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Resumen 

• En este trabajo se presenta un estudio experimental sobre propiedades estáticas 
y dinámicas de suspensiones coloidales cuasi-dos-dim nsional en quilibrio 
termodinámico con una temperatura de 25° C ± 0.1° C. Estos sistemas C011-
sist n d esferas monodispersas de poliestireno de diámetro en 1 rang el 
micrómetros disp rsas en un medio a uoso. La suspensión se onfina ntr 
dos placa de vidrio las cuales se pr sionan uniformemente hasta lo rar una 
monocapa de partículas . El estudio se realiza u ando la técnica 1 Vieleo 
Micro copía Digital. Esta técnica permi te deternlinar las trayectorias ele las 
partículas con gran pr cisión lo ual permite determinar varias propie la les 

• 
físicas, státicas y dinámicas de la su p nsión . 

Entre las propi dades estáticas importantes que studiamos aquí están la 
función d correlación radial g( r ) y 1 pot ncial de int r c ión entre partículas 
u( r) . Las funcione d correlación s d t rminan xp rimentalm nt el ma­
nera directa, mientras que el potencial de interacción s obtien a través ele 
ecuacion s integrales omo la ecua ión d Ornstein-Zernike junto con elif ren­
tes relaciones de cerradura. El pot n ial de interac ión nluestra un mínimo 
de atracción que ya s había r portado anteriormente y un mínimo adicional 
cerca del contacto bajo algunas condiciones de onfinanliento. La dinámi 'a 
coloidal es estudiada a través de cantidades que describ n las propi dades ele 

• autodifusión y colectivas de las partí ula . En el prinler caso , lo despla,,;a­
mientos d las partículas en el plano r sultaron ser variables aleatorias con 
una distribución gaussiana. Las m di iones del desplazamiento cuadrático 
medio muestran el fu rte efecto de las interaccion s hidrodinámicas ele las 
partículas on la par des. Estos f to también e e t udian midiell lo el 
acoplalui nto hidrodinánlico entre par d partículas. Dichos acoplami nLos 
son de largo alcance ya que para grand s distancia decaell como .r¡;p( - br) /1'. 
Las propiedades colectivas se estudiaron m diante la medición d la fun 1011 

de van Hove G(r, t) y de sus C01upon ntes de auto lifus ión y listinta. El 

• 
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tiempo en que aInba omponentes se t raslapan es un ri t rio cnantitativo dC' 
d terminar el régin1en de t iempos cortos. En el régimen de tiempos largos, 
para los cuales las partículas se mueven varias veces su taIllallo , la función ele 
correlación G(r, t ) n1uestra una relajación que va C01110 a(r)jtrJ, elonde (3 ~ 
1. La medición d las propiedades dinámicas en el spacio real para tiempos 
cor tos es trasladado al espacio de Fourier lo cual p rmitC' desacoplar el efec to 
de las interacciones hidrodinámicas y las dir ctas . La función de corr la ión 
ent re distintas partículas en el espacio de Fourier muestra qu s pueden 
realizar 111ediciones de autodifusión en los vectores de onda donde el fa tor 
estático de estructura (transformada de Fourier de 9 (r )) toma el valor ele 1. 

El efecto de las interacciones hidrodinálnicas es estudiado también In clian te 
la deter111inación experimenal de la función hidrodinámica. Esta función con­
tiene el promedio configuracional de las interacciones hidrodinámicas en la 
dinámica de tiempos cortos y muestra que las interacciones hidrocl inámi as 
son 111ás importantes conforme se aum nta la concent ración de partículas. Fi­
nal111ente se hace una comparación entre teoría y experimento para la fun iÓll 
de van Hove . 

• 

• 

• 

• 

• 



• 

• 

• 

• 

• 

, 
Indice General 

1 Introducción 

2 Preparación y análisis de sist em as coloidales cua i-dos-dim 
2.1 onstrución de ist mas coloidales confinados 
2.2 Video Microscopía Digital . 

2.3 Procesamiento de inlágenes 

3 Propi dades estructurales 
3.1 Función de di tribución radial 
3.2 Potencial DLVO ... . .. . . 

3.3 Ecuación de Ornstein-Zernike y relaciones de cerradura 
3.4 Función de distribución radial experimental 
3.5 Potencial de interacción 

4 Propiedad s dinámicas 
4.1 Movimiento Browniano 
4.2 E calas d tienlpo ... 
4.3 cuación de Ackerson . 
4.4 Interacciones hidrodinámica 
4.5 Trayectorias de partículas 
4.6 Autodifusión. . .. . .. .. 
4. 7 Difusión colectiva . . . . . . 

4.7.1 Función de Van Hov (tiempo cortos) 
4. 7.2 Función de Van Hov (tiempos largos) 
4.7.3 Factor Dinámico de Estructura 
4.7.4 isternas 2D . . . . . . 
4.7 .5 Función hidroclinámi 'j, . . , . . 

3 

nsional s 12 
12 

16 
1 

26 
27 

30 

33 

36 
1 

46 
47 
48 
"O 
54 
65 
66 
72 
72 
76 

O 
2 

)6 



2 

5 Conclusiones y P ersp ectivas 

Bibliografía 

ÍNDI ERAL 

91 

94 

• 

• 

• 

• 



• 

• 

• 

.. 

• 

Capítulo 1 

Introducción 

El creciente int rés en el entendimi nto de las propiedades físicas d disp r­
siones coloidales [1], s debido a sus amplias aplica iones tecn lógicas [2-4] 
(cristales fotónico , alternadores óptico , material lnagnetoreológi os , etc.) 
y a su int r / s científi o intrínseco como modelos mesos Ól icos de sistemas 
atólnicos, en 1 estudio de propiedade fundam ntal . como transiciones de 
fase en 2D y 3D , proc sos de fundido , ristahzación , etc [5 ,6]. La disponil i­
hdad de partículas coloidales mod lo bien calibrada y la disponibilidad d 
nuevas técnicas experÍlnentales han hecho posible 1 estudio de propiedades 
físicas de estos sistemas tales como on estáticas, dinámicas, r ológicas , L r-
modinán1icas, etc [7-9]. na susp nsión coloidal consi te, por definición , d 
una fase di continua d partículas de tamaño entre 10 nm y 10 {¿7 n inn1 rsas 
en otra fa e continua que está caract rizada únicaln nt por sus propiedad s 
le bulto tales como densidad y viscosidad. Este rango de tan1años urg del i­

do a los requerimientos de que la partículas coloidal s s an sustancialmente 
más grand s que las moléculas d 1 solv nte y por otra parte para que el movi­
miento browniano no e vea significativamente infiu n iado por la gravedad o 
por convección. El movimiento browniano s cau ado por el bombardeo con­
tinuo y aleatorio d las móleculas d 1 solvente sobr la macropartículas. Este 
movin1iento tambi / n es afectado por las fu rzas dir ctas entre partí ula y por 
las fuerzas hidrodinálnicas mediadas por el solv nt . La diferen ia tan grande 
en tan1año entre las macropartícula y las molécula del solvente (incluidos 
los iones presente , an1bos de poco angstroms) Ílnpone una separación e11 

las escala d tiempo relevantes para ambas fa s [1], por ejemplo mi ntras 
el ti mpo medio de coli ión entre las moléculas elel solvent s del orden ele 
10- 12 s, el movimi nto r levante para las partículas coloidales es d 1 orden {/(' 



4 Introducción 

10- S a varios nlinutos. Esta disparidad en las escalas dinámicas in pira la 
noción de una interacción entre macropartículas promediada ohre los grados 
de libertad de las moléculas del solvente. En general , ambas fases pueden 
estar en estado sólido , líquido o gas oso. Así , variando el estado de las do' 
fases se pued obtener una gran variedad de cOlnbinaciones . Un gas disperso 
n un líquido fonna una espuma, lnientras que un gas disperso en un sólido 

forma una espunla sólida. n sólido disperso en un gas forma un aerosol. n 
líquido disperso en otro líquido forma una microemul ión. Existen también 
coloides asociativos, estos forman una dispersión estable de partículas coloida­
les autoensambladas a partir de pequeñas moléculas tal s como tensoactivos 
(detergentes). Estos pueden ser , por ejenlplo , micelas, lnic las inver as, o 
fases de lnicroemulsión. Las suspension s coloidales estan sujetas a distin­
tas fuerzas y a transportarse o pennanecer en distinta geometrías. Estas 
fuerzas determinan la stabilidad de la suspensión. Conlo ej mplo claro d 
la importancia que tienen las disp rsiones coloidales estan los sistemas vivos 
[10 ,11]. Estos están hechos en gran medida de proteínas, polielectrolitos y 
moléculas anfifílicas contenidas en un medio acuoso . Por su propio talnaño, 
tales componentes poseen propiedades coloidales. Aún más importante, ésta.' 
se autoensalnblan en una gran variedad de estructuras que desarrollan trans­
formaciones quínlicas extremadam nte sofisticadas. Así, los pro esos de la 
vida involucran el control y transformacion s de colo id s asociados. Por lo 
tanto, los conocimientos que se obtengan en la ciencia de coloides sin duda 
repercutirán considerablemente en el entendinl iento de los mecaniSlnos quc 
controlan algunos procesos biológicos. Desde el punto de vista t cnológico, 
se pretende diseñar nu vos dispositivos mecánicos [12] que ayuden a mani­
pular sistelnas microscópicos. Dichos di positivos se construyen al manipular 
microesferas coloidales (con pinzas ópticas) en canales diseñados para una 
tarea específica, por ejemplo para construir bombas y válvulas para tr'aspor­
tar y manipular fluidos a escala microm ' trica. Ésta línea el investiga i ' n es 
conocida conlO nlicrofluidez , cuyo propo ito general es muestrear , clasificar , 
y mezclar objetos me oscópicos. Donde dichos objetos pueden s r , células 
biológicas , prot ínas , etc . en un solvent . La plataforma que se usa es un 
arreglo de li tografía con en el cual la uspensión coloidal es transportada a 
través de nlicrocanale con ayuda de algún campo externo como lo son las 
pinzas ópticas. 

Cuando se tienen dos partículas coloidales en el bulto , eléctricamcnte car-

• 
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• 
gadas on el mismo signo , inmersas en un ele trólito , estas s rep len a (lis­
tancias grandes pero pueden sentir una atracción a distancias ll1Uy . rtas con 
la presencia de grandes concentraciones d electrólito [16,17]. D acucr lo con 
la t oría establecida por Derj aguin , Landau , Verway and Overbeek ( LVO), 
la parte repulsiva est á dada por un pot ncial d oulomb apantallado , que 
surge como cons uencia d la intera ción el ctros áti a entre partículas con 
el apantallamiento debido a la presencia de la nub de iones que sc forma 
alrededor de cada una de las partículas. La fu rte atrac iÓll n 1 contacto 

• es debida a las interaccion (inducida) dipolo-dipolo y on r f ri las como 
interaccione de van der Waal . La con1p tencia d las do con1pon nt s lrI 
pot ncial DLVO , y su magnitud relativa cOll1parada on la en rgía t ' nnica 
kBT es suficiente para d scribir la mayoría d los f nóm nos n 1 bulto: 
estabilidad agregación transicion s de fas estru ura estática y linámica 
etc . 

• 

Debido a la gran masa (10- 15 kg) y tamaño de las partículas brownianas, 
la distribución de mom ntos se l' laj a a la distribución de quilibrio mu ho 
má rápidam nte que la distribución d posiciones . Esto ocurre conlO re­
sultado de la gran cantidad de colision s de las partícula coloidales con el 
fluido cicundant . La distribución d momentos alcanza su elistribu ión el 
equilibrio ante que las posiciones d la par tí ula hayan can1biado signi-
ficativamente en cOll1paración con la distancia m dia entre ellas o con su 
tan1año . Cons cuentemente, para n1uchas aplicaciones de la teoría el 1 mo­
vin1iento browniano, uno e restringe a estudiar lo f nómenos que o urr n 
en una escala de tiempo mucho más grand qu el ti n1po d relaja ión d 1 
momento. En sta escala de tielupo, la dinámica se describe por una cua ión 
generalizada d difusión , así que en ad lant nos r f riremo a esta ala de 
tiempo como régimen difusivo. En este caso, la d cripción de la linánlÍca 

• se limita al estudio de la volución temporal de las posiciones de partículas 
brownianas. 

• 

La d scripción de los f nóm nos dinámico en el r' gimen difusivo sc dC'scri­
ben con la ecuación generalizada de Smoluchow ki (ecuación eneralizaela de 
difu ión), cuya solución P(R'\ t) e la probabilidad de encontrar partí ulas 
brownianas en la configuración RN al ti lUpO t dadas las posiciones ini 'iales 
R~ al tiempo t = O. Otra d scripción equivalente es a través de la ccua­
ción de Ackerson. Esta, es una ecuación integro diferencial qu des ribe la 
evolución ten1poral d 1 factor dinámico de tructura F(k , t). E ta anticlad 

5 
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contiene la información obr las fluctuaciones d la oncentración local ele 
partículas, d longitud d - onda /\ = 271-j k. F ( k t ) ontiene , en principio , 
toda la información d la dinámica coloidal para un si, t ma en equilibrio , 
por lo tanto su determinación es de central inlportan ia para el ntenclinücn­
to d los procesos dinámicos n una suspensión coloi lal. Para el caso de 
u p nsiones coloidal s en 3D , el factor dinámico ele structura d t rmlua 
xperimentalmente por nledio de la técnica de Di p rsión Dinámi a de Lnz; 

(DLS) . 

n aspecto fund anlental para la el scripción de la propiedades dinámicas 
el una suspensión oloidal, e la determinación d las in erac ione hidro­
dinámicas (IR). E t tipo de interacción surge debido a que el lnovüniell o 
browniano de las partículas genera p rturbaciones en 1 fluido , la ual ti n 
con10 consecuencia un acoplamiento ele largo alcan e entre los desplazamicn­
tos de partículas. Un ejemplo qu mu stra la r 1 vancia de la IR en la 
dinálnica coloidal , lo muestra 1 hecho d que di ha interacciones incremell­
tan la dinánlica de autodifusión para el caso de pot n iales de lar o al an 'e 
[56] , mientras qu la dinámica d autodifusión sielnpre disminuye para 1 caso 
del potencial de esf ra dura [23]. La propi dad s de autodifusión se rdier n 
a propiedades dinámicas pronl dio ele partículas individuales, mientras qm 
la dinámica colectiva e refiere a la dinámica de grupo. La difusión colec­
tiva descrita por F(k , t ) depende d un o fici nte de difusión gener li zaelo 
llanlado coeficient de difu ión colectivo de tiempos ortos D(.( k). El cálculo 
de Dc( k) para un si tIna de N partículas con tit uye un problema nluy com­
plejo, debido a que involucra la descripción de las IR entre las partículas, 
la cuales en general , no son aditivas a pares . Sin embargo , ag 1 t al 

[1] desarrollaron una teoría aditiva a pares . Esta t oría [1,47] funciona acl -
cuadam nte hasta fra cione de volumen de partícula de alrededor d 1 10 Yc, 
después de lo cual lo efectos de muchos cuerpos empi zan a ser importantes . 
Por otra parte, la t oría má exitosa que 1 crib las IR en un amplio rango 
de concentraciones s la desarrollada por B nakk r y Maz;ur [22] onocida 
como teoría de expan ión de fluctuación, para un 1 tencial de esf ra elltr"1.. 
Esta teoría incluye las interaccion s hidrodinánlicas ele lllucho cu rpos C11 
una forma aproximada, y ha sido confirmada con xp rin1entos de DL [4] y 
para coloides ligeranl nt cargados [46]. Los desarrollos t óricos mCllcionaclos 
permiten interpretar correctanlente la dinánlica coloidal elc sistemas n:3 , 
en la escala de tiempo en 1 que las par tícula e 111UeVen sólo lUla fraccióll d< 

• 

• 

• 
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• 
su tan1año (cono ido como régimen el t ien1pos cor to ) y por lo tanto F (k , L,) 
depende únican1 nte de Dc( k) Y del pot ncial de int racción. El entendimien­
to de los procesos dinán1icos en 3 cuando las partí ulas se nlU v n varias 
veces su distancia m dia (conocido con10 r ' gimen de t i mpos largos) aún está 
en una tapa menos d arrollada que el caso del régimen de tielllpos cortos. 
Esto es debido a que los efectos mezclados de las int racciones directas e 
hidrodinámicas entr partículas provo an que la dütálllica el las partículas 
a un cierto tiempo t depende de la dinámica de las part ículas a ti mpos an-

• teriore (conocido como efectos de m lnoria) . ólo en algunos casos [45] ha 
sido posibl det erminar 1 cOl1lportamiento de las varial 1 s dinámi as en el 
límite de tiempos largos. 

• 

• 

• 

La d cripción d los mismos proc os cuando ocurr n bajo C'onfinanüento , 
aún st á en una et apa menos d sarollada, debido a la onsiderabl compleji­
dad adi ional introducida por las condiciones de confinami nto. n j mplo 
claro lo n1U stra el pot ncial de interacción entre coloiel s idénticamente car­
gados confinados entre dos placas le vidrio , donde las mecli ion lirectas 
muestran que cuando las partículas s ncuentran bajo confinamiento apare-
ce un potencial atra tivo de largo al ance [18-20]. sta part atractiva del 
potencial t iene una profundidad d f'V 0, 5 kBT , Y se lo aliza a una distancia 
ntre part ículas de alr dedor 1.5-20' (donde a es 1 diámetro de las par ículas), 

la cual es mucho más grande comparada con el alean del potencial atractivo 
de van der Waals que e del orden de nanómetros. D bido a que la el nsidad 
de carga y t amaño de las esferas n uestión estan n el mismo rang le al­
gunas proteínas, se esp raría que un ambio de signo en la intera ción tenga 
importantes implicaciones para sist mas biológicos [21]. 

Iguah1lente ocurre con las propi dades diná111icas, las cuale no ólo 1e­
penden de las int racciones dire tas (ID) e hidrodinán1ica ntre partículas , 
el movimiento de las part ículas también e tá acoplado a las par des que la 
confinan por ID e IH, Esto hace la d ripción considerablemente más com­
pleja que para el aso d 1 bulto. Quizá la diferen ia 11lás significativa, sur 'e 
de los fuertes acoplami ntos hidrodinámicos de las partículas con las pare­
des. Por j l1lplo , 1 coeficiente d fri cción (translac ional y rota ional) d 
una partí ula aislada (una cantidad escalar en el bulto) que 11lU v c rC"~ 
de una pared plana se vuelve un ten or , donde us c 11lponent s paralelas y 
perpendi ulares div rg n confonne la partícula se aproxinla a la sup rficie d 
la pared [25] . La presencia de una segunda pared (1 aralela a la prim -ra) COlll-

7 
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plica significativamente la descrip ión. En e t a o, nec sita incorporar 
la contribución de un número infinito de reflecciones del flujo hidrodinámico 
del fluido entre las dos parede [26]. El studio d tallado de la dinámica para 
el caso de dos partículas cerca de una pared ha mostrado los fuertes efe tos 
de las interacciones hidrodinánücas con parede [27]. E to ej mplo ilustran 
el papel determinante de la int racciones hidrodinámicas de largo alcan­
ce, así como la complej idad involucrada aún en casos relativamente simpl s. 

sí, el estudio de una suspensión coloidal con un número finito de partículas 
bajo algún tipo le confinan1i nto donde la interacciones C'ntre partículas y 
partícula-pare 1 estan presentes , s ha convertido en un gran reto C'n 1 estudio 
de los fluidos complejos. 

Una forma d abordar el estudio de la dinámica coloidal n siste1nas co­
loidales cuasi-dos-din1ensionales para un número finito de partículas, es la 
realizada por Acuña Campa et al [14], donde compararon r ,sultados para la 
dinámica col ctiva d scrita por la fun ión de van Hove (transformada invC'rsa 
de Fourier de F(k ,t)) xperimental y la obtenida u ando el 111 ' todo de simu­
lación de Dinán1i a Browniana. Aquí se mostró que los únicos parametros 
que se necesitan n la simulación para r producir los datos experimentales C's 
el potencial d interacción y el coefi ciente de difusión de tiempos cortos (D~, 

pendiente inicial del desplazan1iento cuadrático medio). Esto demo tro la 
1 ropuesta hecha por Medina- oyola [23], r peto a que, un 'i. tenla coloidal 
ideal (simulación por computadora) sin interacciones hidrodinámi as mues­
tra las mismas caract rísticas que un sist ma real, únicamente cmnbiando el 
coeficiente de difusión de partícula libre por DZ. Sin embargo , este enfoqll 
funciona en el r ' gimen de tienlpos orto donde las par tíc ulas no lllU treétll 
un cambio ignificativo en la configuración de sus vacinas. Por lo tanto, ri a 
de eable pod r contar con un pro düniento m diante el cual se 1 udiera en­
tender con detalle 1 efecto de la IH n lo dif r ntes f nómenos dinámicos 
que ocurren en una suspensión coloidal. 

El propósito le este trabajo es, precisamente, es tudiar las propiedadC's 
estructurales linánlicas de suspensiones a uosas cuasi-dos-dimC'nsionales elC' 
partículas coloidale en equilibrio termodinámico a concentraciones finitas , 
y en particular el ef cto de las int raccion hidrodinámicas C'n la dinámica 
coloidal. Dichas u pensione construyen al confinar una mono capa de' 
partículas coloidales entre dos placas de vidrio. Para esto sC' ut.iliza la técllica 
de Video Micro opía Digital. Con e ta técnica e obtiellC' , húsü'amC'ntC' , las 

• 

• 
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pOSICIOne de las n1icroesferas, a partir de las cual s se pu de m dir propieda­
des est áticas y dinámicas en el spacio r al. Los si t mas confinados no S011 

estrictan1 nte bidimensionales , debido a que la separa ión entr las placas s 
de poco dián1etros de partículas (1.4 a 2.3) . / sto implica que 1 nloviln iellto 
de las sf r as se vu lve anisotrópico debido a que la fri cción paral la a las pa­
redes es m nor qu la fricción perpendi ular a las mismas . sto significa qu C' 
los d splazami ntos perpendiculares al plano son d spre iabl -s mparaclos 
con los d splazamientos paral los. Entonc s, bajo estas condi ion s d onfi-

• namiento n una buena aproximación , po lemos consid ralo COlllO un sisLema 
bidimensional homog / neo e isotrópico en un plano paral lo a las par des. DC'­
bido a esto , las cantidades qu lnedimos son cantidades fectivas , como si el 
sist ema fuera estrictan1ente bidin1ensional. Así, el pres nt t rabajo s divide 
de la siguiente fonna . En el Capítulo 2 se describe 1 procedim nto medi ant 
el cual se preparan los istemas coloidales, así como t ambién la fOrIlla n quC' 
se hace el análisis para la localización d lo centros de part ículas . 

• 

• 

• 

En el capítulo 3 se e tudian las propiedades est ática , és as e estudian II 

el marco d la Inecánica estadí tica para un ensamble canónico . Las canti­
dades que describen las pro pie lades estáticas son la función de correlación 
radial efectiva y el pot ncial de interacción fectivo, este último obtien 
usando la ecuación de Ornst ein-Zernik lnás las relaciones de cerradura 1 
aproximación sférica n1edia (M A) , P erku -Yevik y cadena hiperr t in dada 
(H C). E te procedimiento mu tra bajo i rtas condiciones de onfinami n­
to, un pot ncial atractivo a una distan ia d T = 1. () Y Ulla profund idad 
{3u ~ 0.4. Esta f nOlnenología ya ha sido larganl nte reporta la n la li t -
ratura [18-20] , sin mbargo, las propiedad s estructurales es tá ticas son una 
condición línlite (t = O) para las propi dades dinánlicas y por lo te nto su 
detenninación s fundamental. Bajo condiciones extr mas de confinamiento 
1 potencial de int era ción obtenido mu stra la aparición de un mínimo a li­

cional en 1 potencial de interac ión cerca del conta too Est nuevo 111ínim 
en el potencial fue ob rvado por prin1era v z por Ramirez- aito [35] y con -
ti t uye una nueva pi za para 1 entendimiento de las propi dades e t á ticas n 
un sistelna coloidal confinado . Así, est apítulo nluestra la ten 1 n ia del 
potencial de interacción para varias condi iones de separación ent r placas y 
difer ntes conc ntraciones de partículas . 

En el Capítulo 4 s abordan las propiedades dinámicas en el régÍlllen cl i­
fu ivo y constituy la parte principal del 1 resente trabajo. En esta parte 
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10 Introducción 

se estudia la autodifu ión y difusión col ctiva para tienlpos cortos y la lifu-
ión colectiva para ti n1pos largos. La cantidad fundanlC'utal quc describ la 

autodifusión es la probabilidad de tran ición P (6r , t) de que una partícula 
se desplace una distancia 6 r al t iempo t , o bien por su segundo nlonl nLo, 
el desplazamiento uadrático medio W (t). W (t) contiene información de las 
interacciones entr partículas, directas e hidrodinámicas, as] como talllbién 
de la influencia de la fronteras confinante. Como se había menciona lo an­
teriormente la mayoría de la investigación que se ha realizado para enteuder 
la dinán1ica coloidal entre dos pared s planas se refi re al estudio el una sola 
partícula coloidal [4 ,69J. El efecto de las IH para un si tema coloidal cuasl­
dos-dimensional a con entraciones finit a ha sido estudiado con la pen lieuLc 
inicial de W (t) [54J. En el presente trabajo, se mide P(6r , t) y W (t) para 
un aInplio rango de oncentraciones 1 partículas y para varias separa 'io­
nes entre placas . stas antidades proporcionan información, obre la fuerte 
influencia que t i n n la paredes n las IH ent re partículas y son onl1 k ­
Inentarias para un estudio más g n ral d la dinámica coloidal, la dinánlÍca 
colectiva. La dinámica colectiva d tiempos cortos e prim ramente estudia­
da n el espacio real y posteriorment en 1 espacio de Fouricr. Esto permitió 
desacoplar las ID e IH sobre la dinámica olectiva para bteller una cantidad 
que es de central importancia para nt nder el efe to d la: IH , la función 
hidrodinámica H (k) (con H (k) = Dc( k)F(k ,O)) . Donde H(k) contiene ,1 
pron1edio configuracional de las IH en el lín1ite de tiempos cortos. Esto r -
presenta las prim ras 111 diciones de la d p ndencia, con la longitud de Oll la, 
del efecto de la IH en la dinámica de un i t ma coloidal confinado entre dos 
placas de vidrio. Sin elnbargo, la información más detallada para entender 
las IH es a través d los tensores de difusión, los cual cont ienen infornla 'ión 
obre el acoplami nto hidrodinámico d las compon ntes del d splazamiell­

to entre dos partícula . Fonnalm nte, H (k) se escri b mo un prom dio 
configuracional de tos tensore d difusión. En ste Lrabajo se pr pone 
In dir Inicroscópicamente las IH calculando los tensores ele difusión efe ti­

vos entre dos partículas, esto significa qu los tensores de difusión contiellell 
infon11ación de la IH mediadas por la paredes y por terceras partículas. 

sta forma de medir la IH para un sistema coloidal con nn número finito d(' 
partículas es original y puede ser útil para desarrollos teóricos y cálculos ele 
inlulación por computadora sobr dinámica coloidal bajo con finamiento. La 

dinámica colectiva de tienlpos largos fue medida con la fnnción ele van IIov(' 

• 

• 

• 

• 

• 



• 
G(r , t). Esta cantidad es una fun ión de orrelación t mporal d la C011C(, l1-

tración local d partículas n(r, t) en la posición r al ti mpo t. E ta antidad 
permitió definir el ti mpo d r lajación de la estru tura, adcmá de mostrar 
por primera vez un lecaimiento algebráico de una fun ión de orr lación ('n 
un istema cuasi-dos-dimensional. Dichos d caimi ntos se han observado ('11 

sistemas coloidales r lativament simples, por ej mplo, en la r f rencia [45] 
se calculo la dinámica de t i mpos largos d dos partículas coloidal s n 3D, 
2D Y ID , esto lnostró que las funciones de 111emoria decaen como l /tD - 1/ 2 , 

• (donde D es la lim n ión del i tIna) con lo cual se pera que las fun iones 
de corr lación F(k , t) o G(r, t) tengan un d caimiento algebráico s lnejante. 
También se hace una comparación de las cantidades dinámicas ele int rés, co­
lno la función de van Hove, con la predic ión teóri a desarrollada por Laura 
y omans-Reyna et al [57] . Esta ompara ión muestra la importanci el 1 pa­
pel detenninante qu tienen las interacciones hidrodinámicas en la dinámica 
coloidal. Finalm nte en el Capítulo 5 presentan las conclusiones y pers­
pectiva d 1 present trabajo . 

• 

• 

• 
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Capítulo 2 

Preparación y análisis de sistemas 
coloidales cuasi-dos-dimensionales 

En st e capít ulo se describe el proceso d preparación le los sist mas co­
loidales cuasi-do -dim nsionales e tudiados en el presente t rabajo. TaIllbiéll 
se describirá breveluente la t écnica de Video fi croscopía Digital qu es la 
técnica experin1ental utilizada en el presente trabajo, así conlO el t ratanlÍell­
to que se realiza a las imágenes para obten r las posiciones de le S partículas. 

2.1 Construción de sistemas coloidales confinados 

En est e trabajo e studia una suspensión coloidal con ti tuida por par tículas 
esféricas de poliestireno de diámetro (J = 0.97 I.O?/' Y 2.05 ¡¿m" inmer as e11 
agua (Duke Scientific) yatrapada entre dos pla as d vidrio de tal f rma que 
se tiene una nlonocapa de part ícula . Las part ícula on producidas por po­
limerización en emul ión [59], con una polidi p rsidad del 3o/c en el diámetro . 
En el proceso de síntesis las partículas conservan grupo ionizables (usual-
mente !( 504 o N H..¡50..¡) en su superficie y cuando están susp ndidas en 
un medio polar (como 1 agua) , esto grupos disocian desprendiendo iÓlles 
(1\- o Ht) n el olvente. E to da lugar a un sistema coloidal fornlado por 
microesferas cargadas negativament y iones en solución de carga opuesta, 
con lo cual se mantiene una 1 ctroneutralidad en la suspcllsión . Original-
mente, la par tí das contienen ten oac tivo aniónico en su snpcrJicie, esto da 
lugar a una r pul ión estérica entre part ículas que evita la agregación por 

• 

• 

• 

• 
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2.1 Constru ción d e sistemas coloidales confinados 

fuerzas de van der Waals. 

Durante todo el proceso de pr paración de las muestras, s lnuy Impor­
tante evitar añadir impurezas a la susp nsión c loidal, tal s como p lvo u 
ot ras n1icropartículas, ontan1inantes químicos , t. P ara lograr est hj ti­
vo , es necesario usar agua libre d impurezas biológicas, iónicas, ctc. on 

te propósito se usó agua ult rapura on una resistividad de 1 .3 1D.· lll . 

P ara que el agua alcance tal pureza, primeran1 nt se hace pa .. ar por fi lLros 
de carbón activado, filtros para sólidos de t amaño m ayores a 10 mi ras y 
un t rat amiento de ósmosis inversa (ROpure, Barnstead ). Después sigue un 
t ratamiento de desionización con dif rentes tipo d resina y finalmenL un a 
ultrafiltr ación para partículas 111ayor s a 0.2 mi ras ( T A Opure, Barn t ad ). 
Por ot ra parte , la 111anipulación d lo objetos qu u tilizan en la prepara­
ción de las muestras se r aliza con guant s d latex, libres d polvo , para e to 
s recomendabl lünpiarlo con agua ultrapura . En lo que re ta de la sección 

describe el proceso seguido en la pr paración de los si temas oloidales 
cuasi -dos-dünensionales . 

Con el objeto de eliminar el t ensoactivo de la suspensión original, ',sta se 
dializa colocándola en una lnembrana de diálisis pectra/Por E ( elulose 
e ter) MWCO (Molecular Weigth Cut Off) : 50 000 que a su vez e c 1 ca 
en un vaso le pr cipitado con agua ult rapura. esta forma se logra una 
lif rencia de presión oS1l1ótica entre el interior y exterior ele la meml rana , 

con la cual logra remover el tensoactivo que se ncuentra a lsorbido en las 
part ículas . P ara lograr un mejor resultado se le ambia el agua varias ver s. 
D spués de ésto , el recipiente se pone n refrigeración para vitar un posibl 
cr cimiento d bacterias . 

Un paso igualm nte important al anterior , consiste en el lavado el las 
pla as de vidrio qu se usan para onfinar a las par tículas. En nue tro 'a o 

.. se usaron porta obj tos (Microscope Slide Pre 1 aned 3 puLg x 1 pul g x 1.2 
m m , Fish r S ientific) y cubre objetos (Micro Cover Glass s 22 x 22 1n1n2, 

Fisher Scientific). Debido a las dimension s de la e feras (('V 1 I L1TI) , Y a las 
cantidade tan pequeña de suspensión qu se usan para la const rucción ele 
los sistelnas (('V 1 J-Ll ), es muy i1l1portant remov r las ü11pur zas (orgánicas, 
polvo, et c.) qu pudi ran t ~ n r los vidrios . P ara tal propósito , se realiín, un 
lavado riguroso. P ara 1 proce o de lavado usa1l1 un méto lo es tanciar cie 
limpieza de vidrios [28,29], 1 cual ti n dos variantes que se describirán a 
continuación . Prim ram nte , se colocan los vidrio (porta objetos y clIbre 

• 
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14 Preparación y análisis de sistemas coloidales cua i-do -dimensiona l s 

objetos) en las ranuras ,verticales de una base de teflón, la cual está fija a 
un mango d vidrio. Este ensamble se coloca en un vaso de precipitado 
que permanece cubierto con una tapa de teflón. Esta construcción pen11it,e 
secar los vidrios con relativa facilidad . El primer método de limpieza consisLe 
en mezclar en un vaso de precipitado cuatro partes de ácido sulfúr ico (en 
volumen) por una de peróxido de hidrógeno al 30%. Esta mezcla da lugar a 
una reacción exotérmica, así que es recon1endable colocar el vaso en agua para 
disipar el calor. El ensamble se mant iene en la solución durante una hore. 
La solución e puede usar varias veces, ya que no pierde las propiedad s d 
limpieza. D spués se extraen los vidrios y s enjuagan varias veces para 
separar restos de la solución ácida. El siguiente paso consist en agregar una 
solución formada por agua ult rapura y rv 0.05% de d tergente (Micro ole­
Parmer) por espacio de media hora . Lo anterior sirve para eliminar residuos 
adheridos a los vidrios. También esta solución se puede reusar varias veces. 
Después, se vuelv n a enjuagar los vidrios para separar el det rgente y las 
impurezas en general. El vaso de precipitado es cubierto durante todo el 
proceso por una tapa de teflón, ésta sirve para evitar que se introduzcan 
impurezas en el vaso y puedan contaminar a los vidrio. Para enjuagar los 
vidrios en esta segunda parte, se hace hervir agua en el vaso y se desecha, esto 
se hace unas diez v ces . Finalmente, e le extrae toda el agua posible al vaso 
y 'ste se coloca en una parilla que ayuda a s car los vidrios. Este proceso 
de secado dura alred dor de una hora . El s gundo método de limpieza es 
usar únicamente jabón. La diferencia ent re estos dos métodos es que con el 
primero la suspensión moj a más facilmente el vidro que con el segundo . n 
el presente t rabajo se uso el primer método de limpieza aunque el segundo 
también funciono adecuadamente. Es recOlTIendable usar los vidrios para 
construir los sistemas inmediatamente después de que se han se ado, para 
evitar que cualqui r impureza del medio ambiente se 1 s adhiera. 

na vez que se ti nen los vidrios limpios y la solución ya preparada, 
el siguiente paso es construir los sist mas coloidales confinados. Con tal 
propósito , los vidrios, el vial que contiene la suspensión y todos los utensi­
lios necesarios se colocan dent ro de una "caja de guantes" , lo cual sirve para 
n1antener un ambiente libre de polvo. AdelTIás se hace Huir nitrógeno a la 
caja con el objeto d sustit uir la atn1ó fera de aire para evitar contaminar 
las muestras que se van a construir. Por ejemplo, el CO'!, del aire al estar en 
contacto con el agua forma ácido carbónico (fh C0 3). 

• 
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2.1 Construción d sistemas coloidales confinados 

Para construir los sistemas prim ram -nte se toma un porta obj to 'on 
unas pinzas (previam nt esterilizadas) y se coloca en la up rfici de la aja. 

e prepara entonc una mezcla homogénea de resina póxica ( po-Tek , 302) 
y su catalizador en iguales cantidad s. Con una aguja de j ringa, se apli a 
la resina a las aristas del cubre objetos (sujeto con las pinzas). Se aplica la 

mínima cantidad posibl y lo más homogénea qu se pu la, ya qu ele esto 
d pende n1ucho que la separación ntre los vidrio a unifonne. on Ulla 
micropipeta s d posita sobre 1 porta objetos un volLllTI n ele uspensión Sl1-

• ficiente para llenar 1 volumen requ rido ntre las placas. Después , el cubre 
objetos se coloca cuidadosan1ente sobre el porta objetos (con la gota d la 
suspensión), de tal forma que la separación ntre los vi Irios sea lo má uni­
forme posible. Luego, sta construc ión se coloca en la base de una prensa, 
que sirve para obt ner la separación d ada entre la placas. La separación 
entre placas se controla agregando pr viamente a la suspensión una p queña 
cantidad de sf ra de poliestir no d diám tro mayor al el la partícula a 

• 

er estudiadas. Las partículas má grand s sirven como espa iador s entre 
la placas de vidrio. La distancia entre las placas, s obti ne presionando al 
sistema con una placa de acrílico qu a su vez es pre ionaela por un tornillo , 
hasta que la s paración entre los vidrios coincida con 1 tamaño ele los SI (1,­

ciadores. Con e to, lo que resta es apli ar más resina en las ari tas d 1 ubre 
objetos, con el propó ito de sellar las pla as y evitar posibl fugas el agua. 
La suspensión coloidal no se contamina por la resina ya que é ta tien la 
característica d er insoluble en agua (hidrofóbica). Finahn nte, el si t ma 
permanece un poco más de n1edia hora en la prensa, para posterionn nL 
extraerlo y dejarlo en r poso por alr d dor de un día que es el tiempo n 1 
que la resina polim riza completan1ent . Las celdas que se analizan del en 
de cumplir vario r quisitos. La separa ión ntre las placas eleb ser lo más 

• homogénea posibl esto ü11plica que 1 paradores el ben s r atrapados sin 
ser deformados. Por otra parte bus a obtener Id a que esten libr s de 
burbujas de aire ya que en esta ondiciones la muestra dificihllente alcanzará 
el equilibrio. De ada 10 celdas que onstruyen generalm nte sólo una se 
utiliza para su studio . 

• 
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16 Prepar ación y análisis de sistemas coloida les cua i-dos-dim n sionales 
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F igura 2. 1: Arreglo experimental que conform a la técnica de Video Microscopía Digi­
tal (VMD). También se presenta una vista la teral de una Sll spclls ioll co loid a l cui'ts i-dos­
dimensional. 

2.2 Video Microscopía Digital 

La forma más directa de estudiar un sistema coloidal es obscrvarlo al micros­
copio , filmarlo y analizar digitalment el movÍlniento d . las part ículas. Esta 
técnica experimental se conoce conlO Video Microscopía Digital (VMD). 1 
propósito de usar VMD (para las disp rsiones coloidal s bajo e tuclio) , s co­
nocer las trayectorias de los centros de las part ículas . Con esta infon nación se 
pueden lnedir todas las propiedades estructurales, dinámicas y de t ransporte 
de una dispersión coloidal. En la figura 2.1 , se muestran los elementos básicos 
de la t écnica de VMD. Primeram nte, el si t ema es observado utilizando Ull 

microscópio óptico convencional (Axioskop , Zeiss), el cual ticne acoplada una 
cám ara de video CCD (charge couple device) blanco y negro. ASÍ, la señal 
proveniente de la cámara puede ser analizada por dos caminos un poco di­
fe rentes (dependiendo de las necesidades). El primer camino que es el que 
generalmente se sigue, es filmar la s ñal con una videograbaclora (DVCAM), 

• 
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2.2 V ideo M icroscopía Digital 

y la señal s observa en un rnonitor. Post riormente la informa i ' n guardad a 
se digitaliza utilizando una tarj ta digitalizadora (Fla hBus MV) al jada ,n 
una computadora p rsona!. El s gundo camino es simpl m nte pa ar la seiial 
de video directamente a la tarjeta para ser digitalizada, Este s gundo amino 
se sigue cuando los fenómenos qu e quier n observar son de muy larga du­
ración (días) comparados con los ti mpos d grabación normale de un video, 
La secuencia temporal del sist lna es grabada con la videograbadora para un 
uso po terior, debido a que los sistemas coloidales cuasi-dos-dim nsionale 
son, en g n ral, dificil de r alizar. Las cámaras 1 video convencionales, 
generan treinta cuadro por segundo, dond ada cua lro está compue to por 
dos campos (barrido ) eparado por 1/60 seg, El primer barrido llena las 
lín as horizontales pare y el segundo llena las impar (de arriba ha ia aba­
jo y de izquierda a ler cha) , La resolu ión de la ámara usada es de 4 8 
líneas horizontales. Por otra parte, la r solución espacial d la tarjeta digi­
talizadora, es de 640 x 480 pixeles (contrac ión de las palablas pictur y cell) , 

Cada pix 1, representa un elen1 nto de ár a le la imag n original y onti ne 
la intensidad luminosa prom dio de ese lemento, La tarj ta asigna a cada 
pixel 1 valor de la intensidad en una escala d 256 nivele de gri (8 bits) , 
corr spondiendo el valor O al negro y 255 al blanco, Al igual que la ámaras 
fotográficas , alguno di positivo CCD poseen obturadores electróni os qu ' 
permiten variar el ti mpo d exposición de las ünágenes, Así, en la medida 
que la dinán1ica de los procesos sea más rápida se requerirán tiempos ele 
exposición cada v z más corto. Por otro lado , entre 111ás orto sea 1 ti mpo 
de expo i ión, lo fotod tectores de la cálnara recib n una 111e11or intensidad 
y por lo tanto la calidad de la ilnágen se d teriora, Con la información ele los 
nives d gri d la matriz se procede a ncontrar los centros de las partículas, 

E ta técnica tien algunas limitacione , por ejenlplo, la resolución spa-
• cial está lünitada por difracción [30] (límit de Abb ), de modo qu ,ólo se 

pueden ob ervar partículas con un tamaño mayor a 200 n7n. Por otra parte, 
el s gui111i nto de la dinán1ica tá limitado por la r -solución temI ral del 
equipo (30 cuadros por segundo), la cual se puede in r mentar 'on cámaras 
rápidas qu pued n ten r una re olución t mporal de hasta 10000 uadros 
por segundo. Sin embargo, también se pierd resolu ión espacial en las posi­
cion s de la partículas. U na vez que se ti nen las imágenes (ver figura 2.2) , 
se procede a encontrar los centros de las partí ulas , para ello clcsarrollamo el 
software requerido utilizando un 1 nguaje ori -ntado al man jo y manipulacióll 

• 
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18 Preparación y análisis d e ist mas coloidale 

Figura 2.2: Imagen típica de una suspensi ' n cuasi-das-dimensiolla l d(\ partículas d(\ lal,('x 
CO Il tilla fracción de área cPa = 0.3 . El área es de 7 x 58.6 Il1n2, di á ll\('t. ro d<' las partículas 
(J = 2.05 I.m~ y la separación entre vidias h = 2.92 /-¿rn . 

de inlágenes conocido COlTIO IDL (Image Data Lenguage). 

En lo que resta del trabajo trataremos con la concentración reducida de-
finida como n* = a 2 j A , donde 1 número de partículas , a el diámetro 
y A el área de la Imagen. Tambi' n u ara la fracción de ár a dada por 
ePa = 7rn*j4 . 

2.3 Procesamiento de imágenes 

La idea básica para encontrar la posiciones de las partículas es que los nive­
les de gris alrededor de los centros de la partículas pueden er listinguidos 
del fondo de la imag n. Esto se ilustra al graficar n la figura 2.3 los niveles 
de gris de una cción de la imagen 2.2. Aquí se pu den apreciar tres regio­
nes Il1Uy similar que se distingu n del resto , debido a que como veremos 
más adelante se pueden aproximar 1 or gaussianas de revolnción. Estas tres 
regiones correspon len pr cisament a tres partículas de la imagen. ASÍ, la 
aproximación 111ás burda para encontrar los centros ele las partículas seri a 

• 
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2.3 Procesamiento d e imágenes 
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Figura 2.3: iveles de gris como función de la posi 'ión de Ull a pequerla á rpa (4.9 x 5.5 / ¿,///,2) 

de la fi gura 2.2. 

encontrar las posiciones de los pix les lllás lUlllino o le las imágenes. Ob-
• viamente, esto resultaría en la localización d muchas partículas fi tícia, . Por 

lo tanto, lo que s hac s un r finamiento para d cid ir cuanclo tien una 
partícula real y cuando una fictí ia y por otra part d tern1inar con pr isión 
su centro g ométrico. Aquí, la posición (i. e., la coordenada x y y) de 'a la 
partícula es d t erminada de las imág ne digitalizada usando el método 1 -
san'ollado por Croker y Crier [31]. Para imágene razonablem nte libres ek 
ruido y partículas s paradas n1ás de 5 pixel s, este n1 ' todo pel'lnite locali %ar 
lo centro d las es~ ra con una precisión de 0. 2 pixcles . 

• En est método, el primer pa o es m jorar las imágenes para resaltar los 

• 

centros de las partículas del fondo ruidoso y facilit ar la detección de sus e n­
t ros. En el análisis s utiliza únicamente un ampo (ya sean las líneas impar s 
o las par s) de las imágenes , para evitar 1 ruido qu e produce por 1 el sa­
coplamiento ten1poral de los do campo. ara mejorar la imagcn se rcali%a 
una interpolación lin al con el campo el gido para e mpletar la imagen. La 
calidad de las imágene digitalizadas es otra fuent 1 error en la localización 
d las partículas . Por ejenlplo, un mal enfoque de la imagcn provocado por 
la cuasi-dos-din1ensionalidad del ist enla, di torsiones gcométricas , ruielo dc-

1 
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bido a la cinta ele grabación fluctua iones en la s nsibili lael de los pix 1 s le 
la cámara, etc. ASÍ, e conveniente que la localiza ión de los centros ele las 
partículas se realize a partir de imágene mejoradas. 

Se pueden usar varios algoritnlo para el mejoramiento de la. ilnágenes, 
tales como filtro que cortan ciertas frecuencias, otro que ayudan él. resal ar 
lo bordes de los obj tos , con operadores tipo laplaciano, o bien , otros m cl.s 
especializados que implican operaciones en el espaci ele FourieL 

Como se m ncionó anteriormente, la idea de mejorar las imágenes es re­
saltar los objeto que no interesan y suprinlir lo que no nos intere a (('11 
este caso 1 fondo ruido o). Cuando se tienen partícula sféricas, 1 perfil ele 
niveles de gris se repre enta bastante bien por una gaussiana de r volución, 
centrada en la esfera (figura 2.3). Por otra parte, 1 fondo está dado por un 
ruido aleatorio con una longitud d corr lación d 1 pixel. Primeramente , 
a la imagen s le aplica un filtro espa ial que suaviza la imagen y uprim 
el fonelo. E to se consigu haciendo una convolu ión de la ilnag n on uu 
núcleo gaussiano cuyo ancho es igual al diámetro d la lnan ha luminosa que 
representa a una sfera. Una convolu ión e un pro eso general que puede ser 
usado para varios tipos d suavizado , proc samiento d señales , corrimientos , 
etc . ASÍ, este proce o resalta los obj to que tengan un p -dil gaussiano y 
suprime los que no lo tengan . La op raci / n que se realiza a la ünagcn es , 

1 171
-

1 

Rt = S L A¡+i-!f !(i 
i = O 

m / 2 < t < n - m /2 (2. 1) 

R¡ = 0, de otra form a . En la eco 2.1 !\.'i es el núcleo gau iano bidilnensiollal 
de tamaño m A r pre nta una línea (horizontal o ver t ical) el la inlagen 
original de tamaño n y R la inlag n resultante. La convolución se ha e en las 
direcciones x y y y se pronledian la imágen s resultallt s. Así, la op racióll 
se realiza en cada línea horizontal y verti al de la inlagen . S es simplemeuLe 
un factor de escala y se relaciona con 1 tipo de núcleo usado. En la figura 
2.4 se muestra la imag n restaurada el la figura 2.2 d spuÉ's ele hacerle lllla 
convolución con un nú leo gaussiano. Elambio es más claro al observar la 
figura 2.5 que corresponde a la misnla área de la figura 2.3. 

• 

• 

• 

• 

• 
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2.3 Procesamiento d e imágen es 

Figura 2.4: Imagen resulta nte del tratamiento hecho a. la fi gura 2.2 . 

.~ 1 50 a.. 

] 100 

50 

Figura 2. 5: Niveles de gris como fun ción de la posición de la. ima.gc lI 1l1cjorada (fi gll ra 2.4) 
co rrespondieute a la misma á rea el e la fi gura 2.3 . 
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22 Preparación y análisis de sistemas coloidal 

Este t ratan1ient o mejora mucho la imagen . Sin embargo aún hay ruido 
que no se pudo suprimir y por lo t anto todavía se tienen que aplicar algunos 
cri terios para di t inguir las partículas del ruido y deternlinar con precisión 
los cent ros. 

Después del mejoramiento de las imágenes, se procede a cncontrar las 
posiciones (xo, Yo) de cada part ícula . La primera aproximación es localizar 
los pixeles que tengan igual intensidad en la imagen nlejorada y la imagcn 
original, con esto básicamente lo que se obt iene son las posiciones de los 
pixeles rnás brillantes de la imagen y por lo tanto se asignan como candidatos 
a cent ros. Con est a aproximación, claram nte muchos candidatos a centros 
son en realidad producto del ruido que no se pudo suprimir. on la posición 
(x, y) de los pixeles más brillantes se procede a r finar la localización del 
cent ro geonlétrico de las esferas . La intensidad del nivel dc gris del lemcnto 
i,j de la imagen la denotamos como A( i, j ). Para evitar calculos inecesarios la 
primera tarea es imponer algunos criterios que nos pen nitan distinguir cntrc 
centros de partículas y el ruido aún existente en la imagen. Con csto lo que s 
pretende es discriminar a las partículas d 1 ruido por su tamaño y brillantcz. 
A SÍ, para evitar la detección de partículas falsas se calcula el mOlnento ccro y 
el segundo n10mento en la distribución de intensidad s luminosas , los cuales 
estan dados por , 

mo= L A(x+i, y +j) (2.2) 

y 

(2.3) 

respectivamente. mo es la integral de la lmu inosidad dcntro ele una reglOll 
circular de radio R, 1TI2 es el cuadrado del radio d giro dc la distribución 
elc pixeles y es una m dida de que t an lejana del centro ele la partícula se 
encuent ra la distribu ión de pixel s lun1inosos. Como ya sc mcncionó ante­
rion nente, R es el radio de la mancha lunlinosa que se encuentra centrada ell 

• 

• 

• 

• 
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2.3 Procesamiento de imágenes 

cada esfera. Lo valores de 1no y m2 d todos los candi latos a centr s nos 
p rmitiran des char partículas fictícias producto del ruido aún xist nte en la 
i111agen rest aurada . Así, por ejemplo, cuando se tiene sufic iente ontraste en­
t re el fondo y las part ículas, e t iene que la intensidadlu111inosa (mo) el una 
par tícula es considerablemente m ás grande que la que se obtiene para los el '­
fectos en la imag n. Un d fecto pu de tener una intensielaelluminosa grande 
pero un s gundo momento (m2) pequeño esto sucede uan lo la correla ión 
del ruido es del ord n de un pixel. Por ot ra part , cuando la longit ud de co-

• rr lación del ruido es grande pued dar lugar a que los valores el 1n2 para e} 

ruido sean más grandes que los correspondi ntes de partícula (ver fig. 2.6). 
Así, en base a est as candidades se puede lograr la eliminación ele par tículas 
ficticias producto del ruido exist ente n las imágenes . P ara el caso espe ifi 'o 
de la imagen 2.2 , el proceso que se sigu s 1 siguiente: primeranlente s 
hace una grafica de m2 vs mo (figura 2. 6) d todos los 'aneli latos t ntativos 
a c ntros de partículas . Al ob ervar las po iciones localizad as superpu stas 
con la imagen 2.2 s ob erva que nl uchos d sto candidato rr spon 1 II al 
ruido de la imagen , así el siguiente paso es determinar lo valores de mo y 11L'2 

• 

• 

• 

que correspondan únicamente a las partículas . D spués el algunas pruebas 
s obtiene qu tomando los candidatos con valores d 1no lllayores a 15000 
(u. a.) se obti nen únicamente los obj tos que nos inter san (par ículas) 
mient ras qu lo valores menores a 15000 (u. a.) r pre ntan únicam nte 
par t ículas ficticia . Así, este ejenlplo ilustra qu para e t caso espe ífi o 
(y por lo gen ral para cuando hay sufici nte cont raste entre el fondo y las 
partículas) los valores de mo para partículas es suficiente111 nte más gCtll­
de que los correspondientes al ruido, lo cual se reft ja en la figura 2.6 como 
dos manchas de puntos separadas dond la derecha [1no > 11:: 000 (u. a.) ] 
corresponde a las partícula . 

Así, para 1 procesami nto d las imágene se n c sita cono er el radio 1 
la mancha ( n pixeles) y los valores de cor t para mo y 7n2. Ahora , con las 
po ición (x, y) d 1 pixel má brillante, s d scrib como s refina la localizacióu 
del cent ro geoln ' trico de la e fera el cual suponemos e tá ela lo por (.EO , Yo). 
Para esto , se cal ula la dif r ncia d (x y) al cent roicle de una región circular 
ele radio R, cuyo peso es la int gral (mo) de las inten ida les luminosas de los 
pixeles de dicha r gión, 
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24 Preparación y análisis de ist mas coloidales cua i-do -dimensional s 
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Figura 2.6: 111,2 vs 1no. dr los candi latos a ce ntros de la fi gm<t 2.2. 

1 
.1' - ¿ iA (x + i, Y + j ) - R. 

7110 .? ") R') /-+;- < -

(2.4) 

La coordenada Ey es calculada de forma similar. Ahora una mejor cstimacióll 
de la posición del entro de la esfera s (xo Yo) = (x + .c, Y + Ey). i I .1'1 0 k.tll 
e nlayor de 0. 5 pix l , la nueva estimación del centro de la par tícula es movido 
en esta cantidad. Este procedimiento se r a liza varias veces hasta 01 tener 
la mejor estúnación para cada una d las posicione d partículas. El pix 1 
con un nivel de gris más grande para una partícula no ncc . ariamentc s 1 
centro geométrico de la partícula, st se determina en base a las intensicla les 
luminosas de los pix 1 s de una r gión cir ular de radio R. Así finalmcnte lo 
que se obtiene son las posiciones de las partículas , el 1l101llellto cero, el segundo 
momento y se pued n obtener otros parámetros tale como la C'xentricidad. 

ste último parámetro puede ser tambi / n de utilidad para desechar partícnlas 
fictic ias en imágen ruidosas, ya que por cjemplo , hay imágcnes en las q tiC 

• 
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• 

• 

• 



• 

• 

• 

• 

• 

2.3 Procesamiento d e imágenes 

la exentricidad del ruido es mucho más grand qu la exentricidad ele las 
partículas. D spués de calcular las posi iones de la partículas se procede a 
medir las propi dades estructurales y dinámicas de la dispersión coloidal. 
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Capítulo 3 

Propiedades estructurales 

Los estudios sobre propiedad s est ática de sistenlas oloid al s monoelis­
persos muestran una gran variedad de razgos int r santes, e.g., varias fases 
crist alinas y, a grand s concentracion s, fas s amorfas . El moclcléuni('nto del 
potencial d interacción entre partícula coloidal ha in. 'pirado un debate 
por alrededor d Inedio siglo. A í la mayoría de los fenómenos n 1 bulto 
pueden ser ent ndidos con la bien est ablecida teoría desarrolla la por D rja­
guin , Landau , Verwer y Overbeek (DLVO). Para aumentar la cont roversia , 
las observacion s experünental s han mostrado el hecho orprenclente de que 
partículas coloidales cargada on igual signo, bajo confinanü nto puedell 
atraerse [18-20]. un que varios mecanismos se han propuesto , el origen de 
la atracción no ha ido aún identificado o no se ha tonlado n cuenta apro­
piadanlente. En ste capít ulo s studian las propiedades está.tica de una 
suspensión coloidal confinada ntre dos placas de vidrio. Este estudio se hace 
u ando los con ptos de la m cánica est adí tica para un ensamble anónico 
y para sist eInas honlogéneos e isotrópicos. Se mi len las funciones ele correla­
ción radial para varias condicion s ele atrapami nto y tanlaño le partículas. 
También se mide el potencial efectivo d int ración usando la teoría de ecna­
ciones integrale ele Ornstein-Z rnike con varias rclacion s d cerradura. 

• 

• 

• 

• 

• 



• 

• 

• 

• 

• 

3.1 Función d e distribución r adia l 

3.1 Función de distribución radial 

Las propiedades státicas de i tInas coloidales se es udian generalm nt e11 

términos de la función de distribución radial, g( r), que d scribe la estructura 
local promedio para un sistema homogéneo e isotrópi o. Esta fun i ' n es ele 
central importancia ya que i la energía potencial aditiva por pares las 
propiedades t rmodinámica pu d n obtener d dicha función. n esta 
ección definir mos esta función. 

Consideren1os un conjunto de N part ículas (coloidal s), en un volmncn V 
y a una t emperatura T. La probabilidad de que una partícula, digamos la 
1, se encuentr n 1 elemento d volumen dr l centrado en la posición r 1, la 
2 en el volum n dr2 en r 2, ... , la partí ula en el vollun n drN en r , stá 
dada por [32], 

(3.1) 

donde U N = UN (r l ... , r N) es la nergía potencial total del istema, Z,v s la 
integral de configuración y f3 = 1/ ksT indo ks la nstant de oltzmann 
y T la temperatura absoluta. La den idad de probabilidad d que la partícula 
1 se encuentr en el elemento de volum n dr l centrado en la posici ' n r] , ... , 
la partícula n n el volun1en drn en r n , independientem nt de las posi ion s 
d las (N - n) partículas re tantes, s obtiene int rando la ecua ión 3.1 
sobre todo el pacio de configuración de la partí ula n + 1 hasta la . Así 
obtenemos , 

(3.2) 

Por otra part , la d nsidad de probabilidad de que cualqui r partí ula sté 
n 1 elemento d volumen dr l alrededor d r l ... y ualqui r otra partícula 

se encuent re n 1 volumen dr il alred dor de r n , sin importar la configura ' j ' 11 

el 1 resto de las partículas, e tá lado por , 
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(11,) ( ) _ JV! (11,) ( ) P r 1, · · ., r n - ( ) .P r }, .. . , r n . 
N-n ! 

(3.3) 

E to debido a que para la primera partícula se tienen 
la segunda sólo N - 1, etc. 

posibilidades , para 

La función de di tribución más sencilla es p(1)(r d. Entonces , p(1)(r l)dr l 

es la probabilidad de que cualquier partícula se en u ntre en dr l. En un 
fluido homogéneo todos los puntos d nt ro del volumen on equivalentes y por 
lo t anto p (1 ) (r d es independiente de r 1. Usando las ecuaciones 3.1 y 3.3, se 
obtiene, 

(3.4) 

donde p es la conc ntración media d partículas n el sistema. 
Ahora definimos la función de correlación gil (r 1, ... , r ll ) por 

(n) ( ) _ n '11 ( ) P r 1, ... , r n - p 9 r 1, ·· ·, r 1/ (3.5) 

gen) es llamada función de correlación de n cuerpos, debido a que si las 
moléculas fueran independientes unas de ot ras p (ll) sería igual a pn. A. í, 
la función g (7I ) en la ecuación 3.5 contiene la correlación de n cuerpos. 

• 

• 

• 

Para n = 2, definimos la función de correlación de dos cuerpos g(r ] , r 2) a _ 
t ravés de la relación 

( .6) 

Esta función es particularmente in1portante debido a que puede ser deten ni­
nada experimentahl1ente o calculada por medio de método teóricos o compu­
tacionales . Para sistemas homogéneos e isot rópicos, la fu nción ele correlación 
solo depende de r = Ir 2 - r11 Y s conocida como la función de distribu­
ción radial y se denota como p(2) (r l, r 2) = p2g (r) . Entonces , pg(r)dr es la 
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3.1 Función de distribución radial 

probabilidad condicional de observar una partícula n dr, dado que hay Ulla 
partícula en el origen. Integrando , tenemos (para N > > 1) 

lo pg(r)41rr2dr = N - 1 "" N (3.7) 

En otros términos, la xpresión (3.7) muestra que pg(1")47r1'2d1" es el número 
de partículas ntre l' y l' + d1' , alrededor de una partícula que se encuentra 
en el origen de coordenadas. Así, g(1') se puede consid rar como un factor 

• que multiplica a la concentración de bulto p para dar una concentración local 
pg(1') alrededor de una partícula fija. El comportamiento general de g(1") , por 
la propia definición depende del potencial de interacción entre las partículas, 
así COl1l0 de la concentración. Sin embargo, cuando las partí ulas son rígidas 
éstas no se pueden interpenetrar y entonces se tien que g(1') = O para O 
< l' < a (diámetro de las partículas). Por otra part , la interacción entre 
partículas disminuye conforme su distancia relativa (1') aumenta, entollces 
también se ti ne la condición lim,.~ g(1') = l. 

• 

• 

• 

De acuerdo a la definición de g( 1'), ésta se construye conlO una función de 
correlación entre densidades de partículas, 

g(r) = ~ < ~p(r')p(r") > (3. ) 

donde, p(r) = ¿~: l 8[r - rj ] es la concentración local de partículas en la 
posición r y l' = Ir " - r/l. Sustituyendo se tiene que, 

1 1 N 

g(r) = - < N L 8(r - r i + rj) > . 
p .. l ·.../. · 

2,)= ;21""J 

En la práctica, para el caso específico d 2D g(1') se construye como, 

g(1') = ~ < N(1' - 6.1'/2, l' + 6.1'/2) >, 
p 27r1'6.1' 

(3.9) 

(3.10) 

donde < N (1' - 6. l' / 2, l' + 6.1" / 2) >, es el número promedio de partículas que 
se encuentran dentro de un anillo, de radio inferior l' - 6.1"/2 Y radio supe­
rior l' + 6.1'/2, centrados en una partícula de referencia, con 6.1' = 1 pixel. 
Debido al tamaño finito de las imágenes, para una posición le partícula da­
da, únicamente se consideran los anillos que no sobrepasan la frontera más 
cercana, ésto con el objeto de considerar sólo anillos con una ár a cOlnpleta . 
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3.2 Potencial DLVO 

En la 111ayoría d los casos, y particularmente en medios polares, las partículas 
coloidales poseen una carga el ' ctrica. La carga sup rficial de un coloide in­
merso en un líquido puede ser adquirida de varias maneras. En primer lugar, 
la disociación d moléculas que se encuentran en la superficie , dando como 
resultado una ionización neta en la superficie de la partícula, por ejemplo 
]{ S04 ~ S04 + ] ( +, dejando una superficie cargada negativamente. Otro 
111ecanis1l10 es la adsorción pr ferencial de iones de la solución sobre una su­
perficie inicialmente descargada . Independientemente del origen de la carga 
superficial de las partículas, la carga final es balanceada por un exceso de 
contraiones (iones de carga opuesta a la carga de la partícula) y una deficien­
cia de coiones (de la misma carga y provenientes d electróli tos agregados a 
la solución). Algunos contraiones se encuentran transitoriamente en la su­
perficie de la partícula, mientras que los otros iones forn1an una atmósfera 
de contraiones y coiones cerca de la sup rficie, formando lo que se conoce co­
mo la doble capa eléctrica. La presencia de sta "nube" o doble capa afecta 
considerable1l1ente las fuerzas entre partículas coloidales. 

Hay muchas fu rzas diferentes qu determinan la estabilidad de dispersio­
nes coloidales. Las 111ás importantes son las fuerzas de dispersión de van del' 
Waals , las fuerzas electrostáticas y la interacción de esfera dura. stas fuer­
zas fueron incluidas por Derj aguin , Landau,Verwey y Overbeek en su modelo 
DLVO en los al10S cuarenta [33J. Est modelo ha sido anlpliamente usado 
ya que describe satisfactoriamente el potencial de interacción entre esferas 
cargadas en el bulto. 

Las fuerzas de dispersión de van der Waals son fuerzas que actuan entrc 
todos los áto1l10s y moléculas, aun cuando son totahn nte neutras [16J. Estas 
fuerzas tienen su origen en las interaccione ent re dipolos léctricos (perma­
nentes o inducidos) a nivel molecular. Se pueden distinguir tres clases clc 
fuerzas dependiendo de la naturaleza de las moléculas, obteniendose iempre 
una atracción entr 11101éculas. Si las dos mol ' culas tienen un momento clipo­
lar eléctrico permanente, entonces se tiene una atracción o rcplllsión entre las 
nlOléculas , dependiendo de la orientación de ambos dipolos. in embargo, al 
pro1l1ediar sobre todas las posicione se obtiene un potencial atractivo. Esta 

• 
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3.2 Potencia l DLVO 

atracción entre dipolo p ermanentes se 1 conoce como atrac ión de E: ('som. 

Otro caso ocurre uando una de la do moléculas ticn un dipolo perma­

nente e induc un dipolo en la otra molécula. Este caso se le onoce como 
atracción de D by. 1 tercer aso es debido a dos n101 ' 'ulas neutras si ll 

dipolos per111anentes. Esta fuerza surge debido a quc un átOlno o molécula 
puede desarrollar instantáneament un dipolo eléctri o. ste dipolo puede 

fluctuar continuamente en n1agnitud y dir cción e inducc un dipolo en la oLra 

molécula, dando como resultado un pot n ial atra tivo ono ido como elis-
• persión de London. Los tres tipos d fu rzas de disp rsión , o su combina iÓll , 

pueden ser escri tos como 

• 

(3. 11 ) 

Donde A dep end d 1 tipo de int rac ión entre los dipolos. Este tipo ele 
interacción d -pend de la geom tría de los cuerpos interactuant s así C011lO 
del material d 1 qu stan fabricados. P ara dos partículas oloidales, cada una 

con un número muy grande de moléculas , la energía d clisp -rsió11 puedc scr 
obtenida sU111ando todas las posibles contribuciones de los pares de moléculas. 
P ara dos est ra de igual tam año s obti ne 

(3 .12) 

• donde r es la dis ancia entre centros d partículas le diá111 .tro a y A s la 
con tante de Hamaker A = 7r An2 y n es el núm ro de 11101éculas por unid ad 
d volumen. El alcance de las int ra ciones de van tcr Waals es de pocos 
nanómetros (0.2 nm, hasta 10 nm) lo qu significa qu son de corto alcance. 
Este tipo de int racción puede llevar a partículas coloidales a una flo culacióll 
irreversible (o cuagulación), sin embargo, cuando las partículas se encu n tran 
en un solvente on una constante dieléctrica grande como el agua usualmente 

• 

e encuentran cargadas y por lo tanto la r pulsión el trostática cvi La la 
floculación . 
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La interacción d esfera dura es la condición de que no haya traslap entre 
part ículas rígidas . También se tiene la repulsión estérica, ésta se logra al 
cubrir a las part ículas coloidales con capas de polímeros química o fís icanlellte 
adsorbidos a la superficie de las partículas [1]. Esta capa dc polímero da lugar 
en un buen solvente a una repulsión entre las capas de polímcros de las dos 
part ículas cuando comienzan a t raslaparse. 

Para dos part ículas esféricas idénticanlente cargadas cn 3D, con una nube 
de iones alrededor de llas , se puede obtener una expresión analítica para 
el potencial electrostático efectivo nt re pares de partículas. Este potcncial 
s obtiene con la aproximación lineal de la ecuación d Poisson-Boltzmann. 
El resultado es el potencial repulsivo de Yukawa (coulómbico apantallado) , 
también conocido como la parte r pulsiva del potencial DLVO, que está dado 
por , 

( ) 
_ Q2 exp[- k(r - CJ)] 

U el r - E( l + k ~)2 r (3.13) 

Con la condición r > CJ. Donde r s la dist ancia ent re los cent ros dc las 
part ículas, Q la carga eléctrica, CJ el diárnetro , E la constante dieléctrica dcl 
solvente y k la constante de apantallamiento, la cual está dada por 

2 4nI3e2¿ 2 k = n ·z· t ¿ 
E 

(3.14) 

donde e es la carga del electrón , y la suma corre sobre todas las componentes 
de microiones de densidad ni Y val ncia Zi. La constante 1.: - 1 se le onoce 
como la longit ud d apantallanliento o longit ud de D by y determina la 
extensión de la doble capa eléctrica así como el alcance de las interacciones 
electrost áticas . Así, el potencial de int racción efectivo Ue! (r), dependc dc 
la densidad de lllicroiones, de su valencia, y d la tenl peratura , y su al ancc 
puede ser variado amplialllente agregando o removiendo elcctróli to (c.g. , aCl 
o HC1) a la suspensión. 

El potencial de interacción DLVO UDL \ 'O (r), está dado por la SUllla de las 
contribuciones de los potenciales repulsivo U cl (r), atractivo Ud; ,; (7'), así como 
el potencial de volumen excluido o esfera dura uED(r), i.c. 
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3.3 Ecuación d e Ornstein-Zernike y r elacion de cerradura 

donde, 

UED(r) = { O 
T <a 

T>a 

( .15) 

La importancia relativa de las interacciones de van der Waals sobre las ele -
tro táticas depende d la cantidad de electrólito que se tenga en la solución . 
La combinación de Uel (T) Y Udis (T) da lugar a un pozo profundo conf rme 
T --+ a de T > (), de pu ' s surge una barr ra energ' tica y a distancias lllás 
grandes se tiene un 111ínimo secundario d poca profundidad , producto de que 
las interacciones de van der Waal deca n 111ás lentamente que la intera i ' n 
repulsiva de Yukawa . ara concentracione bajas de el ctrólito, la do] 1 capa 
eléctrica es de largo al ance, por lo tanto la intera ción electro tática es 10-
minante, o bi n la altura de la barrera en rg ' tica es mucho lllás grand que 
kBT. En esta condicion s se dic que 1 istema e tá estabilizado por ear 'a. 
Por otra parte cuando la conc ntración de 1 ctróli to s grand la ext llsión 
de la doble capa es pequ ña lo cual permit el contacto entre partículas . En 
este caso la barrera en rgética es del orden o 111á p qu ña qu k/3T y por lo 
tanto la barr ra puede ser superada por fluctuacion s tér111ica dand lugar 
a una floculación irr versible entre partí ulas. A í, 1 1110delo de pot nei al 
DLVO , es suficiente para explicar la mayoría de los f nóm no. n el 1 ulto: 
e tabilidad, agregación , transiciones de fa ,estructura estática y dinámi a, 
etc . 

3.3 Ecuación de Ornstein-Zernike y relacion s d 
rradura 

Las uspen iones coloidales son análogos d sistemas líquido 'üómicos o mo­
l ulares a una escala espacial mayor. S puede considerar que las partículas 
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coloidales juegan el papel de los átomo o moléculas mientras quC' el olven te 
el del vacío. Por esta razón , desde el punto de vista teórico el estudio d la 

estructura de las suspensiones coloidales se realiza mediante los métodos de 
ecuaciones integrales de la t eoría de líquidos simples. En 1914 Ornstein y 
Zernike [32] int roduj eron la ecuación integral, 

(3 .16) 

donde h(7'12) = g(7'12) - 1 es la función d correlación total , g(1'12) es la fun­
ción de distribución radial definida en la sección 3. 1. La función h (7' J 2) es 
una medida de la influencia total d la partícula 1 sobre la 2 a una distancia 
1'12· Ornstein y Zernike dividieron a h(r12) n dos partes. Una parte repre­
senta la correlación dir cta entre pares de partículas , y es llam ada función el 

correlación directa c( r 12), mientras qu la segunda parte tom a en cuenta la 
influencia directa de la partícula 1 a una t ercera partícula, 3, la cual ejer e su 
influencia sobre 2, directa o indirect am ente. Esta descomposición lleva a la 

expresión (3 .16) , la cua l se conoce como ecuación de Ornstein-Zernike (O-Z). 

Si el sistem a es homogéneo entonces p(r3) = cte = p. P ara el caso bidünen­
sional, la integral de volumen se cambia a una integral de superficie. n el 

caso isotrópico las funciones de correlación h(rl , r 2) = h(1') Y c(rI, r2 ) = c(r) . 
Así la ecuación d (O-Z) para un fluido homogéneo e isotrópico se reeluc a 

h(r) = c(r) + p J c(r')h(l r - r 'l)dr' (3. 17) 

donde p es la concentración numérica d partículas . 
En esta ecuación 'h (r) y c(r ) son cantidades desconocidas, así que para cal­

cular 9 (r ), u otra función característica del sistema, necesitamos una relación 
adicional entre estas funciones . Con est a nueva relación se podría calcular la 
función de distribución radia l si se der iva o asume un potencial. Por lo tanto , 
sta ecuación describe las correlaciones de muchos cuerpos ele una jerarquía 

de correlaciones a pares . Truncando la j rarquía resultan aproximaciones quC' 
pueden ser invertida para obtener expr siones para el potencial u( T). sí, Se' 
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3.3 E cu ación d e Ornst in- Zernike y relacion s de cer radura 

han introducido en la li teratura varias relaciones d ccrradura aproximadas , 
la cuales relacionan h(r) c( r) y u(r) (el pot n ial de int racción entre pares 
de partículas). Aquí se presentan sólo las más frecuentcmente u a las. 

P ara sist mas 111Uy diluidos (p --7 O) se ti -ne la relación entre g(r) y 'll(r) , 

g(,) = exp( -,6u(,)). (3.1 ) 

Esta expre ión s obtiene conservando el prÍlner término de la xpansión elc 
la función d distribución radial en pot ncias d la oncentra ión , y por ]0 

tanto es exacta en el límite p --7 O. 
P ara p=f.O la aproximación 111ás simpl es la conocida como aproximación 

e férica 111 dia (MSA) dada por [32,33] 

g(,)= O, , < a (3. 19) 

y 

c(, ) = -,6u(,), , > a. (3.20) 

La primera ecuación s la condición d e fera dura (o disco duro) y la s gun­
da es la relación asintótica entre c(r) y u(r) para distancias grand s. sta 
r lación d cerradura e exacta sólo en llímit de separaciones grand s lltrc 
partículas (, --7 ) . 

• Otra aproximación de cerr adura, la llamada cad na hip rreti ulada (HN 1) , 

• 

e la siguiente [32,33]: 

C(T) = exp[-,6u(,)] · exp[a(,)] - a(,) - 1 (3.21) 

donde a(r) = h (r )- c(r) . S ha en ontrado que esta cerradura funciona bi n 
para potenciales "suaves" y e la más usada para 1 análisis de sist mas cllasi­
dos-dimensionales [19,34] . 

3 



36 Propi dades es tructural s 

e tiene también la aproximación d Per us-Yevik (PY) defin id por 
[32,33] ) 

c(r ) = exp[-¡3u(r )][a(r) + 1] - a(r ) - 1, (3.22) 

aquí a (r) tiene el mismo significado que en la aproxima ión HNC. sta ce­
rradura es más pr cisa para interaccione de or to al ance [34]. 

3.4 Función de distribución radial exp rimental 

En st a sección s presentan mediciones de la estructura estática, caracteriza­
da por la función de di tribución radial, para sist emas uasi-dos-dimen ional s 
de part ículas de latex para vario t amaños de par t ículas y separación en­
t re placas. Esta es una propiedad de equilibrio termodinámico que COlllO 

ya se había señalado anteriormente depende únicamente de las int raccio­
ne directas entre partículas y de su concentración. n istcmas cuasi-dos-
lÍll1ensionales se mide la función de distribución radial g(1') , donde r es la 

proyección de la dist ancia entre centros de partí ula a lo largo del plano 
(x, y) de acuerdo a la eco 3.10. 

La figura 3.1 mue tra la función de distribu ión radial g(1') nle lida para 
cuatro concentracion diferentes (círculo llenos con líneas a trazos) para el 
caso h/ (J = 1.43. El estado tern10dinámi o [63] a ociado a las funciones ele 
correlación d esta figura correspond a una estru tura líquida, debido a que 
a t as concentraciones la funciones d correlacion radial y orientacional S0 11 

de corto alcance . En e te intervalo d concent raciones la altura del nláximo 
principal aumenta fuert mente con la frac ión de ár a , compor tamiento t ípico 

• 

• 

• 

d las funciones de correlación para altas conc nt ra iones, donde los feetos • 
de muchos cuerpo son importante . La posición del primer pi o e tá c rca el 1 
contacto (rv 1.1(J) , lo qu significa qu la interacción efectiva entre partículas 
es de orto alcanc . Talubién podemos observar en e t a figura que la forma de 
g(7' ) aselueja a la fun ión de correlación radial de un sistema de discos du-
ros . Para probar e t a ob ervación más cuanti tativam nte , se usó el algori tmo 
de Monte Carlo [64J (M ) para un istema estrictamente bidimensional d 
di cos duros a la n1i nla fracción de área que los sistenlas xperimentaks. 0 -

mo e puede observar , g(1') de MC (lín as sólida) concn rclan salvo pequeñas 
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3.4 Función d e distribución r adial exp erim ntal 

2.0 - MC(2D) 
• - .. expt. 

~a=O.23 
1.0 

..-.. 1: ~ . O; 0.0 

2.0 

~a=O.32 
1.0 

0.0 1o....._L-_.L.-_..l....-~ ........ _ rl--_-L-_----L-__ 

0.0 1.0 2.0 3.0 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 
r/cr 

Figura 3.1: FUI1 ión de di stribución radial g(1' ) de suspensiones (, 1I asi-dos-dil1lt'nsio IHtI('S 
(círculos ll enos con lín as a trazos). Las lineas solidas S011 tas fl lll ('io ll cs ele distr il )1lciólI 
radial de sistemas de di cos duros en 2D con las mismas fraccio l1 ('s de án'a dC' tos sis(.(' lllas 
cxperientales obtenidas con simulación de Monte arlo. 

desviaciones con lo datos experimental s. Así, de a ucrdo con esta mpa­
ración la componente dominante d la interacción directa entre partí ulas 
es la de volum n excluido. Sin embargo, el hecho de que l prinler pico de 
g(r) experimental no esté exactalnent en el conta to y de que xistan pe­
queñas discrepan ias ntre los datos xperünentales y simulados, son in li ios 
de una po ibl componente (pequeña) adi ional en el poten ial ef ctivo n la 
interación partí ula-partícula . De h ho , omo se muestra lnás adelant , s 
necesario incluir (en una simulación p r omputadora) un potencial atractivo 
cerca del contacto para reproducir resultados experim ntales de funciones c!e 
corr lación obtenidas en otras condi ion de confinamiento. 

Por otra parte, uando la razón (h/ (5) de la distan ia entre las placas y 

el diámetro d la partículas aumenta (h/C5 = 2.02 Y 2.33) , las funcion de 
correlación pr ntan una estructura di tinta al caso anteri r como se pu -
de apreciar en la figura 3.2 , lo que r -fleja el papel fundamental que tielle la 
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F igm a 3.2: Función de dis tri bución radia l g(1') de suspensiones cuas i-dos-dilll r llSiollal('s de 
part ículas de diámetro (J = 0.966 {l171 Y separación ent re pl acas h = 1.96 ! CI//. (datos desp la­
zados una unidad eH el ej e de las ordenadas) y 2.26 !¿m. 

separación ent re las placas en las propiedades estructurales estáti as . Estas 
funciones de correlación se aselnejan a las r portadas en la ref. [14], cuyos 
exp erin1ent os fueron realizados en condicion s sÍlnilares u t ilizando esferas d 
poliestireno de diám etro (J = 0. 5 ~¿m on separaciones entre placas d 1 a 
2 ~¿1TL En nuestro caso , para las dos condiciones de separación entre placas 
(h = 1.96 ~1n y h = 2.26 ~m), la posi ión del m áxin10 principal se encuentra 
a lrededor de T = 1.8(J Y la alt ura del máximo principal aumenta muy lige­
ran1ente al increm entarse la fr acción d área, esto último es debido a que la 
correlación de muchos cuerpos no e t an significativa como en los r sul tados 
presentados anteriorn1ente (h/ (J = 1.43) ya que en este caso las fracciones 
ele área son considerablem ente m ás pequeñas . Ahora, de las graficas ele la 
figura 3.2 , las funciones el correlación presentan un honlbro en la estructura 
a lrededor del contacto. Este comportamiento de g (T), muestra qu pudiera 
haber una estructura m ás r ica en los sistemas cuasi-do -dimensionales. Bajo 
condiciones ele gran confinan1iento (h/(J = 2. 92/2 .04 = 1.4) , las funciolles 
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3.4 Función de distribución radial experimental 

d correlación pre entan su nláximo principal c r a del contacto y cuan lo la 
s paración ntre los vidrios e ligeram nte mayor , sorpr sivament 01 ti n 
una función de correlación que pres nta un n1áximo cer a d 1 contacto y otro 
lnáximo alr dedor d r = 1.4 (en la figura 3.4b y 3.4c se presentan ej IlIplos 
para h/(J" = 1. 5 con h = 3.0 J-Lm y (J" = 2.04 J-LTn). stos resultados y los 
encontrados en la ref. [36], nluestran que para UIl valor constante de h/ (J" el 
prÍlner máximo es dominante onform la conc ntración amnenta. Para obt -
ner el potencial d interacción fectivo que lleve a la structura obs rvacla en 

• lo experim ntos se realizó una simulación por cOlnputadora con el algoritIllO 
de Monte arlo para una geometría cuasi-dos-dimensional como ocurre en 1 
experim nto. El potencial efectivo se obti n con10 sigue. S cOIl1ienza 011 
el potencial UO(1') = - kBTln[g(r)], siendo g(r) una función d corrcla ión 
radial experin1ental d una concentración muy baja [36J. Est potencial sirve 
d entrada para obten r g( 1') simulada. e asume una int racción de volumcn 

• 

xcluido entr partícula pared. Después, est pot ncial s ajustado hasta quc 
g(r) sin1Lllada coincid con g(1') exp rimental. La forma funcional usada fu , 

u(r)/knT = Al exp[- A2 (1' - l )J + Bl exp[- B2(1' - l)J /1' -
el Xp[-(1' - 1)2/e2J - Dl exp[-(r - D2)'2/ 3J+ 
El xp[ -(1' - E2)2 / E3J. 

(3.23) 

La figura 3.3 es un jelnplo de est potencial con lo siguient s paranwLros: 
Al = 10, A2 = 200, Bl = 0.9 B2 = 5, el = 0.77, e 2 = 0.017, DI = 
0.16 , D2 = 1.41, D3 = 0.045, El = 0.1 , E2 = 1.78, E3 = 0.04 donde 
stas canti lades son adimensional s ya qu la distancia de separación (7') 

esta normalizada on el diámetro de la partículas. El prim r ténnin d st 
potencial produce la interacción d esf ra dura. 1 segundo térnlino es Ulla 

• contribución repulsiva tipo DLVO. El tercer t ' rmino permite reprodu ir el 
nláximo agudo de g(r) experimental cerca del contacto. El término cuar o y 
quinto se usaron para ajustar las posicion s y la fonne lel máxÍlno prin 'ipal 
y su siguient mínimo, respectivalnent . La forma fun ional para el potellcial 
se construyó de sta forma solo por conveniencia, y únicament 1 término 
d 1 potencial r pul ivo de Yukawa ti ne sentido físi o conocido. En la figura 
3.4 a), se pr senta una s rie de resultados para g(r) obtenidos por simula 'i ' l) 

de Me para un amplio rango de concentraciones con l = h/ (J" = 1. 3. En sta 
figura se lnu stra que las tendencia observadas en el Xl erim nto taml i6n 

• 
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0.6 

Figlll'a 3.3: Potencial de in teracción obtenido de la ec. 3.19 , el cua ll'C'prod\l (,(, fun ciollcs <1( , 
co rrC'lación como las mostradas en la fig. 3.4a. 

son reproducidas por Me, es decir tienen un máximo c rca del contacto cuyo 
valor crece con ePa, y un segundo máximo alrededor de T rv l.4 (J . El primer 
máxüno es dOlninante conforme ePa crece. En las figuras 3.4 b) y 3.4 c) se 
comparan resultados experimentales (círculos) y calculados (líneas a trazos) 
para dos concentraciones de partículas de diámetro (J = 2.04 Y h = 3.0 lt1n 

(l = l.5). Así, se puede ver que u(r) puede reproducir las tendencias y la 
fOr111a de g(T) en sistemas experimentales. Las figuras 3.4 b) Y 3.4 c) pres ntan 
únicamente dos casos específicos donde s 111Uestra la impor tancia relativa ele 
los dos 111Ínimos que se observan en 1 potencial para un valor de l fijo. La 
variación de l tiene como consecuencia suprimir o increnlentar los 111áximos 
principales de g(T) (debido a la modificación del potencial) , por ejemplo, 
cuando l es incr mentado el primer máximo de g(T) se suprüne , caso contrario 
ocurre cuando l disminuye, en este caso las funciones d correlación resultan 
ser COlno las de la fig . 3.l. El cOlnporta111iento de g(7') implica que bajo 
las presentes condiciones experimentales , para l rv 1, u( T) presentaria sólo Ull 

mínimo cerca del contacto, para l rv 2, U(T) también presentaria un mínimo 
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3.5 Potencia l de interacción 
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Figura 3.4: g( 1') para varias fr accione. de área , obt nidas con M usando el p o t.e/l cia l d<' 
interacción de la fi g. 3.3. b) Y c). son comparaciones de fUl1 cioJ1PS de cOITr lación rxperilll c ll ­
tallll entale y obtenida. con Me (ver t exto) . 

pero en l. (J' (sección 3.5) y para una eparaClOn int rmedia e t ndrian 2 
mínimos tal conlO lo muestra la fig . 3.3, cuya importancia relativa dep nel 
de l . El conlportami nto completo de u(r) con la separación entre placas se 
conseguiría al poder variar dicha separación d forma continua, por ejemplo, 
con una uña. Entonces d acuerdo a los re ultado aquí pr sentados n 
condiciones de confinamiento extremo aparece un nuevo razgo adicional en 
el potencial fectivo , decir una component atractiva erca d 1 contacto, 
la cual probablenl nte disminuye conforme l aumenta. uando l es ",-,2, los 
efectos de proyección se increnlentan alr dedor de r = (J' , y elllnascaran la 
forma del potencial alred dor del contacto. Por lo tanto no pued seguir 
la evolución correcta del pot ncial cerca del conta to cuando l es granel . 

3.5 Potencial de interacción 
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Este capítulo concluye con la determinación del potencial ele interacción n re 
pares de partículas coloidales de diámetro CJ = 0.97 J-Lm. La determinación del 
potencial efectivo es 111Uy importante, debido a que 'ste determina 111uchas 
propiedades del sistema tales como las termodinálnica , reológicas , transicio­
nes de fase, y las dinámicas que son de particular interé en este trabajo. 

Como ya se 111encionó anteriormente, la ecuación de Ornstein-Zernike se 
utiliza generalm nte para obtener la función de distribución radial una vez 
que el potencial es conocido . Aquí procederemos siguiendo el camino inverso. 
Esto es, calcularemos el potencial efectivo a partir de g(r ) medida experimen­
talmente. Usaremos las relaciones de cerradura , MSA, HNC , PY, además de 
la aproximación (3u(r) = - ln[g(r)], cuya relación es válida para sistelllas 
diluidos . 

Si tomamos la transformada de Fouri r-Bessel de la ecuación de O-Z, po­
demos igualmente conoc r c (k) (en fun ión de h (k) ), es decir , 

c kCJ = h(kCJ) 
( ) l +n*h(kCJ) 

(3 .24) 

londe h (kCJ) es la tr ansfonnada de Fouri r-Bessel de la función de corr lación 
total h(r). 

La parte estática de un sistema coloidal no esta completa si onocelllOS 
únicamente c(r) y h (r) , sino que es necesario conocer otras funcione carac­
teríst icas de la suspensión como el potencial de interacción entre las par ículas 
coloidales u (r). Para conseguir lo ant rior necesitamos una expresión (ecua­
ción de cerradura), que relacion h(r), c(r) y u(r). Con esta relación de 
cerradura podemos seguir dos camino , conociendo u(r) podríamos conocer 
h(r) , o bien midiendo h(r) (con h(r) = g(r ) - 1) podríamos conocer u(r). 

En la figura 3.5 se presentan resultados para el potencial obtenidos en 
es te trabajo , usando las aprOXi111aciones de cerradura MSA , H C, PY, y la 
aproxÍlTIación para bajas concentracion s (3u(r) = - ln[g (r)], para un sist.ema 
(h/ CJ = 2. 02) con epa = 0.142 . Esta figura lTIUestra un potencial atractivo con 
un 111Ínimo alrededor de r = 1. CJ Y con una profundidad {3 u ~ 0.4 a 0.35, 
con una barrera repulsiva alrededor de r = 2.56CJ Y la barrera cIel contacto. 
Los resultados obtenidos para HNC y PY son prácticamente los mismos , sto 
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Figura 3. 5: Potencial de interacción para partículas de di ámetro (j = 0.97 ¡un y s('pa racióll 
entre placas h = 1.96 /-¿m , usando difereutes aproximaciones. 

ünplica qu el formalismo usado r sulta confiabl para estas concentra iones . 
El hecho de qu la aproximación para bajas con ntracione arroj e 1 nlÍ mo 
resultado que H C y P Y, ugiere que e t sistema es sufici ntcment liluielo 
y sólo la int racción entr pares de partículas es importante. Sin embar o, la 
forma más correcta de obtener el pot n ial d int ración entre partículas ti a 
través de una imulación por computadora pero para los propositos 1 stc 
trabajo es uficiente usar estas aproximaciones , que como sC' v en la figura , 

• fun ionan bastante bien . MSA difi r de las otras cerraduras, presentando 
un pozo con una n1ayor profundidad , lo cual tambi / n s obtuvo en otr s Lra­
bajo [19] . Los resultado de H TC para el potencial d intera ión para varias 
concentracion s se presenta en la figura 3.6. Los r sultados ele las otra. cerra­
duras tienen las mismas características que lo qu se n10 traron en la fi 'ura 
3.5 . Los r sultados de la figura 3.6 mu stran qu el poten ial ele int ra ión 
cambia ligeram nte con la conc ntra ión; la posi i / n d 1 mínimo se en UC'lltra 
alrededor de 1. 80' y la profundidad del ll1ínÍIno varía entre O.2kBT y O.4 h h;IJT. 
Estos resultado tall1bién con uerdan con lo encontrados en la ref [14] . 

• 
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Figura 3.6: Potencial de interacción para partículas de diám etro CJ = 0.97 I lm y separacióll 
entre placas h = 1.96 I-m~ (datos desplazados 0.3 en el eje de las ordelJadas) y 2.26 11,111, . 

Todavía no hay un con censo general sobre una explicación a la part atrac­
tiva entre partículas coloidales bajo confinamiento. La intratabilidad de este 
problema refleja la complej idad en 1 ambiente macroiónico. Bajo condicio­
nes de equilibrio , las interacciones de largo alcance de partículas coloidal s 
estabilizadas por carga resultan de las combinaciones directa de la int rac­
ción repulsiva de Coulomb e interacciones indirectas m diadas por los iones 
en solución. El formalismo de Poisson-Boltzmann lleva a cabo este promedio 
en la aproxünación de campo medio y por lo tanto no tonla en cuenta fluc­
tuaciones o correlaciones en la distribución de iones. Est fenómeno, desde 
su publicación en el 94 por E epler y Fraden (KF) [18], ha atraído la atención 
de muchos investigadores, teóricos [37-40] y experimentales [18-20]. eu [37], 
Sader y Chan [38] ( SC) recientelnent probaron que estas observaciones 
no pueden ser explicadas por teorías de campo medio. Las pruebas dadas 
por SC son válidas para condiciones de front ra con un potencial constan­
te. Trizac y Raünbault extendieron la prueba para incluir efectos estéricos 
basados en el tanlaño finito ele los ione [40]. Carbajal-Tinoco y González-
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3.5 Poten cia l de interacción 

Mozuelos [60], utilizaron la ecuación de Ornstein-Zernik on una r lacióll 
de cerradura, termodinámicament auto onsistente, propu ta por Z rah y 

Hansen [61], para studiar la lni roestrura de un sistenla coloidal en el bulLo 
para varias con ntraciones de macropartículas. stos autores en ontrarOll 
qu el potencial fectivo entr partículas se hace menos repulsivo conforme' 
se aumenta la concentración de part ícula hasta presentar una región aLrac­
tiva, para concentraciones sufi ient ment grande, lo aliza la alrededor ele 4 
diámetros de separación entre partícula. En este caso, mo lifico la Oll-
centración de partículas mientras que otro parámetro como la longitud el e 
apantallan1iento mantien constante (se r d u e la cantidad d le tróli Lo ). 
Con esto se mu tra que las correla iones entr ion-ion y pe rtícula-ion pueelC'll 
mediar correlaciones atractivas d largo alean e entre macropartículas , C011-

sistentes con la formación d ristal s meta stables formados en suspensiollC's 
en el bulto [62] . 
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Capítulo 4 

Propiedades dinámicas 

Las propiedades dinámicas de una suspension coloidal bajo confinalniento han 
sido un tema de gran interés en el Call1pO de los fluidos complejos. ste in­
t rés no solo se debe a la importancia práctica, también se debe a las lnll has 
pr guntas fundamentales que surgen de estos sistel1laS dentro del can1po le 
la física de coloides. En el presente , xiste un gran interé . tanto exp rünent al 
como teórico por entender la física de los sistemas cuasi-dos-dimensionales. 
Aquí , a diferencia de lo que sucede en 1 bulto , las interacciones directas e 
hidrodinámicas d las partículas con las paredes juegan un pap 1 muy im-
portante en los procesos dinámicos de las partículas . En este capítulo , se 
reportan resultados xperimentales d propiedades diná111icas, de tie111pOS 
cortos así conlO d tiempos largos, de una suspensión coloidal confinada en-
tre dos placas de vidrio. Se presentan mediciones de la dinámica colectiva 
y de autodifusión. Las propiedades de autodifusión se estudian a trav / s del 
desplazamiento cuadrático medio , de las funciones de di tribución de proba-

• 

• 

• 

bilidad de desplazamiento (sección 4.6) y de la parte auto de la función ele • 
van Hove. Las propiedades colectivas se estudian a trav / s ele la fun ión ele 
van Hove así como u transformada de Fouri r. Estas cantid ades permiten 
describir el efecto de las interacciones hidrodinámicas en cllímite de tiempos 
cortos mediante la función hidrodinámica (subsección 4.7.5). Finalmente, se 
hace una comparación de resultados exp rimentales y teóricos para la funcióll 
de van Hove. 

• 



• 

.. 

4.1 Movimi nto Browniano 

4.1 Movimiento Browniano 

Cuando una partícula de tall1año m e o cópico o coloidal (entr 10 nm y 10 
{¿m) , se encu ntra inmersa en un líquido o gas en equilibrio térmico , sobr ella 

actuan colisiones (rv 1021 por segundo), debidas a las moléculas y/o át lllOS 

el 1 m dio [16]. En au encia 1 fuerzas ext rnas, l movinlÍento inc sanLe ele 

las moléculas del fluido hacen que la m acropartícula se mueva con un ll1ovi­

ll1iento irr guIar y in ninguna direc ión pref r ncia l. En cualluier instante 
d tiempo , la fuerz a que actúa sobre la partícula, stá dada por la int gral 

de los gradi ntes de d nsidad in tantán os del solvente que se producen en la 
uperficie le la partícula. Esta fuerz a, d bida a las fluctuaciones térmi a elel 
olvente, tiene un caracter aleatorio tanto en dirección como en magnitud. 

El movimiento browniano fu descrito por primera vez en el año 182 por 
1 botánico ingles Rober t Brown. En sus investiga iones sobre 1 polen ele 

diferentes plantas , observó que éste se dispersaba en una gran antidad el 
partículas pequeñas , las cual s e percibían con un 1110vimi nto ininterumpid 
e irregular. Varios científicos trataron de dar una expli ación a este fenóll1 no. 

Sin embar o la explicación fue dada por A. Einst in utilizando la t oría 

• cin ' tico molecular del calor [41]. En su modelo consideró qu 1 equilibrio 
dináll1ico d una partícula coloidal e causado por do fuerzas d dirección 
opuesta. La prÍl11era es debida a la presión osmót ica qu a ua sobr la 

partícula y la segunda es originada por la agitación térmica del solvellt . 

• 

• 

on este modelo se ncontró que para partícula sférica 1 oefi i nte de 
difusión libre de partículas brownianas está dado por la r lación 

(4 .1 ) 

donde ~o es la fricción que si nte la partícula en 1 me lio en el que se e11-
cu ntra. P ara una esfera d diámetro a en un fluido de viscosidad de corte 
r¡ , ~o está dado por ~o = 37rr¡a. Ademá encontró que el movimi nto de U11a 
macropartícula como la observada por Brown e tá descrito por la siguiente 
ecuación d difusión 

on ( r , t) _ D 2 ( ) 
at - o \l n r ) t ) (4.2) 
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48 Propi dades dinámicas 

donde n(r , t) es la probabilidad de en ontrar una partícula en la posición r al 
t ien1po t y Do es el coeficiente de difusión libre de las partículas brownianas. 

Si resolveluos la ecuación (4 .2 ) para una partícula que al tiempo t = O se 
encuentra en el ongen (r = O), es decir n(r,t) =6(r ), se obtiene que n(r , t) 
esta dada por , 

,) 

( t) 
= exp( -~) 

n T, 3 . 

(4n Dot) '2 
(4.3) 

Esta probabilidad es una distribución gaussiana centrada alr ledor del orig n. 
Esto indica que conforme t ranscurre el tiempo es menos probable encontrar 
a la partícula en 1 origen. Otro resultado important que Einstein halló , fur 
que el desplazamiento cuadrático medio W (t) d una partícula browniana en 
el bulto está dado por la siguiente expresión , 

W(t) = Dot ( 4.4) 

la cual fué comprobada experimentalm nte por Perrin en 1914. 
Cabe señalar que estos resultados son válidos cuando la concentración de 

partículas brownianas es muy baja, de tal forma que las int raccion s elltr 
ellas es despreciable. Cuando se tiene un sisten1a de partículas a una con­
centración finit a, surgen una variedad de fenómenos interesantes y cOluplcjos. 
Las interacciones inducen un orden local promedio en el istema, y surge tam­
bién lo que se conoce como movimiento colectivo , el cual se estudiará más 
adelante en este trabajo. 

4.2 Escalas de tiempo 

Es important , para lo que resta de este trabajo, hacer Ulla clasificación de 
las diferentes escalas de tiempo relevante en la descripción ele fenómenos 
dinámicos en una suspensión coloidal. Estos tiempos característicos están 
relacionados a las diferentes fuerzas que actúan sobre las partículas. En Ull 

sistema c01l1puesto por partículas rígidas dentro ele un solvente , existell t.res 

• 

• 

• 
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4.2 Escalas de tiempo 

clases de fuerzas. La prinlera la fuerza estocásti a que surg de las coli­
siones de las moléculas tén11icam nte agitadas con las macropartí ulas. sta 
fuerza da lugar a rápidas fluctuaciones en la velocida 1 de la macropartícula 
cuyo tienlpo aracterí tico de fluctuación e tá dado por [1] , 

1\1 
TB= -

~o 
(4.5) 

donde M s la masa de la nlacropartícula y ~o el coeficiente de fric ión ele 
partícula libr . 

Para una suspensión infinitamente diluida, Tn defin la única scala de tiempo 
relevante para la descripción del sistel11a. Sin embargo, para concentraciones 
finitas las partículas si nt n a su vecinas a trav / s d las interacciones dir tas 
y de las interacciones hidrodinámicas. La fuerza coulómbica apantallada ntre 
partículas argadas o la interac ión de fera dura para partículas sin carga, 
son jemplos de fuerzas directas. El ti mpo caract rí tico d la interac 'iones 
dire tas TJ, nlucho más grand que TB ya que TJ s una medida del ti mpo 
requerido para un cambio cuantificable n la configuración ele las partículas 

• d bido a su nlovimiento difusivo. na timación de este tiempo está lado 
como 

l2 
TJ = - (4.6) 

Do 

donde l es la distancia media entre partículas . En un sist 111a del ihncn­
t interactuante, TJ se puede d -finir como la duración de una colisión entre 
partículas. Podemos ahora definir un régim n o e cala de ti mpos cortos, Te, 

mediante la relación, TE « Te « T J. En ta escala d tiempos las partículas 
• se mueven ólo una fracción de su tanlaño p ro ya xperimentaron un número 

muy grande de cambio n su momentos , on lo cual las flu tuacion s 11 los 
momentos ya relajaron debido a la a ión del solvente. En este r6 im .n 
de tiempos el movimiento coloidal es difusivo. Tanlbién se d fine una scala 
d tiempos largos, nlediante la condición TI » TJ. ~ n esta es ala de tielll­
po la partícula se difunde varias veces l. U na escala intermedia entr estos 
dos regimen s de tiempos se le conoce e mo régimen ele tiempos int rme­
dios y se define como Te < T < Ti . En lo que re ta del trabajo se hablará 
fr cuentem nete de tiempos corto y largo . 

• 
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/ 

La tercera clase de int racción, es la interacción hidrodinámica. Esta urge 
por el acoplanli nto ent re los movimi ntos de las partículas mediado por el 
solvente, a través de los flujos que inducen llas mismas . El t iempo asociado 
con est as interacciones, est á dado de la siguiente manera [42], 

(4.7) 

• 

siendo p la densidad del solvente. Así, TH es el tiempo requerido para que 1lna • 
onda t ransversal dI solvente viaje una dist ancia típica (l ) entre partículas. 
Con el objeto de t ener una noción de los ordenes de magnit ud de las scalas 
de tiempo , consider mos el caso de una partícula de latex en agua , con las 
siguientes características : diámetro (J = 1 p,m , temperatura T = 293/{ (200 

C), viscosidad de corte del agua r¡ = 1.002 ·10- 3/{g /rns , y densidad de la 
partícula p = 1.05·103J(g/m 3. En este caso se t iene que, Tj] = 5.5·10- x s, 
TI = 0.5 S, TH = 1.05.10- 6 s (tOlnando l = (J ). Para un sist n1a nlUy 
diluido en el bulto , las interacciones hidrodinámicas pueden s r despreciadas. 
Sin en1bargo, para sisten1as confinados a concentraciones finitas, como es 
el caso de los sistemas que se estudian en est e trabajo, las interac iones 
hidrodinámicas juegan un papel muy importante. 

4.3 Ecuación de Ackerson 

La descripción microscópica más completa en un sistema coloidal, se ob­
t iene al resolver la cuación de Liouville para la densidad de probabilidad 
¡ j\' (r , p N, t ). Donde r N y P son la 3N coordenadas y 3N momentos 
de todas las partículas coloidales y mol / culas del solv nte. De esta for-

• 

ma, ¡ N (r , p N, t )dr d pN es la probabilidad de que al tiempo t , la i-ésima • 
partícula se ncuentre en el elemento d volumen (dri , dp¡ ) con coord nadas 
(r¡ , P i)' Sin embargo, la diferencia en tamaño de las macropartículas y las 
moléculas del n1edio impone una separación en la e ala tC'mporal de los pro-
cesos dinámicos. Si est alnos interesados únicament en la descripción ele las 
part ículas coloidales, entonces se debe r alizar una contracción en la ecna-
ción de Liouville, integrando sobre todo los momentos y coorclenadas de las 
moléculas del solvente . De esta forma, lo que se obtienC' cs la ccuaciÓll elc 
Focker-Planck para la densidad de probabilidad reducida, quc denotaremos 
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4.3 Ecuación de Ackerson 

por P(RJ\!, pA! , t) (M es el núm ro total d macropartículas). ~ n la sc ClOn 
anterior vimo que 1 cambio en los momentos de las partículas lel ido a 
la colisiones con la n101éculas d 1 solvente tien n un tiempo ara t rÍstico 
igual a TB· A Í, si nos restringimos a una escala t mporal T » TB , c, to nos 
permite hac r una contracción de la descripción y onsid ral" única.ruclltc la 
configuración de coord nada spaciales para tiemp s t y distan ias 6 R lllll ­

cho más grandes que TB y ( D OTB)1 / 2, resp tivam nte. Bajo 'tas condicioncs 
la dinámica stá descrita por la cuación generalizada de Smoln howski. 

• omo se vió ant riorment la eco 4.3 es la solución d la e nación 1 

• 

• 

• 

difusión para partícula browianas no interactuant s. Una gen ralización a 
la ecuación d difusión libre para N partículas brownianas int ractuanL s se 
pu de obtener por varios caminos. Dicha cuación ha dcrivado partiendo 
de la ecuación de Fock r-Planck o bien siguiendo la derivación [ nom nológica 
dada por Zwanzig [1] , la cual stá basada en la ecuación d continuidad para 
N partículas brownianas, con lo cual se obti ne 

( 4.8) 

donde 8 (RN
) s el operador difer ncial d molu howski dad por: 

(4 .9) 

donde Dij (R 'V) son lo nsores de difusión y representan las IR entr partí ulas, 
y U (RN

) e 1 poten ial total d interacción ntre partículas. uando lichas 
intcra cion son ignoradas D ij = 6ij Do. La función P(RN , t) cs la probabili­
dad de encontrar partículas rownianas en la configuración R al tiempo 
t dadas la po icione iniciales Rb al tiempo t = o. La solución formal el la 
e uación g neralizada d moluchowski tá dada por , 

(4.10) 

Otra forma de describir la dinámica dada por la cuación gencrall:;,acla ele 
Smoluchowski es a través de la uación de Ackerson [43]. Ackcrson hacjendo 
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uso de la técnica de operadores de proyección, derivó una ,uación de evolu­
ción temporal para 1 factor dinámico de estructura F(k , t). Esta cantidad es 
la función de correlación temporal de las fluctuaciones de lougitud de onda 
A = 27r / k, de la concentración local de partículas dada por , 

N 
1 

F (k, t) = N < ~ exp[ik (R ¡(O) - R j(t))] >, 
1.) 

la cual obedece la ecuación de evolución, 

aF(k , t) ? !' F(k, u) 
at = - k-De ( k ) F ( k , t) + Jo du ¡YI ( k, t - u) S ( k ) , 

(4. 11) 

(4.12) 

donde t > > TE . Ahora la dificultad de aplicar el operador 8 un número 
infinito de veces se incluye en el término M( k, t) . Veamos que significa cada 
cantidad . Cuando t = O, F (k, t = O) = S(k) , donde S(k) es la transfor­
n1ada de Fourier de la función de correlación radial g(1') que ya se discutió 
anteriormente. 

Si conocen10S el potencial de interacción , entonces podemos obtener S (k) , 
ya sea mediante simulación por computadora o bien utilizando ecuaciones 
integrales. Entonces para conoc r la evolución temporal de las correlaciones 
de acuerdo a la eco 4. 12, necesitamos conocer las cantidades D(.( k) y M(k, t). 
A Dr( k) se le denomina coeficiente de difusión colectivo de tiempos cortos. 
Una propiedad muy importante de Dc(k) s que puede ser expresado 01110 

la razón de dos cantidades, H (k) y S(k) , es decir , Dc(k) = I-I(k)/S(k). La 
primera describ los efectos de las interacciones hidrodinámicas y se conoce 
como función hidrodinán1ica. Para si t mas en el bulto H (k) está dada por , 

N 
1 ",, ~ N ~ . 

H (k) =< ¡V ~ kD'ij (R ) ·k exp[zk (R ¡ - R j)] > . (4.13) 
Z,) 

Esta función contiene el efecto del promedio configuracional de las IR n 
la dinámica de tiempos cortos. En esta expresión aparecen los tC'nsorcs de 
difusión D i) (RN

), mismos que aparecen en el operador de Smoluchowski . 
Entonces , para conocer H (k) necesitalTIO conocer los tcnsores dc difusión . 

• 
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4 .3 Ecuación de Acker on 

F(k, t) ob dece una ecuación no local en el tiempo , es decir , la dinámica 
que describe al tiempo t dep nd de la dinámica a tiempos ant riore . sta 
dep ndencia - tá cont nida en el núcleo M(k, t) llama lo funci ' n de memoria. 
En la eco 4.12 k2 Dc(k) da la razón de cambio para F(k , t) debido únicamente 
a la variable conservada del sisten1a nk (t). Donde nI.; (t) es la transformada de 
Fourier de la concentración local d partículas n(r , t) = L~= l o[r - rj (t )] (aqllí 
la suma corr sobre todas la partículas). Por otra parte, la razón adicional 
de cambio de F(k, t) se d be a las variable rápidas d las partículas qu es tán 

• contenidas n M (k , t) , con lo cual se esp ra que ta función se relaje lllcís 
rápido qu F(k, t). na xpresión imilar a la eco 4.12 se obtiene al considerar 
la dinámica d autodifusión, n la cual e 111iden prol iedades promedio del 
movimiento browniano de partículas individuales, en e te caso, 

• 

• 

• 

(4. 14) 

donde Fs (k, t) resulta de tomar i = j en la cuación 4.11. Por tra part al 
tOlnar i:lj, e obtiene Fct(k, t) que describe la dináluica de las orrelaciollcs 
entr difer ntes partí ula . ASÍ , s tien qu el factor diná111i o de estru . ura 
se puede separar en u partes auto y di tinta es 1 ir F (k, t ) = Fs(k, t ) + 
Fd(k , t). En el caso d autodifusión, H (k) involucra únicamente un prOlnedio 
en el ensamble con i = j (ec . 4.13) y se r duce a D.~, antidad nocida como 
coeficiente d autodifu ión de tiempos cortos, dado por la pendiente inicial 
del desplazami nto cuadratico m dio W (t) , es decir , D~ = lún, oW(t )j t. 

Las suspensiones coloidales en 1 bulto han e t udiado por más de dos 

d cadas . La cuacion s 4.8 a 4. 14 han sid 1 punto de partida para llegar 
al entendimi nto de mu hos pro sos dinámicos [1,7,22 ,4445]. na área ele 
investigación lUUy activa es la d las int -raccion s hidrodinárni as [8,22,4 ] 
ya que están present s en cualquier fluido complejo y det nninan mu 'has 
propiedades de una u pensión coloidal. También lo estudios se han ellfo­
cado a estudiar propiedades dinámicas a diferent s e calas de t i mpo. ~ 11 1 
régüuen d tielupos cortos (TE « t « TI) el término de la integral D las 
ecuaciones 4.12 y 4.14 s puede d spreciar. ntonc F (k , t) y F.~ ( k t) ticllen 
un decaimi nto exponencial en el tiempo d t rmina lo por JI (k ) y D~ r spec­
tivam.ente. Para tiempo largo necesario incluir el t ér111ino el memoria, 
para el cual en muy po os caso u solución es relativamente simple [4 ]. Por 
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otro lado existe n1enos información del comportamiento de estas propiedades 
dinálnicas para susp nsiones coloidales confinadas . Esto se debe a la com­
plejidad adicional debido a la presencia de las fronteras. En este trabajo se 
investigan experiln ntaln1ente varias propiedades dinámicas que aparecen en 
la ecuación de Ackerson para el caso de suspensiones coloidales confinadas 
entre dos placas de vidrio. 

4 .4 Interacciones hidrodinámicas 

Partículas coloidales inn1ersas en un fluido generan flujos de largo al ance 
conforn1e se mueven , y similarmente su lllovimiento es afectado por los flujos 
que provocan las partículas vecinas. Así, generando y reaccionando a la 
velocidad local del fluido , las partículas coloidales experimentan IH con sus 
vecinas y las par des del contenedor. A pesar de que este tipo de interacción 
est á presente prácticamente en cualquier fluido complejo y que juega un papel 
relevante en los procesos dinámicos y de transporte , tales interaccion s aún 
estan lejos de entenderse completamente. Esto debe a la complejidad que 
implica el describir el acoplamiento hidrodinámico entre muchas partículas, y 
entre éstas y las frontera. Diferentes esqu mas teóricos s han de arrollado 
para entender las int raciones hidrodinámi as entre partículas coloidales en el 
bulto o confinadas en di tintas geometrías . Como se n1encionó anteriormente , 
hasta ahora la teoría más exitosa que describe las IH para un sistema el 
esferas duras en el bulto es la teoría desarrollada por Beenakker y Mazur 
[22] . En un trabajo reciente, Riese et al [8], mostraron que al incluir un 
apantallamiento en las IH en la teoría de Beenakker y Mazur está puede 
describir correctan1ente las IH para coloides cargados. 

La influencia de las IH se espera que sean lnás fuertes para el caso onfinado 
que para el caso de una suspensión en el bulto, d bido a que adicionalmente 
las partículas interactúan hidrodinámicaln nte entre ellas vía las par des que 
las confinan. Así, una descripción compl ta de la dinámica de un sistema el ' 
muchos cuerpos n cesita como ingr di nte fund amental el efecto de las IH. Sin 
mbargo , debido a lo omplejo d 1 problema, existe muy poco trabajo teórico 

en este campo. Por ejemplo, Lobry y Ostrowsky [26] usaron el método de 
reflección para estudiar el caso de una partícula coloidal confillada entre dos 

• 
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4.4 Inter acciones hidrodinámicas 

placas . El método de reflección considera el número infinito de refl xi n s d 
los fl ujos hidrodinámicos ent re las dos paredes. Esto autores calcularon el 

promedio del coefici nt de difu ión en la dirección perpendi ular a las pla­
cas, y sus r sultado concuerdan con los obtenidos por m dio de Dispersión 
Dinámica de Luz. n otro ejernplo , Dufresne et al [27] estudiaron el acopla­

miento hidrodinámico entre dos par tículas cerca de una par d. Ellos usan el 
método de ü11ágen s, 1 cual consiste en colocar las imág nes apropiadas para 
qu la velocidad d 1 fl uido sea nula sobre la superfici de la pared. n te 
ca o, cada partícula interactua con su imagen , con la partícula vecina C011 

la iluagen de la partícula vecina . Quiza 1 caso más cOlupl to es el estudiado 
por Pes he y Nagele [49], ellos usan la dinámica stokesiana para abordar 1 
problema de un fluido coloidal bidim nsional confinado ntr dos par d s, 
haciendo una sup rpo ición lineal par a ton1ar en cuenta las dos paredes. 

El movimi nto nt r par tículas dist ant s dep nde le las IR y como onse­
cuencia la dinámi a le cada part í ula d pende d la onfiguración d todas 
las demás . sta d pendencia se calcula aplicando la generalización d Bat-
helor a l argum nto clásico de Einst in: La probabilidad de encontrar 

partículas en equilibrio n una configuración (r l, ... , rN) d pende de la inte­
racción rjJ( r l ... , rN) a t ravés de la distribu ión de Boltzmann, P(r l, ... , r N) = 
exp( -rjJ(rl , .. . , rN) / (kBT )). La fuerza correspondiente - \7 rjJ = knT \7 P / Po ,a­

siona una probabili lad de fluj o \7 rjJ = kBTb\7 P donde b (r [, ... rN) es el t n­
sor de movilidad. E l si tema alcanza 1 equilibrio cuando el fl ujo causado por 
la interacción sta balanceado por el fluj o difusivo - D \7 P. on esto se ti n 
que el tensor de difusión para N partículas está dado 1 or D = kflTb . Los 
lementos D ia ,j (3 d D para una para ión inicial íij entre partículas estall 

dados por , 

(4.1 ) 

donde i,j se r fier a las par tículas y a, {J se refiere a las distinta c lll­

ponentes de los d splazamientos. Ent on , D ia ,j (3 describ el acoplami n o 
hidrodinálu ico de la i-ésima par tí ula n la dirección a on la j-ésima partícula 
en la direción (J . Los t nSOl"eS d difu ión son las cantidades más fundamell­
tales que describen el a oplamiento hidrodinálu ico ntr partículas. qllÍ , T 

e tá restringido a t i lnpos cortos dond < 6.íio(T) 6.íj fJ (T) e una fUllcióll 
lineal del tiempo. stas cantidades, por lo general, e tán dadas como seri s 
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de potencias del inverso de la distancia de separación ent re partículas, eleh ielo 
a que a dist ancias uficientemente grandes (r > 10(J ) el efecto de las lE ('s 
despreciable. 

Las interacciones hidrodinámicas se pueden describir a través de las ecua­
ciones de N avier-Stokes [42], las cuales est án basadas eH la mecánica d('l 
cont inuo y se obtienen aplicando el principio de cons rvación ele mOlllento y 

de masa. Para un fluido incompresible con velocidad V (r , t ), pr sión p(r , t ), 
densidad p y vi cosidad de corte r¡ se tiene que dichas ecuaciones estan dadas 
por , 

2 av 
r¡V V - V P = P[Bi + (V ·V) V ]; V ·V = O. ( 4. 16) 

La primera ecuación es la segunda ley de Jewton para un fluido viscoso , 
mientras que la segunda es la condición de incompresibili lad del fluido. Estas 
ecuaciones se pueden simplificar en algunos casos, por ejemplo, consideremos 
un objeto de tamaño L que se mueve con una velocidad típica v. Ahora, 
rescalamos las variables de la siguiente manera, 

x=x'L , y = y'L , z = z'L , ( 4. 17) 

V = V 'v , (4 .18) 

t = t' L/v . (4. 19) 

Entonces, suprüniendo las prünas, la c. 4. 16 se reduce a , 

av 
V 2V - V P = Re[Bi + (V ·V) V ]; V ·V = O, ( 4.20) 

donde la presión fue rescalada C01110 p '= Lp/ (r¡ v) y Re = (,:;L es conocido 
C01110 n{unero de Reynolds. De la c. 4.20 vemos que R es C'l cociente cutre 
las fuerzas viscosas e inerciales. Por ejemplo, para una e f('ra ele 1¡t1Tl ele 
diámetro (L = (J ) moviendose en agua a una velocidad ele 1¡tm/seg, Re ~ 

• 

• 

• 
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10- 3 [42]. Así, para sistenlas coloidales en equilibrio las fu rzas viscosas 
predominan sobre las inerciales con lo cual el número de Reynolds es mlLy 
pequ ño. En tas condicion las uaciones d avier-Stok se reelu 'en éL 
las ecuaciones linearizadas indepen lientes d 1 ti nlpo , 

.) 

-\}-y + \}P = O; \} .y = O. (4.21) 

Con estas ecuaciones s puede calcular la fuerza qu actúa sobre una ma 1'0-

• esfera de radio a en r poso, si 1 fluido circundant tiene una v lo ielael o 
en infinito [50]. Si la velocidad del fluido es cero en la superfici d la s[eréL, 
se obtiene para la fuerza 

• 

• 

• 

F = 67rr¡aU o ( .22) 

lo cual define un coefici nte de fricción para una partícula libre (o = 67r11a ele 
radio a. Consideremos ahora un sistema d macropartículas esféri a. que 
s lllueven con velo idades Y I.- en 1 fluido . Cada una induce un campo ele 
velocidades en el fluido el cual actúa obre las otras macropartículas. tomo 
una generalización de la cuación 4.22 se tiene qu obre la esfera i e j rce 
una fuerza 

rv 

F i = L (ik· Y k. ( 4.23) 
k = l 

Esta ecuación define lV2 tensore de fricción (ik qu dependen d las posiciones 
de todas las N partículas. Estos tensores de fricción están r lacionados con 
N 2 tensores d difusión por , 

o 

L (ik· D kj = ksToij 

1.: 

L L (~: Dlj3 = k13ToQ
/
Joij, 

"( k 

( 4.24) 

(4.25) 
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dond los uperíndices denotan las component s cartesianas. La determina­
ción de D i'" es un probl ma hidrodinámico de 1 cuerpos muy compli aclo. 
Por lo tanto , usualmente la gente s re t ringe al cál ulo explícito de sistemas 
con bajas concentraciones, en los cuale D i'" puede ser aproximado por las 
interacciones hidrodinámicas entr pares de partículas. hora se ilustrare\' el 
problema de 2 uerpo en un sistema t ridimen ional [ O]. Para esto , sUl Oll-

• 

gamos los esferas A y B de radio a qu pueden girar lil remente en un Hui lo • 
viscoso e incompresibl . Sus velocidades están dada por , 

( V A) =(3( D AA D AB)( FA), 
V B D BA D BB F B 

Si la fu rza FA actúa sobre A y F B = 0, la velo idad, en la aproxima ión ele 
orden cero , de la e fera A es 

V AO = (3 DoF Ao · (4.26) 

hora la esfera A con v locidad V AO in lu e un canlpo ele velocidade. /10 

sobr 1 fluido , el cual tá dado por la solución d toke , 

3 1.1 1 3 1.1 F 
V AO = [-~(1 + r A . r A ) + -~(1 - 3 r A . rA)]~ 

4 r' r /2 4 4r'3 1" 2 67r17a A A A A 

( 4.27) 

donde <.,¡ = r - r A. Debido a que F B = 0, en la aproxinla ión de orel n ero la 
esfera B encuentra en repo o. Pero en la d prÍln r orden , siente el campo 
le velocidades d 1 fluido V AO y se mu v de tal form a que no ejerce fuerza 

alguna sobr el fluido. E ta velocidad está dada por 

(4.2 ) 

A e ta ecuación se le conoce como prinlera ley 1 Faxen , introducida en 
1922 , la ual relaciona la velocidad de la esfera V B l con las fuerzas y fiujo que' 
experimenta ( n la e . 4.2 le falta el t érmino F l.r! /67r 17G , que significa la C011-

tribución de una fuerzc externa). Si no hay fuerzas xternas sobre la esfera, y 

• 
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4.4 Interacciones hidrodinámicas 

si los gradi nt s de pr sión son p queños alred dor de la parLícula, entollces 
únicamente el primer t ' rmino es importante y la partícula es arrastra la por 
el fluido. n 1 igui nt orden d aproxima ión , un ampo adicional d v 10-
cidades U Bl (r ) se crea por la esfera B el cual a su vez a túa sobr - la sfrra 
Por otra parte, la esfera A s lTIUeVe con una velocidad adicional V A2 , la cual 
e determinada con la condición de que no ejerce una fuerza s bre el finido. 
Procediendo de esta manera, suman los diferentes campos el velo cid a les 
en las diferent s aproximaciones con lo cual se obtiene 

V A = ¿VA,2j; 

j=O 
V B = ¿VB ,2) l· 

) = 0 

(4.29) 

Una expresión similar se tiene para las fuerzas sobr las esfera y al sus ituirse 
ambas expresiones en la ecuación matricial ntre la velocidad s y las fu rzas, 
se puede resolver para los ten ores de difu ión. i onsid ranlOS do e feras 
id ' nticas d radio a, con condiciones a la frontera 'stick", decir dond la 
velocidad d 1 fluido es ero sobre la sup rficie le la esfera, los t nsorrs de 
difu ión son 

(4.30) 

(4.31) 

donde las funciones hi(X) ha ta ord n O(x l ), están dadas p r , 

( 
15 4 11 6 

h1 x) = --x +-x 
14 12 ' 

( .32) 

(4.33) 

3 1 3 75 I 
h3(x)=-x--x +-x 

4 8 512 ' 
( 4.34) 
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3 1 
h (x) = -x + _x3 

<1 8 16 ' 

donde x = r~(~' con rAB = Ir A - r B l· El tensor P esta dado por 

P _ r AB r .·\B 
- ? 

rIlE 

Rescribiendo la c. 4.31 D AB en terminos de rAB , se obtiene 

3a a3 75al 

D AB = Do{-[l + P] + -3- [1 - P] + - --¡ P} 
4rAB 2rAB 2rAB 

(4.35) 

( 4.36) 

( 4.37) 

Como caso particular , concideremos 1 límite x -7 O, correspondiente a 
separaciones grand s entre partículas. En ste línlite, 

(4 .38) 

3 a 
D AB = Do--(l + P). 

4rAB 
( 4.39) 

En este caso , la difusión de A no se modifica por la pr sencia de B, es decir , 1 
calnpo de velocidades del fluido creado por el movimiento ele A no se refleja 
a la partícula A en esta aproximación. Esta expresión para los tensores 
de difusión es conocida como aproximación de Oseen. Así, la interacción 
hidrodinámica entr dos partículas aisladas es de largo alcance, ya que los 
tensores decaen con el inverso de la distancia de separación cntre partículas. 

El cOlnportamiento de las IH en sistemas confinados puede cambiar drásticamente 
con respecto a lo que ocurre en el bulto . Esto ocurre para un sist ma de 
partículas coloidales confinadas en un canal unidimensional [51]. En ste ca-
so, un estudio teórico y experimental muestra un decaimiento exponencial 
para los tensores de difusión a lo largo d 1 canal conlO consecuencia ele Uli 

fuerte apantallarniento en las interac ion s hidrodinánlicas. En este caso las 
interacciones de dos cuerpos son dominantes inclusive a grandes concentra-
ClOnes . 

• 
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4.4 Interacciones hidrodinámicas 

En el ca o cuasi-do -dünen ional se espcra también que las par des tengan 
un fuerte efecto en las IR entre partículas. Precisam nt , el objebvo n lo que 
re ta de esta cción mostrar el comportan1i nto de los tens res de lifusión 
para un sisten1a cuasi-dos-dim nsional. implificar 1nos el prol lcn1a 1niclicn­
do el acoplamiento hidrodinán1i o efectivo entre cada par d partículas para 
un sisten1a coloidal cuasi-do -dimensional. n estos si temas las parLículas 
tienen dos 1nodos ind pendient de movimi nto , ~x y ~y . ond ~~r = .r(t) 
- x(O) y ~y = y(t) - y(O) y t se restringe allímit le tiempos ortos dc tal 
manera que no ocurre un cambio significabvo en la onfiguracióll d 1 sist. 'llla. 
Así , el acoplamiento entre dos partículas esta dado por 4 nlOdos de a u rclo 
a la eco 4.15. Si consideramos una partícula en el origen y otra a una dis­
tancia i al tie1npo t = O, las cual s realizan los d plazalni ntos ~rl =~x J.i; 

+ ~YIY Y ~r2=~x2i; + ~Y2Y (v r fig. 4.1) . Prom cliando sobre todos los 
par s de partículas , los cuatro Inodos de acoplan1i nto son: < ~Xl ~.r2 >, 
< ~Xl~Y2 >, < ~Yl~X2 > y < ~Yl~Y2 >. En la fig. 4.1 s ilu tra la dCSCOlll­
~o ición de los desplazan1ientos en sus component x y y d los partículas. 
Est proc dimiento e r aliza para todos lo pares 1 partículas sin importar 
que haya partículas en Inedio , lo cual 11 va a una int racción efectiva de dos 
partículas. Otra forma equivalente para medir los tcnsores es descomponer 
las trayectorias de las dos partícula en la parte perp ndicular y paral la del 
nlovimiento olectivo , ~¡; = ~rl + ~r2 = ~¡;~ + ~fjl Y nlovilni nto r -labvo 
~i = ~rl - ~r2 = ~i~ + ~fjl ' resp cto al v ctor ele separación inicial 
entre las dos partículas. Con e to se obti n n cuatr n10do le movimi nto 
para cada s paración r ntre partículas lo uales están dados por < ~pi >, 
< ~P¡1 >, < ~r1 > y < ~1 >. En est caso lo que se miele son los coefi­
cientes de difusión efectivos del ntro de masa en la direc i nes paral la y 
p rpendicular y los coeficiente d difusión rela tivo también en las clir ('ei -
nes paralela y perpendicular resp cto al vector de s paración ini ial entre la 
dos partículas. En e t caso los co ficient de difu ión D 1j' (r) aso iados con 
cada modo le movimi nto se obtienen ntonces de , 

< ~'ljJ2 >= 2Dv, (r)t (4.40 ) 

donde el paréntesis angular significa un prom dio en un ensamble el equi­
librio. A di tancias lo uficient mente grandes, don le las partículas ya no 
int ractuan D tj, (r) se reduce a 2Ds donde D~ es el coeficiente de auLodi-
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Figura 4.1: Descomposición de los desplazamientos de dos partícula.s s('paradas una distan('ia 
inicial r , con los cll a l se construyen los cuatro modos de movimiellt.o ef('ctivo ('litre dos 
pa rtículas . 

fusión de tielupos ortos. Con 1 obj to de tener un punto de ref renci-1, 
r gresamos a la ecuación 4.39. Al liagonalizar esta CUe ión e obtien n los 
siguientes modos d difusión , 

Df, n 3 a a3 15 a4 - 6 
-(r) = 1 ± --:::¡: - ± -- + O(r ) 
2Do 2 r r3 4 r4 (4.41) 

y 

D C,R 3a a3 
_..L_(r) = 1 ± -- ± - + 0 (r - 6 ) 
2Do 4 r 2r3 

(4.42) 

dond el signo sup rior se aplica a los modos colectivos y el lnferior a lo r la-

• 

• 

• 

tivos. Entonces lo o ficientes de difusión colectivos s incrementan por int-.r- • 
racciones hidrodinámicas debido a qu 1 fluido d splazado por una partícula 
empuj a a la otra. Por otra parte , los coeficientes de difusión r lativos se 
suprÍlnen por la n cesidad de transportar fluido hacia adentro y hacia afuc-
ra del espacio entre las dos partículas. E tas expresion s s 11 validas para 
do partículas ai ladas que se en u ntan s paradas una distancia T > 2.5a 
[52J. C01110 ya se había mencionado anteriormente, el cOllsiderar la prescllcia 
de una pared cerca de do partícula aislada complica significativamente 1 
problema, en ste ca o los coeficient s de lifu ión stan dados por [27J ) 
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e R 1 + (3/2)17 
D.l' / 2Do= 1 - 9/32(a/h)±3/ (a/1')[ l - (1+17)3 /2] (4.4' ) 

y 

C,R 1 + 17 + (3/2)17'-
D II / 2Do = 1 - 9/32(a/ h) ± 3/4(a/1')[1 - (1 + 17 )5/2 ] ( .44) 

donde 17 = 4h2/1' 2 y h la distancia de separación de las los partí ula a la pa­
red. Debe notarse qu esta expr ión es considerabl 111 nte más ompl ja qlle 
la expresión para dos partículas n el bulto. La d rivación duna expr sión 
para los t nsores de difusión en el caso d N partí ula y dos par des requiere 
tomar en cu nta la lB entre la N part í ulas y entr ' tas y la pare les , lo 
cual es una t area mucho más compleja que el caso d dos par tículas. n 1 
pr sente t rabajo, se aborda est problema experin1entalmentc. 

En la fig. 4.2 s presentan los resultado experimentales para los co fi­
cientes de difusión l11edidos de acuerdo on la e . 4.40. n la práctica, 1 s 
coeficient s de difusión se extr a n de un ajuste lineal usando los prinlC'fos 
puntos experiment al s de los correspondientes desplazamientos cuadráticos 
nledios (0.2 g.). El si tema ti ne las igui ntes características : ePa = 0.23 , 
a = 2.04 J-lm , h = 2.92 J-lm (la fig. 3. 1 mue t ra g(r) para est sist ma). 1 0-
d mos apreciar varia cosas d la fig. 4. 2. n primer lugar, el acoplamiento 
hidrodinámi o entre do par t ículas es d largo al anc . Las l acoplan los 
movimientos de las part ículas al jadas distancias hasta veces u dián1 tro. 
Para los co ficientes de difusión paral los ocurre lo misl110 que para 1 aso 
del bulto , s decir , la difusión colect iva se incrementa mient ras la relativa se 
suprÍl11e. Sin enlbargo, para el ca o de lo coeficientes de difusion perpell­
diculares ocurre lo contrario , la difusión 01 ctiva se suprÍlne y la rclaLiva 
se increl11enta . Esto úl timo claramente es liferent con lo qu ocurre n e} 
bul to para dos partículas. Esta diferen ia en la difu ión perp ndi ular po-
ibl mente se deba a algún tip de torqu causado por la presencia el las 

paredes . Cabe aclarar que para el aso de do partí ulas cerca ele una par el , 
de acuerdo a las medi iones d la ref. [27] no qu da muy claro cual de las dos 
component s perp ndiculares (colectiva o relativa) es la que e increment.a 
y cual se suprime. Una explicación a esta fenomenología posibl lnente qne­
el lnás clara al barrer un amplio rango de oncentraciones , el sd sist mas 
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Figura 4.2: Coefi ciente de difusión el e do. partículas, para las CO llIPOIH' II l.('S paraJ(' la .Y 
j) C' rpC'l1dicular dd movimiento colectivo y relativo. Las líneas conti llua .Y a trazos provi(' II (' 
de 1I11 ajuste a D II . 

concentrado como el de la figura 4.2 ha ta considerar un sistema bastante 
diluido dond las interaccion ean ef tivanlente de dos eu rpos. A (lis­
tancias pequ ña los coeficientes d difusión depen len de la structura d la 
suspenSlOn. os re tringiremos a v r la fonna funcional de estas cantidad s 
para distancias r > 2.5a , es decir , buscar lno 1 comportanüento asintótico 
en el cual ya n hay corr lación estática ntre partículas. 1 análisis de nues­
tros datos exp rünentales es consistent on un comportamiento asintób ·0 

como DlJ../ 2Ds = l ±ae-br/r cuando r > 2.5. Para most rar que D II' tiene este 
comportamiento defininlos la función 

6 (r) = rl D1jJ - ;D.~ l. 
2Ds 

(4.45) 

La figura 4.3 mu stra al a juste lineal a la función l776. Esto da los pa­
ranletros a y b lo cuales se u an para contruir D 4. /2Ds (lin as en la fig. 
4.2) . Hay una bu na coinci lencia para r > 2.5a. in mharg para pocl( r 
aj ustar a valore más pequeílos de r s tendrían que incluir más t é-nninos quc 
dependan del inv rso d la distancia. Estos resultado nos illdicall que las Ilr 
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F igura 4.3 : Se m uestra el comportam iento ex ponencia l de la funció ll ~ ( 1 ' ) , defillida (' 11 ('1 
texto. 

• para sisten1as uasi-dos-din1 nsionales son d 1 t ipo Oseen p ro apan allados. 
E interesante que el parámetro d apantallalu iento tenga 1 valor b = 0.3I. 
Posiblemente st término está relacionado a lo parálu tros del sist 11m co­
mo a / h o bi n a (5~h = 0.35 Y con alguna dependencia en la concentración de 
partículas . 

4.5 Trayectorias de partículas 

Para medir xperim ntaln1ente propi dades dinán1icas, tal s como la disLri-
• bución de saltos , el de plazamiento cuadrático m dio y la fUllción d van 

Hove n un sistema coloidal, es necesario conocer de luan ra precise y sin 
anlbigüedad las trayectorias de las esf ras. sto r quiere onoc r la posición 
de las part ícula en un cuadro dado y encont rar la' corre pondientes en los 
siguientes cuadros (s parado ten1poralmente por 1/30 eg.) . Esto algunas 
veces es una tar a difícil lebido a que la esf ra pueden salir d la r giÓll 
de ob ervación , o bien no son dete tadas en algún cuadro . A diferencia elel 
caso xperinl ntal, cuando se hace simulación las partículas cst .. ln etiquetadas 
y las trayectorias son det rminadas sin ambigüedad . 

• 
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En los sistelnas de partículas de diámetro (J" = 2.04 ¡un quC' se estudian 
aquí , las esferas son lo suficientement lentas de tal fornla que su dC'splaza-
111iento entre cuadro y cuadro es solo una pequeña fracción de su tamaño. 
Esto per111ite su reconocimiento de un cuadro a otro y así construir las tra­
yectorias . Las trayectorias que se pierden son sólo las de aquellas partícnlas 
que salen o entran de la región observada. Para el caso de las partículas de 
diálnetro (J" = 0.97 /-lm , también se pu d seguir su trayectoria pero sola­
mente para tiempos cortos , ya que son más rápidas y su desplazanliento C'11 
la dirección perpendicular a las placas es considerable111ente nlayor que para 
el caso de (J" = 2.04 /-lm . 

4.6 Autodifusión 

El nlovi111iento browniano de partículas individuales, talnbién referido como 
autodifusión , s usualmente descrito mediante su desplazanliento cuadrátic 
medio W (t ). Esta cantidad resulta d generalizar la eq. 4.15 para todo 
t ielnpo tomando i = j y a = (3, con lo cual se obti ne 

1 
W (t) = -. < 6 r(t)2 > 

2cüm 
( 4.46) 

donde dim, se refiere a la dimensión del sistema, la cual tomaremos como 
dim = 2. Sin embargo, la cantidad más general que d scribe el movimiento 
browniano es la función de distribución de probabilidad normalizada P( 6 r , t) 
del desplazamiento individual al tielnpo t. Conociendo P(6 r , t) , se puede 
calcular el promedio en el ensamble de cualquier función f( 6 r ) como, 

< f (6r(t)) >= J f( 6 r(t)) P(6r, t)dr . (4.4 7) 

En particular , W (t ) essu segundomomento,i.e, W (t) = ~ J (6r (t))2P(6r , / )dr. 
En nuestro caso, estas cantidades, P(6 r , t ) y W (t) , se determinan directa­
nlente de las t rayectorias de las partículas . Para sistemas homogeneos (' 
isotrópicos en equilibrio t érmico se debe de cumplir la condición P ( 6:"[, t ) = 

P (6y t) , donde P (6x, t ) y P (6y, t) son las funciones de distribución d(' 
probabilidad normalizadas de los desplazamientos en las direcciones :1.' y :ti , 

• 

• 

• 

• 

• 
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al tielnpo t , resp ctivalnente, y P(6 r , t) = P(6x, t)P(6 y, t) , con 16r l2 = 
6x2 + 6y2. Estas 1 ropiedad las cumplen todo los sist mas qu s sLu-

lian en este trabajo. En la figura 4.4 comparanlOS resul tados para P( 6J', 1) 
( ínlbolos vacios) y P (6y, t ) ( ímbolos llenos ) a difer ntes tiClllpOS. Aquí s 
11luestra que en los sist mas cuasi-dos-dimensionales e tudiados s cmnplr la 
igualdad i. e, el nlovimiento en la dirección x s en verdad ind pendi ntC' y 
quival nte al movimi nt o en la dire ión y. Esto indica que los sistem as 
studiados aquí son homog n os e isotrópicos a lo largo del plano (x, y). En 

• esta figura e nlue tra que tas funcion s son inicialmentc muy angostas, y 

• 

onforme 1 tiempo transcurre se disper an debido a la auto lifusión d las 
partículas. Se sabe que en si t emas iso trópico en 1 1 ulto a on ntraciollcs 
finitas , las orrecciones a la forma gaussiana son d preciables y la fUllcio­
ne P(6x, t) se aproximan muy bien por fun ion s gaussiana [5 J. En el 
caso de si t nlas confinados , uno se pued preguntar si los desplazalnienLos 
en el plano también son variables aleatorias con di tribucioncs gaussianas , 
o bien si 1 efecto de las pared s calnbia el omportamiento ualitat ivo del 
movinliento individual de las partículas. La figura 4.4 tien la finali lacl de 
responder a esta pregunta, ahí se compara P( 6x, t) on funcioncs gaussianas 
normalizada Pg (6x, t) construidas tal qu t ngan m lia c ro y di per. ión 
a(t) = [2W(t)J ~, con W (t ) el desplazamiento cuadrát ico medio , i.e , 

(4.4 ) 

01110 se pu de obs rvar , las funcion P (6x, t) m elidas coinciden con las 
funciones d distribución gaussianas n un amplio rango de ti -mpos (re nl­
tados sÍlnilares se obtuvieron para otras concentraciones) . Por lo tanto, el 

• movÍlniento lateral de las partí ula es esenciahnent un proceso aleatorio, 
gaussiano , aracterizado sólo por los dos prim ros momento < 6x (t ) > = O 
Y < [6x(t) ]2 >= 2W(t ). R uItados similares se obtuvi ron en la referencia 
[54J . 

• 

En el bulto de sist m a 3D homogeneo , el desplazamiento cuadrático mc­
dio se incr menta linealment con el tienlpo a tiempos corto,' [i.c., W(t) = 

D.~ t], posteriorment pasa a un regimen ublineal on una pell tiente Ds (t) 
< D~ debido al efecto de las interacciones directas e hiclrodin i:üni as enLre 
partículas. La cantidad D~ = limt oW(t)jt referida como el co ficic llL 

7 
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Figma 4.4: Funciones dc distribución de probabilidad dcl c! csp lazallli r ll (.o illdividual CII las 
dirrcciollcs x c y para difercntcs ticmpos (símbolos). Aquí sc pucdc ap rrc iar qu e el Illovi ­
miento de las partíc lllas a lo largo de dirccciones pcrpelldicul a rrs es sim ét.r ico , illc!rprlldiclI(.c , 
yeq uiva lentc. P or comparación , también sc muestra las fun ciolles ga uss ia nas CO ll llwdia ('( ' ro 

y dispersión « 6 .T2 (t) » 1/2 (líneas sólidas). (a) ePa = 0.38 , h / a = 1.43 , (h ) 1>" = O.OG7 , 
h/ a = 2.3. 
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de autodifusión d ti mpos cortos y su valor decrece (de D.~ = Do a dilución 
infinita) conforme la concentración de partículas se incrementa debido a las 
interacciones hidrodinámicas entre las partículas. ntonc s, en el régim n de 
tiempos cortos W(t) no se ve afectado por las fuerzas de interacción dir ctas 
debido a que cada partícula no aprecia cambios significativos en la configura­
ción de sus vecinas. Para tiempos largos t > > TI, las partículas experünentall 
muchas colisiones entre ellas y entonces cada partícula experimenta un ca­
mino aleatorio de grandes desplazan1ientos que da lugar nuevan1ente a un 

• regünen lineal tal que , W(t) = D~t , donde D~ se conoce como coeficienLe 
de autodifusión de tiempos largos. Por otra parte, 1 onfinamiento de una 
partícula tiene C01no consecuencia la restricción g O1nétrica que limita 1lno­
vi miento errático de la partícula una vez que alcanza a una pared , y que 
la difusión es atenuada por IR con las paredes. Una partícula coloidal ex­
perimenta un increlnento en el coeficiente de fricción conforme se acerca a 
una pared debido a que el transporte de fluido alrededor de la partícula se 
ve restringido por la presencia de dicha pared. En un sistema muy diluido 
las interaccion s directas e hidrodinámicas entre partículas son despre iables , 

• 

• 

• 

entonces la difusión de una partícula es influenciada únicamente por la inte­
racción directa e IR con las par d s. La figura 4.5 muestra el desplazalni nto 
cuadrático medio W (t) para el caso h/ (J = 1.43. La línea continua en la 
figura 4.5 es W(t) = Dot, que corr sponde a la difusión libr en 3D , donde 
Do = kBT / 37rTJ(J es el coeficiente de autodifusión de partícula libre. Debi lo 
a que la estadística es limitada para m dir W(t) n un sistema muy dilui­
do (ePa = 0.0023) hasta tiempos del orden de minutos , ntonces construinlOS 
el desplazamiento cuadrático medio con W(t) = Dst (línea a trazo). Ds 
es la pendient de W (t) experünental usando únicam nte los prüneros 0.25 
segundos . Lo anterior se hace para comparar la dinámica de autodifusión 
de un sistema diluido respecto a los sist n1as concentrados. Comparan lo la 
pendiente inicial de W(t) en el sistema diluido Ds = .2 XI0- 1O cm2 / s , con 
Do = 2.59X I0 - 9 cm2 / s, resulta que D s es alrededor de 32 % de Do. Esto 
significa que 1 acoplamiento hidrodinámico de una partícula con las paredes 
tiene un efecto muy fuerte en el movimi nto de la misnla. Para los sistemas 
concentrados , ad más del efecto de las paredes , 1 lnovimiento individual de 
las partículas también es afectado por las interacciones entre ellas , lo cual 
provoca una redución adicional en la movilidad de las partículas , i.e. , valores 
más pequeños de W(t). El recuadro de la figura 4.5 muestra lIV(t) para un 
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Fig ura 4.5: Desplazamiento cuadrático medio W (t) para partíc ul as de di Alll rt. ro (J = 2. ()!l 
Ion . Las líneas con símbolos son datos experimentales a diferent.es fracc ioJ\es (\ e área. La 
lín ea a trazos representa W (t) medido con la pendiente inicial de llll sistelllas lIlu y diluido 
(ePa = 0.0023). La línea continua co rresponde a la difusión de part.ícul a, li bn' (' 11 e l bu lLo . El 
recll adro muestra a W (t) experimental y W (t) = D~ t , con D~ obtellido ('OIll O la pendi(\Ill.<' 

inicial para el caso ePCt = 0.38. 

sistenla concentrado con ePa = 0.38 junto con W(t ) = DZt , con D,~ obt nielo 
usando únicament los datos iniciales (0.166 s) de vV (t) . Así, a concentra­
ciones finit as, la pendi nte inicial D: contiene los efectos de las interaccionC's 
hidrodinárnicas ntre par t ículas y entre éstas y las par des. Como se puede 
v r aquí, el efecto más fuerte viene de las interacciones hidrodinámicas con 
las paredes . La razón entre Ds del i t ema diluido y DZ del sistema más 
concentrado (1.27 veces) es menor a la razón entre Do de partícula libre y 
D s , del sistelna diluido (3 .12 v ces). 

La fuerte dependencia de vV(t) n la s paración entre paredes se muestra 
en la figura 4.5 . En esta figura se puede observar W(t) para concentraCiOllC'S 
cercanas donde W (t) del caso más concentrado crece más rapielo que W (/ ) 
del menos concentrado . Esto se debe a que la separa ión entre vidrios C's 
ligeramente mayor para el primer caso que para el segundo. Lo anterior se 

• 

• 

• 
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F igura 4.6: Desplazamiento cuadrático medio W (t) para partícul as de diáll1etro a = 0.97 
¡un y separación entre placas h = 2.26 f-lm y h = 1.96 /-trl ¿ (cPa. = 0.142 Y (Po = 0.054) . Los 
símbolos son datos experimentales a diferentes fra ion s dr área. La línea a trazos grandes 
corresponde a la d ifusión de partícula libre en 3D. 

observa para la fracción de área de 0. 32 y 0.27 en la fig. 4.5 Y para 0.044 y 
0.011 en la fig . 4.6. 

En la Fig. 4.6 se presentan los r sultados corr spondicntcs a W(t) para 
partículas d diámetro (J = 0.97 J-lm h = .... 26J-l1TI Y 1. 96{trn. En sta figura 
también se mu tra el papel que tienen las paredes en la dinámica d auto-

• difusión d las partículas . Igualmente , la razón entre D~ lcl sistema más 
dil uido y D s del sistema má concentrad (1.18 veces) s lllCllor a la ra~óll 
entre Do de partícula libre y D~, del sisten1a m ás diluido (2.17). Las fra '­
ciones de área presentadas son consid rabI n1ente más bajas qu n 1 caso 
de las partícula de (J = 2.04J-lm. Esto s refleja en qu el t i mpo en el quC' 
vV(t) crece lin almente con el ti mpo va d ",-,0.2 seg . para 1 sistema más 

• 

oncentrado a "'-' 1 ego para el más diluido. En cambio, 1 aso ant rior dc 
partículas d diámetro (J = 2.04 J-lm , W(t ) es lineal solo hasta 0.2 seg. Las 
líneas en la fig. 4 .6 correspond n a un a ju te lineal de los elato cxperim llLa-
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les (símbolos) usando los primeros datos experimental s (0.2 seg.). Como se 
puede ver de la figura, vV(t) del sistema más diluido se desvía ligeramente del 
ajuste a los primeros datos, lo que significa que el efecto de las interacciones 
directas e hidrodinámicas ent re part ículas es pequ ña. Para los otros casos 
más concent rados la desviación de W(t ) del comportamiento lineal es mayor 
lo que significa que para estas concentraciones las intera ciones directas (' 
hidrodinámica son más in1portantes . 

4.7 Difusión colectiva 

4.7.1 Función de Van Hove (tiempos cortos) 

La cant idad lnás general que describe el movÍln iento colectivo de partículas 
coloidales en suspensión , es la fun ión de correlación temporal G(r, t) de 
la concent ración local de par t ículas n(r , t) en la posición r al tiemlo t , 
i. e., G(r, t ) = (1 / N ) < n(r' , t )n(r" , O) >. Donde N es el número total de 

• 

• 

partículas, r = Ir" - r'l y los paréntesis angulares representan un prOlnedio • 
n un ensan1ble d equilibrio. Por su parte, la concentra ión local está da-

da por n(r , t ) = ¿~= 1 o[r - rj (t )], dond r)(t ) es la posición de la j-ésÍlna 
partícula al tien1po t. Así, 

1 N 
G(r , t ) = N < ¿ o(r - r)(t ) + rl(O)) > . 

),/= 1 

( 4.49) 

G(r , t) dr es la probabilidad de encontrar una partícula (j) en una reglOn 
dr alrededor del punt o r al tiempo t, dado que había una partícula (l ) n el 
origen al tiempo t = O. La función de correlación G(r, t) puede ser dividida en 
dos términos, la parte auto y la distinta, Gs(r, t ) Y Gd(T, t), respectivam ntE'. 
La primera se obti ne con los ténninos l = j, y la segunda con l=/=j, así, 

( 4.50) 

con 

• 
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(4.51) 

y 

( 4.52) 

La cantidad Gs(r, t) d scribe el proceso de autodifu ión , i. e., la ITelación 
temporal del movimiento de partículas individuales consigo mismas, y Gd(T, t) 
describe la correlación ten1poral entr diferentes partículas. 

Similarm nte al caso de las estáti a, e tiene qu Gs (T, t) Y Gd( T, t) cstau 
dadas por 

G ( ) _ < N 8 (T - ~r /2; r + ~T/2, t) > 
s T, t - 2 ¡\ 

1fT D.r 
( 4.53) 

• y 

• 

• 

G ( ) _ < Nd(r - ~r /2; r + ~T /2, t) > 
el r , t - 2 ¡\ , 

1fT D.r 
( 4.54) 

donde < 8(1' - ~r /2; l' + ~r /2, t) > s el número prOlnedio de veces qu 
una partícula se ncontro dentro d 1 anillo d radio l' y ancho ~r d ado que 
la misma partícula s encontraba en el rigen al ti n1po t = o. IguahneuL 
< Nd(r- ~1'/2; 1'+ ~1'/2 , t) >, es el nún1 ro prOlnedio de partículas diferentes 
que se encontraron dentro del anillo d radio l' y ancho ~T da lo que una 
partícula se ncontraba n el origen al t i mpo t = o. 

Algunos límites in1portantes de la parte auto y distinta son 

lün Gs(1', t) = lim Gs(T, t ) = O, 
ro t --'t 

(4 .55 ) 

( 4.56) 
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donde n* es la densidad reducida. 
En lo que resta de esta sección se presentan las mediciones de la dinámica 

colectiva de tiempos cortos medida en el espacio real a través de G(r, t ). Estos 
resultados (incluyendo la parte auto y la distinta de G(1' , t)) se van a usar 
posteriorl11ente para desacoplar los f ctos de las interacciones hiclrodinánücas 
y directas en la dinámica colectiva. 

La figura 4.7 muestra la parte auto de la función de van Hove medida direc­
tamente del experin1ento (sín1bolos) y construida con W (t) para diferentes 
tienlpos usando la versión unidÍlllensional para la aproximación gaus iana, 
ecuación 4.48 (líneas a trazos). En el presente caso de sistemas cuasi-dos­
dimensionales , Gs(r , t)27Trdr es la probabilidad de encontrar una partícula 
entre r y r + dr dado que la misma partícula se ncontraba en r = O al 
t ienlpo t = O. De igual forma Gd(r, t)27Trdr es la probabilidad de encontrar 
una partícula entre r y r + dr dado que una partícula distinta se encontraba 
en r = O al tiempo t = O. Se puede observar de esta figura que Gs(r, t) se 
describe correctan1ente por una distribución gaussiana como consecuencia de 
un movimiento browniano regular de las part ículas. Una forma cuantitativa 
de medir la corrección gaussiana de la dinámica de autodifusión es a través 
de la transformada de Fourier de Gs(r , t) , 

F,(k, t ) = J d3reikc C,(r, t ). ( 4.57) 

Al expander Fs(k , t) en potencias de k , resulta que los coeficientes de expan­
sión son los momentos espaciales de G s (r , t) , es decir , < 6 r l/ >. Tonlando 
en cuenta que los mon1entos impares son cero, se tien que [7] 

( 4.58) 

donde , 

3n < 6 r 2n > 
a (t) - - l. 

11 - (2n + 1)!! < 6 r 2 >11 ( 4.59) 

En el r cuadro de la fig. 4.7 se 11lUestra que para un caso típico del presente 
trabajo a2 (t) resulto ser pequeña, lo cual confirma que los efectos no gaussia­
nos son despreciables para estas escalas de tiempo . Para los otros casos que 
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Figura 4.7: Parte auto de la func ión de van Hove (símbolos) , comparada CO Il [lI!1('iOlH\S 
ga,ussianas normalizadas Pg ( '/' , t) (líneas a trazos) de dispersión (2W(t))1 /2. En esLe SiSt,(\ IWL 
(J = 2.04 {lm, h = 2.92 {an y </Ya = 0.38. Recu adro: factor que' ont iCII e' las ('O ITe'('('ioIl CS a la 
aproximaci ' n gaussiana para Fs (1.;, t). 

se estudiaron igualm nt se t iene que CX2(t) < 0.05. on10 se lllen iono ant -
riorn1ente, a tiempos ortos las partícula efectuan un lnovüniento browniano 
ind pendiente de las interacciones directas con otra partículas y e lllU v 11 

con un coeficiente de difusión D:. A tiempos interm líos las partículas empie­
zan a experim ntar colisiones binarias on su v cina n1ás cercanas. Durant 
este régü11 n de tiempo e espera que la difusión dej de ser gau iana debido 
a las fuert s interaccion s directas e hidrodinámicas. Los efectos no gaussia­
nos [65] se han asociado a lo que se cono con10 h terogeneidad s dinámicas. 
En este ca o se tien una segr gación de partícula donde el 1 rinler grupo 
realiza un movin1iento browniano en regiones temporalmente densas miell­
tras que el segundo grupo de par tículas se t ransporta n las r giones m nos 
densas con un movimiento cooperativo n forma d cadena'. tos efectos 
resultan s r más importantes al incrementarse la concentración de partí ulas 
y posiblemente también tenga un ef cto al disn1inuir h / (J. 

La contribución de Gs(r t) a G(r , t) e muestra n la fig. 4.. n este 
caso se pres nta G(r, t) para un caso on h/(J = 1.43 Y fra ion s le ár a: 
(a) cPu = 0.23 Y (b) cPa = 0. 38. Podemos ver lar'amente 1 esta figura 
las contribuciones de la parte au to y la distinta a la fun ción ele correlación 
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Figura 4.8: Función de van Hove a diferentes tiempos , para lIna suspellsión coloidal clIasi ­
dosdimensional con (a) </Ya = 0.23 Y (b) </Ya = 0.38. 

total G(r, t). Para tiempos t < 1 s g, ambas componentes se distinguen 
claran1ente una de otra, y para tiempos posteriores evolucionan de tal forma 
que combinan sus contribuciones relativas a G(r, t). Al tiempo t = O, la 
parte auto es una delta en r = O (dato no mostrado) , i.e. , Gs (1 ',0) = o(r) 
la cual representa una partícula de r ferencia en r = O, Y G d (r, O) = n * 9 (T) , 
donde g(r) es la función d correlación radial efectiva. A ticnlpos posteriores 
t > O, Gs(r, t) se ensancha debido a la autodifusión, siguiendo una función 
gaussiana con ancho (2W(t))1 /2, como se muestra en la figura 4.7. Por su 
parte, la estructura inicial de la parte distinta se desvanece debido a la perdida 
de correlación entre partículas distintas conforme el ti mpo transcurre. De 
particular interés es el tiempo al cual ambas contribuciones Gs(r , t) Y Grl(T , t) 
empiezan a mezclarse. Este tiempo prov e una forma cuantitativa para definir 
el regünen de tiempos cortos . Para los casos mostrados en la fig. 4. , el 
regimen de tiempos cortos está entr 0. 5 y 1 seg, durant el cual las partículas 
se desplazan en pron1edio una distancia del orden de 0.250- . 

4 .7.2 Función d e Van Hove (tiempos la rgos) 

Los procesos dinánücos que ocurren en el bulto han sielo est lldiados por U11 

largo tiempo, elesel el punto de vista teórico [1,22 ,50] Y experimental [7]. 

• 

• 

• 

• 

• 
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4. 7 Difusión colectiva 

Estos estudios han restringido al régirnen de tiempos ort in embargo 
existen muchas interrogantes sobre los ef ctos hidrodinámi qu ocurr ,ll 

en el bulto en 1 régimen de tiempos largos [23,66,67], así como también los 
efectos d m moria en las distintas funciones de correlación [45,50,68], II 

el régimen d tiempos largos ( t > > TI) las macropartículas han colisionado 
muchas v c s on las otras partícula esto provoca efectos d fri 'ción adi­
cional , que dan lugar a una reducción del coeficiente de auto lifusión en el 
régimen difusivo de D; a D~. En el caso de g ometrías restringidas como s 

• el caso de sistemas bidimensionales, s tienen expr sione para los coeficent s 
de autodifusión (Ds(t) = W(t)jt) el cual pI' senta un comportami -nto como, 

• 

Este es el comportamiento asintótico del coeficiente de difusión d tielll­
pos largos para partículas brownianas en un sistema bidimensional. Ti\f y 
Tl son escalas le tiempo que dependen de la naturaleza de la interacción 
entre partículas coloidales y de la fracción de área de la susp n ión. 

Medir propiedades de autodifusión n el régim n de tiempos largo es, n 
general, dificil de realizar debi lo a que on1plicado seguir la trayectorias 
de las partículas por intervalos de tiempo en los que ésta e muevan vanas 
veces la di tancia característica del istema, como es la di tanci':1, m clia. Esta 
dificultad se incrementa en los sistemas cuasi-do -dimensional -s debid a que 
las partículas en algunas ocasion s se pu d n translapar unas con otras y 
entonces se pi rde su identidad. Sin embargo , la dinámica colectiva d scrita 
por 0(" t) no tiene e a dificultad, así que n lo que re ta de esta secci ' n 
se mostrara la dinámica de tiempos largos de la función de van Hove. La 

• interrogante aquí es qué distancia ti n n que recorr r las partículas para que 
0(" t) se r laj completamente y si esta distancia recorrida está relacionada 
con algún parán1etro importante del si t n1a. Prin1 ramente , r cordemos quC' 
0(" t = O) = 6(,) + n*g(T). Esto nos di qu - al tiempo t = ° hay una 
partícula arbitraria en el origen como esfera d r f r ncia y que en prOllledio 
hay un nlunero de 'capas' de vecinos rod ando a la partícula d referencia. 
En la fase líquida que es la que nos inter a, y en particular para los si temas 
que se abordan n este trabajo g neralmente hay 1 o 2 capas depcndiendo de 
la concentración. Esto signifi a que una distancia característica elel sistema s 

• 
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Figura 4.9: Función de van Hove a dife rentes tiempos , para una SIIS!H'I1Sioll co loidal COI1 
(J = O.97~t7n , cPa = 0.1 42 Y h = 1. 96/Dn. 

la distancia a la que se encuentra la prim ra capa de vecinos. Otra distancia 

característica d 1 sistelna es la distancia nledia entre partí ulas . Para estudiar 

la etapa final d relajación graficar 1110 G(r'llla.r, t) vs t , donde rllla .r C'S la 
posición del máximo principal d g(r) . 
En la figura 4.9, presenta G(r, t)/n* para un si t nla con: h/a = 2.02 
Y ePa = 0.142. En sta figura se apr ia el comportanliento de G(r, t)/n* 
para distintos tiempos. A diferencia 1 la figura 4.8, aquí la partes auto y 

distinta son indistinguibles y sólo se ob rva C01110 G(r, t)ln* se suaviza para 
todo valor de r y fin almente tomar el valor de G(r, t)/n* = 1 para todo valor 
r. En la figura 4 .10 se grafica G(rma .1" t )/n* - 1 vs t para el mismo sistema 
de la fig. 4.9. La fig. 4 .10 muestra qu para t > 12 s g. la función tienC' un 
conlportamiento alg braico como l / to. 7. Este comporta1nient.o sugiere qu 
un decaimiento a lg braico de tiempos largos podría ser el comportamiento 
típico de las funcion s de correlación n sist mas coloidales en 2D. De la fig. 
4 .9 se observa que para t > 100 ego G(r, t)/n* prácticamC'nte tiC'ne strllctura 
solo para distancias pequeñas y hasta t = 33.3 Tnin . C'S cuando se relaja 
completamente. Esto ugiere que en la etapa de rela jación final G(r, t )/'ll* = 
1 + a(r)t- /3. En la figura 4. 11 se mu tran resultados ele ln (G(rll,ll .r, t) - 1) 
vs ln(t) para difer nt s fra ciones de área (líneas con símbolos) jll11to con llll 

aj uste lineal n 1 rango en el que la p ndient es constantC'. También (](' 
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4. 7 Difusión colect iva 
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Figura 4.10 : Función de van Hove eva luada en la posición del máx im o prillcipa l de g( r), 
como función del tiempo. Estos datos orresp onden a los de la fi g. 4.9. 
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Fig ura 4 .11 : Función de van Hove co mo fun cióll el el t iempo (círculos 1I (' ll oS con líll ('('lS) . 
para suspensio ll es de pa rtículas coloida les de diá met ro (J = 0.97 11.1/1. CO II las s ig ll c' lI tes C('l­
ract rísticas: (a) epa = 0.1 2, h = 1.96 ¡lm ; (b) cI)a = 0.067, h = 2.26 ¡m i.: (e) (Pa - O.O II , 
h = 2.26 ¡¿TI! . Las líneas r ctas . represC' ntan un aj uste' lineal a cada till a de' las ['u nc io ll es dI' 
van Hove . 
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muest ras A B C D E 
hl a 2.02 2.33 2.02 2.33 2.33 

cp 0.142 0.067 0.054 0.044 0.011 

a 0.33 1. 59 3.31 2.92 12.86 
(3 0. 87 0.9 1.08 0.98 0.94 

Tabla 4.1: Coeficien tes del ajuste a la fun ción dr van Hove G(T, t ) = 1 + rv l /1, pa ra part.ículas 
el r di á metro a = 0.97 { ¿7n , separación entre pl acas h y diferentes ["racc ioJ]es de á rra. 

la fig. 11 se observa que el réginlen asintótico para las diferentes muestras 
comienza aproximadamente al mismo tiempo (entre 12 y 16 seg.). D bido a 
que la distribución d desplazamientos es gaussiana con dispersión [2W (-t) F/2, 

entonces la distancia promedio que recorren las partículas en el plano a un 
tieulpo dado esta dado por esta cantidad , s decir d(-t) = [2W(-t)]l /2 . Ahora 
de la grafica (fig. 4.6) de W(t) para stas muestras, re ulta que para 11.96 
seg. las partículas se han movido una distancia promedio entre 2.17 a y 2.42a 

(obtenido de las fracciones de área ePa = 0.067 Y 0.011 r spectivamente). 
Esto significa que para ver el régÍIn n asintótico de G(r, -t) se necesita que 
las partículas recorran en prOluedio una distancia mayor a la longitud de 
correlación que pr s nta g(r), que en est caso es alrededor de 3.5a (fig. 3.2). 
En la tabla 4.1 se muestra un resmu n dIos paramet ros de ajuste (O' Y (3) 
para las distintas fr acciones de área que se analizaron. Las fr acciones d área 
varian más de un orden de magnitud y la distancia media entre partícul as 
varia entre 2.35a para la nluestra con ntrada hasta 8.45a para la muestra 
más diluida. Esto implica que el parámetro importante para ver la -tapa 
final de relaj ación es la distancia a la que se encuentra el prinler máximo d 
g(r) y no la distancia media entre partículas. Estos resultados sugieren que 
en la etapa final de relajación G(r, t) /n* = 1 + O'(r)/tlJ con f3 ~ 1 para un 
amplio rango de concent raciones . 

4 .7.3 Factor Dinámico d e E structura 

En las secciones anteriores se describió la dinámica colectiva y de autodifusión 
en el espacio real, debido a que éstas cantidad s son las que se miden direc­
tanlente con la técnica de VMD . Sin elubargo, como se mostró en la sección 
4.3 , muchos de los desarrollos teóricos que describen la dinámica coloidal 

• 

• 

• 

• 
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4.7 Difusión colectiva 

están escritos por conveniencia en 1 spacio de Fourier. E os d sarr 11 s 
teóricos se han retroalimentado con los resultados experin1ental s obt nidos 
con la técnica de di persión dinámica de luz (DLS). Con esta técnica, se 
han estudiado muchas de las propiedades dinámicas de suspensiones coloi­
dales en el bulto por m ás de 20 años [7]. En la secc. 4.3 se lnencionó que' 
el factor dinámico de estructura F (k, t) , es la función de correlación tempo­
ral de las fluctuaciones de la conc ntra ión local de partí ulas, de longitud 
de onda A = 27r / k. Esta función e tá relacionada con la función de vau 

• Hove G (r ,t) a través de una transformada de Fourier. Si tomamos la trans­
formada de Fourier de G(l r" - r 'l, t) = (l/N) < n(r' , t)n(r" , O) >, donde 
n(r , t) = ¿~: 1 8[r - rj (t )] es la concentración de partículas cn la posición r 

• 

• 

• 

al tiempo t , se obtiene F(k , t) = ~ < ¿~ exp[ik (r 'i(O) - rj(t))] >. Así, la 
función de van Hove y el factor dinámico d estructura describen las propi -
dades estructurales de suspensiones coloidales en el espacio real y recíproco , 
respectivamente. 

Cuando se estudian tiempos cortos, es onveniente analizar el factor dinámico 
de estructura en términos de cumulantes , es decir 

l [F(k, t)] = '" K (-t)n 
n S(k) ~ 11. n ! ' 

donde K n está dado por , 

{= 1 

lim dn 

¡{n = -[-d lnF(k , t)]. 
t--+O t n 

(4.61 ) 

( 4.62) 

donde t --+O, significa TE « t « TI. Un decaimiento exponencial sin1ple , 
para todo t iempo (t » TE) y para todos los vector s d onda k, solo sucede 
para el caso de partículas sin intera ción, lo cual se consigue en 1 régime'll 
diluido , donde 

F (k, t) = exp[- k2 Dot]. (4.6 ) 

Por otra parte, para partículas interactuantes, sólo en dos casos límit e' 
observa un decaimiento exponencial de F(k , t): en primcr lugar , a tiempo. ' 

1 
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cortos, y en s gundo lugar en el régimen hidrodinámico (a vectores ele 0 11-

da pequeños y tien1pos de correlación grandes t > > T{). Por ahora sólo 
abordaremos ellÍlllite de tiempos cortos , para el cual s tiene, 

(4.6 ) 

con TE « t « TI , S (k ) = F (k , O) Y donde Dc(k ) está relacionado con el 
primer cumulante como, 1(1 = k2Dc(k ). A Dc( k ) se le denomina el co ficiente 
de difusión col ctivo de t ielllpOS cortos, mismo que e introduj o en le se 'C. 

4.3. Así, la relajación inicial de las fluctuaciones ténllicas en la con entración 
local de partículas es exponencial, con una const ante de decaimiento depen­
diente de la longitud d onda. Ya habíamos mencionado que D(.( k ) se podía 
escribir como la razón entre la función hidrodinámica y el factor de estructu­
ra, Dc(k) = H (k) / S(k). Por lo t anto , el decaimiento ini ial de F(k, t) nlidc 
los efectos de las IR ya que H (k) se expresa como el promedio en el ensamblc 
de los t ensores de difusión D i) (rN

) . De esto se desprende, que la ventaj a de 
describir las propiedades dinán1icas de sist emas en 3D en el espacio recíproco 
es que, a tien1pos cortos, los efectos d las IR e ID pueden er desacopla­
dos, donde la primera cantidad es m dida por la pendiente inicial del factor 
dinán1ico de estructura. 

4.7.4 Sistemas 2D 

En nuestro caso, la descripción de las propiedades dinámicas en 1 espacio 
recíproco es provisto en t ern1inos del factor dinámico de estructura F (k , t ), 
definido como la transformada de Fourier de G(r, t ). Habíamos visto quc, 
F (k t ) se puede xpresar como la urna de dos t érmino ', 

F ( k , t ) = Fs ( k , t ) + Fd ( k , t ) (4.65) 

donde Fs( k , t ) Y Fct (k , t ) son las transforn1adas de Fourier ele- Gs(1', t ) y Gr/(1', 1), 
respectivan1ente . Debido a que ambas componentes de Ge!' , t ) pueden ser 
detern1inadas independientemente, entonces ambas componentes de F( h:, t ) 
talllbién pueden ser determinadas independi ntemente a través de las trayec­
torias de las par tículas . Para el ca o d la parte auto , como se puede ver ele 
la figura 4. 7, la d terminación de F.~( k , t ) puede ser inlprcC'isa debido a quC' 
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4.7 D ifus ión colectiva 
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Figura 4.1 2: Factor dinámi o de estructura , a difrrentes t iempo:). F(J.,; , t) ('s \ln a flllH.: ió lI q\l (' 
decae con 1 ti empo, y la razón de decaimiento se incrementa para valon's más grand ('s d('1 
vector de onda. 

G.s(r , t) , es una función muy angosta de r y por lo tanto se tien n po os pun­
tos que definen a esta función. Sin mbargo, como s puede ver de a l111Sm a 
figura , las funciones gaussianas Pg(r , t) cOl1struidas con W (t ) repr ntan bas­
t ante bien los datos xperünentales. Por lo tanto para vital' imprecisiones 
n la det rminación d F (k , t) , se pro d d la siguiente forma 1 ara tiel11pOS 

cortos (t < 0.5 s). La parte distinta Fct( k , t ) es obt ni la con la transformada 
de Fouri r de los datos medidos de Gd( k , t ), y para la part auto F.~(k t ) 
u amos la tran formada de Fouri r d Pg(r, t ), i. F.~( k , t) = exp[- k2W (t)]. 
En la fig. 4.12 se mu stran resultados para F(k , t ) de un sistema de fracción 
de área ePa = 0.38. Para esta conc ntración de partí ulas, S (k) es una fun cióll 
altamente estructurada del vector le onda, la cual xhibe varios máximos y 

mínimos bien d finido. P ara t > O, la curva d F (k , t ) v k ele ae con 1 
tiempo y la razón de d aimiento s má rápida para vector , d on la más 
grandes . Así el c0l11portamiento g n ral de F (k , t ), que s muestra en la 
figura 4.12 , es cualita tivamente similar al C0l11por tanl iento encontr':tdo en 3 . 
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COlno se n1 ncionó anteriormente, on DLS se mide el factor dinámico ele 
tructura F (k , t) d uspensiones coloidales en el bulto , i.C'. , la dinámi a 0-

lectiva de partícula en 3D. Para medir propiedades d auLoclifusión en e.' tos 
istelnas es nece ario realizar las n1ediciones a vectores ele onda k sufi i nt -

mente grandes con1parados con la posición km d 1 m áximo principal de (k). 
En estas condicion F(k, t) = Fs(k t) ya que Fd(k t) ::::: O. La part di sti nta 
de F (k t) se anula en est lín1ite, debi lo a que es el prom dio en el ensamble 

de un factor de fa qu oscila lnuy rápidamente con k. Por otra parte , a v c­
tores de onda grandes la función de corr lación F (k , t) decae rápidam nLe , y 
solo 1 régimen de ti mpos cortos para F,;(k, t ) es obt nielo por DLS. ASÍ, para 

tener acceso a la dinámica de autodifusión a tiempos granel [i .. , a F~( k , t) a 
vectores de onda más pequeños], se a um que F(k , t) = F~(k , t ) para valores 
de k = ki donde S (ki ) = 1 [7]. Esta onsi leración e igual a suponer que 
Fd( k¡, t ) = o. Como s discutió anteriorment una ventaja impor tant de es­
tos experimento n el espacio real es que podenlos det enninar la parte auto y 
la distinta independi nten1ente. Enton , podemos determinar las funcion s 

d - correlación auto y distinta en el pa io recípro o para un amplio rango 
de vectores de onda. ASÍ, podemos uantificar las contribuciones relativas ele 

F9( k , t) Y Fd( k , t) a la función de correlación total F (k, t) para cualqui r valor 
de k, particularm nte para k = k¡. Como discutimos anteri nnente, la parLe 

auto Fs(k , t) = xp[- k2W (t )] . Ahora mostrarán los r sultado pe ra la 
parte distinta. La figura 4. 13 mue tra la función Fd( k ,t) vs k, a diferentes 
tiempos, medida en el sistema con ePa = 0.3 . Pod mo apreciar aquÍ la el -
p ndencia en la longitud de onda de la orrelación entre diferentes partículas 
a diferentes tiempo (puntos con líneas). Podemos ver n esta figura qu la 
parte distinta d F(k , t) decae más rápido para vectore de onda grand s y se' 
anula en el límit k ---+ . Los círculos abi rtos repre entan los valores de k, 
donde S(k¡) = 1. Esta figura mu stra qu Fd( k¡, t) se anula e'11 la vecindad de 
k¡. Así, en el sistema cuasidosdim n ional tudiado aquí podemos con luir 
que F (ki , t) = F9(k i , t). Este es un r ultado importante que puede er útil 
para la n1edición d F~(k , t) por técni a el dispersión de 11lí~, i.e. , provee' Ull 

oporte experÍlnental para la suposi ión de qu s pu ele me lir autodifusióll 
a vectores ele onda donde el factor de tructura es igual a 1. 
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F igura 4.13: Función de co rrelación temporal entre d irefentes pa rtícul as a tirlllpos dif('("(' I1!.<'s 
vs k (círculos llenos con línea). Los círculos ab iertos son los valorrs k; dr l vect.or d(' olida 
donde S(J,;) = 1. quí se observa que Fd(k i , t ) = O para t > O. 
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4.7.5 Función hidrodinámica 

ConlO se mencionó anteriormente, el efecto de las interacciones hidrodinámicas 
sobre la dinámica coloidal en el límite de tiernpos cortos cstá deternünada 
por la función hidrodinámica H (k), ecuación 4.13. Esta función es defini­
da positiva debido a la definición positiva de la supermatriz dc los tensores 
de difusión D'ij (RN

) . H (k) contiene el efecto de la configuración promedio 
de las IH en el régirn n de tiempos cortos. Esta cantidad ti ne propiedadcs 
generales interesantes. La parte self, H:; =< k Dll·k >, es indel en di nt 
d k Y cuantifica el efecto de las IH en la dinárnica individual de partículas. 
De hecho Hs es el coeficiente de difusión dado por la pendiente inicial d 1 
clesplazan1iento cuadrático medio W(t) =< [~r (t)J2 > /4 , i.c. , I-J,'i = D~. 
Aquí , t > O significa el límite de tiempos cortos dentro d 1 régimen difusivo. 
La parte distinta, Hct de H (k) (térn1inos li- j) , describe el acoplan1iento hi­
drodinánlico entre difer ntes partículas. Esta cantidad es un promedio en el 
ensamble de un factor de fase que oscila muy rápidan1 nte a vcctores de onda 
grandes. Así, Hd --+ O Y H (k) --+ D~ en el límite de vectores grandes . 

Las ecuaciones 4.12 y 4.64 mu stran que en el límite de ticmpos ortos 
F(k , t) tiene un decaimiento exponencial en el ti mpo , donde k2D,(k) es 
la constante de decaimiento para un vector de onda k. En la eco 4.12 
tomar el lín1ite de tiempos cortos significa despreciar el término de la in­
t gral. Esto significa que si en los sistelnas cuasidosdimensionales medi­
mos F (k, t) para tiempos suficientement pequeños (TB « t < Tr) , entonces 
F(k , t) presentaría un decaimiento expon ncial en el tiempo. De acucrdo 
a esto definimo la función hidrodinámica como la pendiente ele la función 
f(k , t) = -k- 2S(k)ln[F(k , t) / S(k)] . La figura 4.14 muestra a f (k, t) vs t pa­
ra varios valores de k. Como se pued ver en la figura , la evolución temporal 
es en verdad lineal (i. e, el decain1iento inicial d F (k, t) es exponencial) , para 
un amplio rango d k. Por lo tanto usamo la pendiente inicial (dependicnte 
de k) de f (k , t) para definir H (k) [55]. La figura 4 .1 5, muestra I-J(k) / D.~, i.e, 
la función hidrodinámica normalizada con la pendiente inicial de W (t) , para 
cuatro valores d ePo . La estructura de H (k) 111Uestra que las lE contrihllyel1 
distintamente para dif rentes vectores d onda y que el efecto es más grande 
para valores mayores de ePa . También podemos ver aquí qne el movimiento 

• 

• 

• 

• 
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4.7 Difusión colectiva 

~a =0.38 
o 

0.006 
o • 

" 
... 

r---'1 
N 

b 0.004 
L--I 

.-...... 
~ 

~ --'+-

0.002 
o ka=5.7 
• ka=4.75 
" ka=lO.5 
... ka=4.2 

O 
O 0.1 0.2 0.3 

t [S] 

F igura 4.14: f(k ,t) vs t (simbolos) para varios valores de k. La pendiente ini cial (Ii!l eas) 
defin e la fun ción hidrod inámica efectiva H (k). 

7 



88 

(J) C/) 

O 
.......... .-. 
~ ---I 

1.2 

0.8 

! 
l ' \ \. 
7 \ \ 

j , \ \ 
j.' ' . '. . \ \ 
Ir ." \ .1 '\ 

/

"1 
/1 

" 
• I 
, 1 

.' I 

I 

I I 
· i 

' I 
J I 

,... O-~ ._ 
. A .............. ... ..... ' '\ ,(:Y-_ ...... ~~ 

Propi dades dinámicas 

~ - _ .. ~a=O .38 

~a=O . 32 

~a=O .27 

~a=O .23 
0.6 L-_~ _________ ~ __ "__ _ ___.J 

2 6 10 
ka 

14 

Fig1ll'a 4. 15: FUllción hidrodi námica, norm alizada CO Il el cocfic icll L<' d(' a ll t,od ifllSióll d(' t. i( ' IIl ­
pos cortos, para varios i tcmas concent rados. 

indi vid ual, caracterizado por D S ( 1 cual depende de q;{J y no de k) SIrve 
con10 r ferencia para el movimiento col tivo de crito p r H (k ), y qu n el 
lín1i te de k grande H (k) -1 D!j . Las d sviaciones de H ( k) de D.~ son debidas 
al hecho de que el movimiento colectivo no s úni am nte la superposición 
del 1110vimi nto individual de las partí ulas, excepto a valores ele k el ncle 
H (k ) = Ds . Aunque n nu stro caso la IR entr partículas tán ombi­
nadas con los fecto hi lrodinán1ico d las paredes, es interesante ver que 

• 

• 

• 

la función hidrodinámica efectiva H (k) medida en nu stros sistema ti n -
características similar a la H (k) m dida en susp n iones de 3D l . feras 
duras [44]. 

P ara v r el efecto de las IR en la dinámica coloidal generalmente se COlllpa­
ran resultados exp rim ntales que conti nen dichas interacciones con algúll 
otro enfoqu ya sea t órico o de imulación por computadora [14,56]. En 
algunos asos el efecto d las IR sólo incluido a través ele] coeficiente ele 
autodifusion de tiempo ortos D S [14]. En este trabajo comparamos los re­
sultados d la dinámica colectiva descritos por G(r, t) C011 la t.eorÍa d('sarrolla-

• 



• 

! • 

• 

• 

4.7 Difusión colectiva 

da por Laura Yeomans-Reyna et al [57 ,58]. Las interacciones hidroclinámi 'as 
en la teoría se incluyen de dos formas. La primera consiste en usar Ji (k) 
experimental y la segunda es usando únicament su valor asintótico D~ . La 
Teoría Autoconsistente (TA) es construida con resultados exactos de F(k , t) 
y Fs (k, t) en términos de una jerarquía de funciones de memoria , d rivaclas 
de la aplicación del formalismo de la cuación gen ralizada de Langevin , lUcís 
la propuesta de la conección tipo Vineyard entre F(k , t) Y F.~( k , t) a trav6s 
de sus respectivas funciones de memoria, y una relación d cerradura entr 
estas funciones de memoria y la función de fricción dependiente d 1 tiempo . 
En la ref. [57] se utiliza un potencial u(r) = 6/r50 (r > a) para reproducir 
la función de correlación radial , lo cual significa que se tonla un potcn ial 
tipo esfera dura. La fig. 4.16 muestra la comparación entre teoría y xpC'ri­
l11ento para un sistema coloidal con las siguientes características: cPu = 0.38 , 
a = 2.04 J-lm y h = 2.92 J-lm. La columna de la izquierda de esta figura mues­
tra que el incluir IR en TA a través d H (k) es una muy buena aproximación 
para describir la dinámica colectiva de sistemas coloidales para un amplio 
rango de tiempos . Por otro lado el incluir IR únicamente a través de D:~ 
muestra que la dinámica descrita por la t oría concuerda con el xperinwnto 
sólo a tiempos cortos. Usar D~, significa que la dinámica de la teoría es sin­
cronizada con la dinámica del experimento, sin embargo, esto funciona bi ,n 
únicamente para tiempos cortos. Esta discrepancia es dC' esperarse ya quc 
al incluir IR con D: únicamente se hace la corrección sin inlportar el vector 
de onda, y C01110 se discutio anteriormente las IR contribuyen de diferentC' 
manera para varios vectores de onda k . 
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Figura 4.16: Función de van Hove para diferentes tiempos. Se comparan u's¡¡]t.ados ('x lH'ri ­
l11 euLa les (círculos) con resultados de TA (con H (k) experil1H' nLal). co lullln a iz:qlli('rda. y T 
(con D; ex perimental), columna derecha. 
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Capítulo 5 

Conclusiones y Perspectivas 

En este trabajo se hizo un estudio experimental de propiedad s estáti 'as 
y dinámicas de suspensiones coloidales confinadas. En la prim ra parte se 
estudiaron las propiedades estructurales estáticas a través de la fun ión de 
correlación radial y el potencial de interacción entre partículas . Cab señalar 
que el estudio de estas propiedades no fue el objetivo principal de est traba­
jo, su determinación fue con el objeto d nt nder el efecto que estas tiell -, ll 
en las propiedades dinámicas. Los r sultados obtenidos en esta parte son 
los siguientes. Para las muestras de partículas de 0.97 {l1TI de diáluetro y 
una separación entre placas de h = 1.96 Mm y h = 2.26 M1TI se encontró un 
mínimo en el potencial de interacción alred dor de r = 1.80' . stos resultados 
concuerdan con los reportados en la ref. [14] para los cuales la razón h/ a es 
del misn10 orden. Al confinar más la suspensión (h/O' = 2.92/2.04 = 1.43), 
las funciones de correlación radial presentan una estructura muy semejant 
a la de esfera dura, esta semejanza se c01l1paró con simulaciones usando el 
método de Mont Carlo para una suspensión de discos duros, lo cual muestra 
que la cOluponente principal del potencial es d esfera dura . Al aumentar 

• ligeramente la razón h/ a se encontraron funciones de corr lación que presen­
taron dos máximos , uno cerca del contacto y otro alrededor de T = 1.40'. 11 

este trabajo no se profundizó en una investigación más sistematica de estos 
sistemas y únicamente se cOluparó con los resultados obtenidos con Monte 
Carlo en la r f. [36]. El corrimi nto del máximo principal hacia distancias 
más pequeñas conforme la razón h/ a disminuye sugier que la interacción en­
tre partículas es apantallada debido a que se aumenta 1 núnlero ele iones por 
volumen debido a que las placas de vidrio disocian iones al e tal' en contacto 
con agua . 

• 
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En la segunda parte se estudiaron las propiedad - dinámicas. Est.o re­
presenta la parte central lel pres nte trabajo. Las propiedades dinámicas se 
dividen en propiedades d autodifusión y olectivas . Respecto a la dinánli a 
de autodifusión se encontró qu los desplazanlientos de las 1 artícula n el 
plano tienen distribución gaussiana. Como consecuencia de é, to, se n ntró 
que la función de auto correlación de Van Hove Gs(r, t) tiene una distribllci ' n 
gaussiana d t rminada únicamente por 1 desplazanli .nto cllaclratico medio. 
Esto pernlitió usar la función F.,(k,t) = xp( - k2W(t)) conlO la parte au o 
del factor dináluico de structura . La medicione lel desplazamiento cua­
dráti o medio W(t) mo traron el fuert efecto que tienen las parede n la 
dinánlica coloidal. S en ontro, que para una razón h/ ()" = 2.92/2.04 = 1.43, 
el coeficiente d autodifusión Ds de un si tenla muy diluido es 32o/c lel co­
rrespondiente d partícula libre en 3D. E ta reducción tan ignifi ativa II la 
difusión de las partículas debe a las int racciones directas hidrodinámicas 
con las pare les . En un istenla concentrado la difu ión es disminuida aún 
más por la int raccione ntre partículas. En -1 present trabajo 'e 1 r -
sentó la propu sta de medir las interacciones hidrodinánlicas para un sistema 
d N cuerpos consideran lo únicanlent la interac ión a pares. Esto arrojó 
como r sultado que las interaccion hidrodináluicas para el caso cuasidosdi­
mensional decaen a grandes distan ias COlUO xp( - br) / r , donde b se 1 uede 
int rpretar como una con tante de apantallaluiento, la cual al pare el' está 
relacionada al param tro ~l' R specto a las propie lades colectivas prÍln ra­
nlente se midió la función de Van Hov G(r, t) junto con sus componentes 
de autodifusión y di tinta en 1 régimen de tiempos cortos. El cOlnien:¿o lel 
traslape entr la parte de autodifusión y orrelación entre distintas partículas 
prov e una forma cuantitativa de definir el régimen de tiempos cortos 11 la 
dinámica coloidal. También se estudio la etapa final de relajación de la fun­
ción de Van Hove. Los resultados para varias oncentracio11es mostraron 111e 
dicha función tiene un decainli nto algebraico de ti mpos largos que va co­
mo cx( r) /tP donde (3 ~ 1. Para que 1 decaimiento asintótico en el tiempo 
se establezca, es necesario que las partí ulas s hayan movido e11 promedio 
una distancia mayor a la longitud de correlación de g(1'). La mediciólI de 
la dinámica coloidal en el regim n d t i mpos corto permitió desacoplar el 
efecto de la IH y las ID. Para ' to, s alculó la t ranformada el F 111'i r de la 
función de Van Hove al cual se le conoce como fact r dinámico ele estructura 
F(l..: , t). F(k , t) tiene la propiedad de d ca r xponencialmellLe ('11 el reginH'll 

• 

• 

• 



, 
de tiempos cortos con lo cual pudo extrar la fun ión hidrodinálnica 1-1 (k). 

sta función contien los ef to de las IH en el prom di onfigurc cional 
en el regim n d tiempos cortos. La estructura de 1-1 (k) mosLró qu las !II 
contribuyen de manera distinta a la relajación de las fluctuaciones a dif H'll­

tes longitudes de onda, aden1á de que el efecto aUlnenta conforme crece la 
concentración de partículas. La letenninación d la parte distinta de F (k , l) 
mostró qu se pu de medir autodifusión para v ctores d onda para los ualrs 
el factor estático de estructura t nga el valor de 1. Finahn nt omparalllOS 

• resultados experimentales para la función d Van Hove con los d ternlÍnaelos 
con la Teoría Autoconsistente, la cual in orpora 1 fe to de las IH ya sea a 
través de H (k) o del co ficiente de autodifusión de tiempos ortos medidos 
experim ntahnente. Para el primer caso, se encontró una buena on ordancia 
entre teoría y experin1 nto. Para el segundo caso sólo encontró una bucna 
concordancia para tiempos cortos lo que implica que Ds solo d ribe las III 
en el regimen de tiempos cortos . 

En el present trabajo s xploró la posibilidad d ent n 1 r la influencia 
de las intera ciones hidrodinámicas en la dinámica coloidal el un sisLellla 
confinado. E to abre perspectivas de inv stigación, por ej mplo medir la 
función hidrodinámica usando los coefici ntes d difu ión d dos partículas 
y comparar los resultados con H (k) medida a través del factor dinánlÍco ele 
estructura. La detenninación de los co fi ient s d difusión para una amplio 
rango de concentraciones hasta lograr qu la interacción hidro linánlica sean 
efectivamente d dos cuerpos. Los coeficient s d difu ión y el potencial 
de interacción son los ingredientes necesarios para realizar una simula ión 
omputacional sobre propiedad s dinámica on IR. Por otra parte sería 

interesante calcular la etapa final d relajación de la función ele Van Rov(' 
por lnétodo d simulación para d terminar si las IR ju gan algún pal el 

• importante . 

• 
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