111
contribuyen de manera distinta a la relajacion de las fluctuaciones a diferen-
tes longitudes de onda, ademas de que el efecto anmenta conlorme crece la
concentracion de particulas. La determimacion de la parte distinta de (A1)
mostro que se puede medir autodifusion para vectores de onda para los cuales
cl factor estatico de estructura tenga cl valor de 1. Finahnente, comparaimos
resultados experimentales para la funcion de Van Hove con los determinados
con la Teoria Autoconsistente, la cual mcorpora el efecto de las TH va sea a
través de H(k) o del coeficiente de autodifusion de ticmpos cortos medidos
expernmentalmente. Para el primer caso, se encontro una bucna concordancia
entre teoria y experimento. Para el segundo caso, sélo se encontro una buena
concordancia para tiempos cortos lo que implica que D, solo describe las 111
en el regiinen de tiempos cortos.

En el presente trabajo se explord la posibilidad de entender la mHucncia
de las mteracciones hidrodinaniicas en la dindmica coloidal de un sistema
confinado. Esto abre perspectivas de mmvestigacion. por cjemplo medir la
funcién hidrodindamica usando los coeficientes de difusion de dos particnlas
y comparar los resultados con H (k) medida a través del factor dindmico de
estructura. La determinacion de los coeficientes de difusion para una amplio
rango de coucentraciones hasta lograr que la interaccion hidrodindamica seau
cfectivamente de dos cuerpos. Los coeficientes de difusion v el potencial
de nteraccion son los ingredientes necesarios para realizar una simulacion
computacional sobre propicdades dinamicas con TH. Por otra parte, seria
mteresante calcular la etapa final de relajacion de la funcion de Van Hove
por métodos de simulacion para determinar st lag TH juegan algun papel
nnportante.
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