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Resumen

Presentamos una derivacion del coeficiente de autodifusion y la viscosidad a
tiempos largos para disoluciones de particulas que interactiian entre si. Ademas,
mostramos que dichas propiedades pueden ser determinadas a partir del factor
de estructura estatico de la disolucion.

Sin embargo, las observaciones de ferrofluidos reportan el factor de estructu-
ra estatico solamente hasta el primer pico, que corresponde a vectores de onda
dispersados de magnitud pequena. Esto lleva a un calculo impreciso de las pro-
piedades de transporte.

Para resolver este problema utilizamos la ecuaciéon de Ornstein-Zernike en con-
junto con la relacién de cerradura rescaled mean spherical approzimation (RM-
SA). Estas ecuaciones nos permiten obtener el factor de estructura que ajuste a
las observaciones experimentales de varios ferrofluidos i6nicos a bajos niimeros de
onda. Lo que es mas, también obtenemos su valor para niimeros de onda mayores,

garantizando asi, una mejor precision en el calculo de las propiedades reologicas.
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Abstract

We derive the longtime self-diffusion coefficient and viscosity for interacting
particles solutions. Also, we show these properties can be determined from the
solution’s static structure factor.

However, ferrofluids’ observations provide only the prominent static structure
factor peak, which corresponds to low scattered wave vector. As a consequence,
calculation of the transport properties is imprecise.

We overcome this difficulty by making use of the Ornstein-Zernike equation
along with the rescaled mean spherical approzimation (RMSA) closure relation.
These equations allow us to find the structure factor in agreement with the expe-
rimental observations of several ionic ferrofluids at low wave numbers. In addition,
we also receive its value at higher wave numbers, getting this way, a better pre-

diction in the calculation of the rheological properties.






Indice general

Agradecimientos I
Resumen 111
Abstract v
Indice general VII
Introduccion IX
1. Conceptos generales sobre difusiéon 1
1.1. Ecuaciones de movimiento . . . . . . . . . . .. ... ... .. 2
1.2. Coeficiente de Difusion para tiempos largos . . . . . . . . . . . .. 8
2. Rescaled Mean Spherical Approximation (RMSA) 11
2.1. Potencial de macroiones . . . . . . . ... 12
2.2. Cerradura RMSA . . . . . . . . 13
2.3. Pruebas del método . . . . . . . . ... 16
3. Resultados 25

VII



INDICE GENERAL

3.1. Ferrofluido ferrita de cobalto CoFe;Oy . . . . . . . . . . . . . .. 27
3.2. Particulas de maghemita v — FeaO3 . . . . . . . ... .. .. ... 30
3.3. Mas particulas de maghemita v — FesO5 . . . . . . .. .. .. .. 32
Conclusién 35
Bibliografia 37

VIII



Introduccion

Los ferrofluidos consisten en particulas de tamano nanométrico principalmente
compuestas por hierro y sus 6xidos como la magnetita (Fe3zO,) o la maghemita
(v — Fey03), dispersadas en un solvente como agua, etilenglicol, alcohol, parafina
liquida, aceites o mezclas de dos o méas de estos fluidos base [1, 2, 3]|. El estudio
experimental de estas disoluciones ha sido ampliamente documentado hasta el dia
de hoy, desde que fueron por primera vez sintetizados a comienzos de los 1960’s
4]

Son ampliamente utilizados para el sellado magnético, altavoces dindmicos,
hardware de computadora, empaquetamiento electrénico, en la industria aero-
espacial y en bioingenierfa [5|. Las nanoparticulas magnéticas de los fluidos del
cuerpo (sangre, fluido linfatico, etc.) también puede ser usados para llevar farma-
cos a las sitios especificamente afectados e inducir hipertermia [6].

Las nanoparticulas de 6xido de hierro superparamagnéticas (SPIONs por su
siglas en inglés), pueden ser funcionalizadas para llegar especificamente a células
tumorales 7] y confeccionadas del tamano apropiado para acumularse en 6rganos
especificos y tejidos blandos [8]. El contraste por resonancia magnética (MRI) es
significativamente mejorado por las SPIONs en comparacion contra la agentes

de contraste paramagnéticos tradicionales (gadolinio y manganeso), asi que las
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INTRODUCCION

enfermedades pueden ser detectadas en una etapa mas temprana [9)].

La estabilidad de los ferrofluidos depende principalmente del balance entre
las interacciones repulsivas y atractivas. Las repulsivas incluyen la interaccion
al contacto entre las moléculas, modelada por un potencial de esferas duras,
interacciones electrostaticas entre particulas cargadas con el mismo signo, las
cuales son de largo alcance en el caso de los ferrofluidos i6nicos y, en el caso de
los ferrofluidos surfactados, existen fuerzas de repulsion estéricas cuya naturaleza
es de corto alcance. Las interacciones atractivas entre las particulas magnéticas
del ferrofluido, basicamente consisten en interacciones de van der Waals-London y
atraccion dipolo-dipolo y son estas las responsables de que las particulas tiendan
a aglomerarse y formar ciimulos.

Con el fin de evitar la aglomeracion de ferrofluidos, estos deben ser recubiertos
con alguna capa, ya que las interacciones atractivas son de corto alcance. Segtin
la capa que los recubra, los ferrofluidos se pueden clasificar en surfactados, si
estan recubiertos por una molécula surfactante o idnicos, si los rodea una coraza
eléctrica. Algunos ejemplos de ferrofluidos surfactados son la magnetita FezOy
recubierta por agentes surfactantes como acido oléico, oleato de sodio y polieti-
lengicol. Si las particulas son dispersadas en un medio no polar, como el aceite, se
requiere una capa de surfactante para formar una capa hidrofébica externa. Por
otro lado, si las particulas son dispersadas en un medio polar, como el agua, se re-
quiere una doble capa de surfactantes para formar una capa hidrofilica alrededor
de ellas [5].

En el caso de los ferrofluidos iénicos, las nanoparticulas son eléctricamente
cargadas para mantener el sistema coloidal estable. Se usan usualmente particu-
las compuestas de maghemita v — Fe;O3 o diferentes ferritas como MnFe;Oy,
CoFey0y, ZnFeyOy, entre otras, disueltas en agua con un pH que puede variar

entre 2 y 12, dependiendo del signo de las particulas cargadas. Los ferrofluidos
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i6nicos acidos (pH < 7) tienen particulas cargadas positivamente mientras que los
ferrofluidos iénicos alcalinos (pH > 7) tienen particulas cargadas negativamente.

A pesar de que el estudio de ferrofluidos ha sido ampliamente documentado
[10], modelar su viscosidad y propiedades de transporte de la autodifusion aun
no ha alcanzado el mismo nivel de comprensiéon. Las mediciones del coeficiente de
autodifusion son desconocidas frente a diversas condiciones termodinamicas para
las propiedades del solvente.

En este proyecto propusimos un modelo estocéastico para determinar el co-
eficiente de autodifusion y la viscosidad de ferrofluidos iénicos monodispersos
esféricos despreciando la interaccion dipolar. Para ello, en el capitulo 1 hacemos
uso de la ecuacion de Langevin para una particula trazadora, en conjunto con la
ecuacion linearizada de difusién para asi determinar una relaciéon para el coefi-
ciente de autodifusion a tiempos largos D (ver ecuacion (1.35)) que solo depende
del conocimiento del factor de estructura de la disoluciéon. Posteriormente, en el
capitulo 2, hicimos uso de la ecuaciéon de Ornstein-Zernike en conjunto con la
relacion de cerradura rescaled mean spherical approzimation (RMSA) para deter-
minar dicho factor de estructura de manera que se pueda ajustar a mediciones
experimentales y proporcionar su valor para ntimeros de onda grandes, ya que
los experimentos convencionales no los reportan y es necesario para la correcta
determinacion de D en nuestro modelo. Finalmente, para el capitulo 3 tomamos
algunas mediciones reportadas del factor de estructura de varios ferrofluidos so-
metidos a diferentes condiciones termodinédmicas y construimos nuestro ajuste
numérico para el factor de estructura que posteriormente utilizamos para estimar

el coeficiente de autodifusion y la viscosidad de esos ferrofluidos.
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Conceptos generales sobre difusion

En este primer capitulo abordaremos la derivacion teodrica del coeficiente de
autodifusion para una disoluciéon de particulas trazadoras que pueden interaccio-
nar entre ellas. Partiremos de la ecuacion de Langevin, la cual involucra un tér-
mino de interaccién que requiere conocer la distribucién de particulas a cualquier
tiempo. Para resolver este problema, emplearemos la ecuacion de difusion y ha-
remos una aproximacion lineal en la densidad alrededor de su valor de equilibrio,

de donde extraemos su solucién para introducirla en la ecuaciéon de movimiento.



CAPITULO 1. CONCEPTOS GENERALES SOBRE DIFUSION

Al hacer esto, encontraremos una correccion para el coeficiente de fricciéon que

nos llevara a la determinacion del coeficiente de autodifusién a tiempos largos.

1.1. Ecuaciones de movimiento

La ecuaciéon de movimiento para una particula coloidal arbitraria que llama-
remos trazadora, desde el sistema de referencia fijo (LAB), es de la forma de
una ecuacion de Langevin, es decir, involucra una fuerza de friccion debido al
solvente —(*v, la fuerza debido al impacto con otras moléculas del solvente £*()
y la interaccion directa con otras particulas coloidales dada por el potencial de
interaccion U(r),

dv(t)

m—= = —Csv(t)+fs(t)+/dr [V U(r)]n(r;t), (1.1)

donde V = (8,,9,,d.) es el operador gradiente y n(r;t) = SN 6(r — ri(t))
es la concentracion local de particulas alrededor de la trazadora. A partir de la
definicion de la concentracion podemos derivar una ecuacion de difusion que debe

satisfacer. Tomando la derivada parcial con respecto al tiempo de n(r;t)

on(r;t)
ot

I
SiS

@
Il
—_

5(r - ri(1))

Il
WE

I'l(t) . Vz (S(I' — I‘i(t))

=1

= -V H) 6(r — (1)), (1.2)

i=1
donde hemos usado la identidad vectorial V; f(r —r;) = —V f(r —r;). Identifi-
cando a la densidad de corriente de particulas J(r;t) = .8 #(t) 0(r — r5(2)), la
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1.1. ECUACIONES DE MOVIMIENTO

concentracion n(r; t) satisface la ecuacion de conservacion de nimero de particulas

(%)w = V- J(r;t), (1.3)

La ecuacion anterior representa la variacion en el tiempo de la concentracion local
alrededor de la trazadora debido a procesos difusivos, sin embargo, ésta también
puede variar por el movimiento de la misma trazadora, atn si la configuracion

del resto de particulas coloidales no cambia, esto es

871((912;; t _ (angz; t>>dif N (@ )t | (1.4)

Para encontrar esta variaciéon de la concentracion consideremos que a un instan-

te de tiempo t + At, la trazadora se ha movido a una nueva posiciéon r + Ar,

modificando asi la concentraciéon de particulas a su alrededor

n(r;t + At) = n(r + Ar;t). (1.5)

Expandiendo a primer orden en Ar,

=n(r;t) + — - Vn(r;t)At, (1.6)

de donde es facil notar que al tomar el limite infinitesimal para variaciones At,

encontraremos que

Luego, tendremos que la variaciéon total de la concentraciéon en el tiempo, desde

el sistema de referencia con origen en el centro de masa de la trazadora, puede



CAPITULO 1. CONCEPTOS GENERALES SOBRE DIFUSION

escribirse como
on(r;t)
ot

==V -J(r;t)+v(t) - Vn(r;t). (1.8)

Una mirada cuidadosa a la definicion de J(r;t) nos permite identificar que es

proporcional a la velocidad promedio de las particulas V(r;t)

J(r;t) = f:i"i(t) d(r —ri(t)) = n(r;t) V(r;t) (1.9)
i=1
Suponiendo que las particulas estan sujetas a una fuerza dada por el potencial
electroquimico p(r;n(r;t)), la velocidad promedio alcanza un valor estacionario
a tiempos largos (°V = —Vyu, o bien en términos del coeficiente de difusion
D* = ksT(¢*)™,
V(r;t) = =DV Bu(r;n(r;t)), (1.10)

con 3 = (kgT)™!, kp es la constante de Boltzmann y T la temperatura. Luego, la

densidad de corriente serda J(r;t) = —n(r;t)D*VBu. Introduciendo esta relacion

para J(r;t) en la ecuacion ecuacion (1.8), tenemos

on(r;t)
ot

—v(t) - Vn(rst) + V- (s D V(s n(rs )] (111)

A fin de poder encontrar una soluciéon para la concentracion local, nos enfo-
caremos en aproximar la ecuacion (1.11) a orden lineal, esto es, las fluctuaciones
térmicas de la concentracion, on(r;t) = n(r;t) — n“(r), alrededor de su valor
estacionario, n®(r) = (n(r;t)). Notese que el valor esperado de las fluctuaciones
es cero, (on(r;t)) = 0. La dependencia méas general del potencial electroquimico

puede ser escrito como

Bu(r;n) = Bu™(r;t) + 5 6(r), (1.12)



1.1. ECUACIONES DE MOVIMIENTO

donde ¢(r) es un potencial externo al sistema que actia sobre las particulas,
que en nuestro caso no estamos considerando, por otro lado Bu™ es el potencial

quimico intrinseco y puede ser escrito como:
B (r;m) = Bu(8) + lnn(r:t) — cV(r;n). (1.13)

Aqui, los primeros dos términos son las contribuciones ideales a Su™ y —c™M (r;n)
es la contribucion debido a las interacciones entre las particulas (aqui viene con-
tenida la informacion del potencial de interaccion a pares U(r)). El potencial
electroquimico al ser evaluado en (n(r;t)) = n®(r) debe ser independiente de r

y de t, es decir

Bu(r,n®) = () +Inn(r) — W (r;n) + fe(r) = Buc. (1.14)

A partir de la ecuacion (1.11) podemos encontrar una relacion linearizada para
las fluctuaciones de la concentracion sustituyendo n(r;t) = n®(r) + dn(r;t) y
Bu(r;n) = Bu + §Bu(r;n) y despreciando términos cuadraticos en las variables
on(r;t) y v(t)

don(r;t)

T v(t) - Vn(r)+ V- [n®(r)D°VépBul + g(t), (1.15)

donde ¢(t) es un proceso estocastico que se anade para representar los flujos
difusivos aleatorios. La mecanica estadistica de liquidos lleva a una expresion
para la derivada VS u(r;n) en términos de la funcion de distribucion siguiendo

la version funcional de la regla de la cadena.

VéBu = V/dr’ (W)n_neq on(r';t) = V/dr’a_l(r, r') 5n(r';(151>..16)



CAPITULO 1. CONCEPTOS GENERALES SOBRE DIFUSION

Aqui, o7 (r,1’) representa la inversa de la funciéon de correlacion estatica de la

teoria de liquidos, o(r,r’), la cual se define como el operador tal que

[ <—55 “;;I(’r’,fgr/)) ) ol = o) (1.17)

y se puede demostrar que es equivalente a o(r,r’) = (dn(r,0)dn(r’,0)) (ver [11]).

Sustituyendo en la ecuacion (1.15), nos lleva a

don(r;t)

5 :v(t)-Vneq(r)+V-[neq(r)DSV/dr’a_l(r,r') on(r’st)]+g(t), (1.18)

A fin de compactar la notacion, definimos el operador L°(r,r’) tal que
/dr'LO(r,r’)f(r’) =V - [n®(r)D’V f(r)] (1.19)
y el producto interno entre operadores y funciones con el simbolo o
AoB = /drA(r)B(r) (1.20)

de tal manera que podemos reescribir la ecuacion (1.18)

0on(r;t)

5 LYoo oon(r;t) +v(t) - Vn(r) + g(t). (1.21)

En su forma mas general, el operador de Onsager L° puede depender del tiempo,

haciendo necesario incluir esta dependencia en la ecuacién de difusion

dén(r;t)

= /0 dt'L(t —t) oo™ odn(r,t') +v(t) - Vn(r) + g(t) (1.22)

y haciendo que ¢(t) ya no necesariamente sea un ruido gaussiano pero si debe sa-

tisfacer las condiciones de que (g(t)) = 0y (g(¢)g(0)) = L(¢). En la aproximacién



1.1. ECUACIONES DE MOVIMIENTO

de Fick, g(t) es gaussiano y L(t) = L°26(t). La ecuacion (1.22) es la version li-
nearizada de la ecuaciéon de difusiéon que nos proponiamos encontrar. Ahora bien,
para resolverla requerimos encontrar una solucién particular que tome los térmi-
nos inhomogéneos y para ello hacemos uso de la funcién de Green, o propagador,
x(r,r';t) que satisface la ecuacion

t
% (r,r';t) = / dt'L(t —t) oo ox(r,r;t), (1.23)
0

con condicién inicial x(r,r’;t = 0) = 6(r —r’). La funcion x(r,r’;¢) expresada en
el espacio reciproco, x(k;t) estéa relacionada con el factor de dispersion intermedia

F(k;t) definida por la ecuacion
1 1
F(k;t) = 5 (on(k; t)on(k; 0)) = ;X(k; t)o(k), (1.24)

siendo su valor inicial, el factor de estructura del coloide F'(k;t = 0) = S(k). En

el articulo de la referencia [12] se da su forma explicita como:

F(k;t) = S(k) exp [—kQDSt (,UT + ﬁ)] , (1.25)

donde, ur = D/D?, D es el coeficiente de autodifusion de la trazadora que deriva-
remos mas abajo, y D* = kgT'/(*® es su coeficiente de difusion a tiempos cortos. La

solucion para la ecuacion de difusion generalizada, ecuacion (1.22), sera entonces:

t
on(r;t) = x(r,r';t) o on(r,r’;0) + / dt'x(rv,v';t —t") ov(t') - Vn(r')
0

¢
+/ dt'x(v,v’;t —t") o g(t'). (1.26)
0
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1.2. Coeficiente de Difusiéon para tiempos largos

Volvamos por un momento a la ecuaciéon de Langevin para el movimiento de
la trazadora, ecuacion (1.1). Recordemos que n(r;t) = n®(r)+on(r;t) y notemos

que

/ dr [V U] n(x) = 0 (1.27)

ya que en equilibrio todas las fuerzas de interacciéon se encuentran balanceadas.

Entonces la ecuacion de Langevin resultaré en

dv(t)
dt

=—Cv(t) +£5(t) + /dr [V U(r)] on(r;t) (1.28)
Ya que tenemos nuestra solucion para on(r;t), podemos sustituirla en la ecua-
cion (1.28)

dv(t)
dt

m =—Cv(t) +£5(t) + /dr [V U(r)] x(r,r';t) o dn(r,r’;0)
+ / dr [V U(r)] /0 dt'x(r,v’;t —t") ov(t') - Vn(r)

+/dr [V U(r)] /Ot dt'x(rv,x';t —t") o g(t)). (1.29)

Reordenando los términos podemos compactar la ecuacion

md‘glf) = —C*v(t) + £5(t) + F™(t) — /0 dt'AC(t —t") ov(t), (1.30)

donde hemos definido el operador

AC(Ht—#) = — / dedr’ [V UE)] (6,05t — )V R (L31)
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y la fuerza fluctuante F™*(¢)

Fint(f) — / dr [V U] x(x, 7': 1) 0 dn(r, 7'; 0)
- / dr [V U(r)] /0 dt'x(r,v’;t —t") o g(t). (1.32)

Para determinar en el régimen de tiempos largos difusivo la contribucion al coefi-
ciente de friccion, debido a interacciones entre las particulas coloidales es necesario

tomar 1/3 de la traza del operador A((t) e integrarlo en el tiempo, esto es

AC = %tr ( /0 h th((t)) (1.33)

dando como resultado

2?(S(x) — 1)
¢s 367T¢/ S(x pr + 1) (1.34)

donde, ¢ es la fraccion de volumen, uy = D/D* y D* = kgT/(*. Ya que hemos
determinado la (o = ¢ + A, podemos dar una expresion para el coeficiente

de autodifusién

D [ RGO (1.35)

Ds 367r¢ S(:v pr+1)
En la préactica D/D* se puede calcular por evaluaciones iteradas. En cuanto al
coeficiente de friccién para tiempos cortos (* se puede obtener un valor aproxi-
mado a partir de la funcion de correlacion a pares de Carnahan-Starling g(¢) =
(1—0.5¢)/(1+¢)? con la relacion ¢* = (%g(¢) |13]. También se puede determinar
experimentalmente, en algunos casos, el cociente D*/D° como muestran en la re-
ferencia [14] para particulas de poliestireno. Para una concentracion muy diluida,

¢* =~ (° = 3mn,4d, adquiere la forma de la friccion de una particula de didmetro
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d, inmersa en un medio homogéneo de viscosidad 7, es decir, en difusion libre.
Para nuestro caso de estudio, ferrofluidos esféricos, se muestra en la referencia [12]
que la viscosidad es proporcional al coeficiente de friccion total para la trazadora

y adquiere una simple expresion:

CCOHAC Dy
ST (3 (&)

Como vemos, solo se requiere el conocimiento del factor de estructura S(z)

(1.36)

de la disolucion que puede ser dado por datos experimentales [15, 16, 17] o, como
veremos en el siguiente capitulo, por simulaciones numéricas. Para esto haremos
uso de la ecuaciéon Ornstein-Zernike en conjunto con la cerradura Rescaled Mean
Spherical Approzimation (RMSA), las cuales han tenido éxito modelando el factor
de estructura para disoluciones de particulas coloidales cargadas con el mismo

signo a bajas concentraciones.

10



Rescaled Mean Spherical
Approximation (RMSA)

Como vimos en el capitulo anterior, se requiere del factor de estructura S(Q)
(donde @ es el modulo del vector de onda) asociado al caso de estudio como un
dato exterior a la teoria que bien puede ser dado por mediciones experimentales
o bien por otra teoria. Para nuestra investigacion utilizamos teoria liquidos sim-

ples, es decir, aprovechamos lo que conocemos de la ecuaciéon Ornstein-Zernike

11



CAPITULO 2. RESCALED MEAN...

junto a la cerradura rescaled mean spherical approximation (RMSA) que es muy
buen modelo para determinar S(Q) a bajas concentraciones como veremos en las

siguientes secciones.

2.1. Potencial de macroiones

Para el presente trabajo se estudi6 la interaccién entre dos macroiones es-
féricamente simétricos de diametro d, el cual tiene un modelo analitico para el
factor de estructura [18]. El potencial de interaccion (en unidades de kgT = 1/03)

modelado para este sistema es un potencial de Yukawa

e—/{?"

BU(r) = ~d o r>d (2.1)

donde r es la distancia centro a centro entre iones, x~! es la longitud de apanta-
llamiento de Debye-Hiickel y el factor vd es asociado a la intensidad del potencial.

En concreto

ve " = Bregedip? (2.2)

es el valor de contacto para el potencial, en unidades de k1. Aqui, ¢y es la
permitividad eléctrica del vacio, € es la constante dieléctrica del solvente y 1)y
el potencial eléctrico en la superficie de la particula coloidal. Reescribiendo el

potencial en unidades adimensionales:
x=r/d, k = kd. (2.3)

En esta forma, el potencial de interacciéon adimensional se escribe

U (x) =~ , r>1 (2.4)

12



2.2. CERRADURA RMSA

Si p es el numero de particulas por unidad de volumen, la fracciéon de volumen

se puede definir por ¢ = pmd®/6 y otra escala de longitud conveniente es el espa-

1/3

ciamiento promedio entre particulas a = (3/4mp)"/?. Se define la correspondiente

constante de acomplamiento de Coulomb I'y = 28U (r = 2a), es decir

—K2a

(2.5)

El método de RMSA involucra un parametro s que reescala todas las canti-
dades del sistema original, esto es, k' = ks, v/ = 7/s, d’ = d/s, manteniendo Ty,

invariante, como discutiremos a continuacion.

2.2. Cerradura RMSA

La cerradura estandar MSA se puede expresar por las dos relaciones [11]:

g(r) =0, r<d, (2.6)
c(r)=—=pU(T), r>d, (2.7)

donde ¢g(r) y ¢(r) son las funciones de distribuciéon a pares y de correlacion di-
recta, respectivamente. Para el caso del potencial de Yukawa existe una solucién
analitica bien estudiada por Hayter y Penfold en [18]|. Sin embargo, en otro de
articulo [19], Hansen y Hayter resaltan la inconsistencia de usar MSA para bajas
concentraciones (¢ < 0.2) llegando a resultados no fisicos que dan un valor de
contacto negativo para la funcion de distribucion a pares, g(r = d*). Este pro-
blema se resuelve para sistemas en los cuales v > 1, ya que esto implica que el
potencial sea muy alto en el valor de contacto, tanto que las configuraciones de

contacto sean muy improbables, es decir g(r) ~ 0 para r < d debido puramente

13



CAPITULO 2. RESCALED MEAN...

Figura 2.1. Dos particulas cargadas negativamente que debido a
la interaccion de Coulomb es muy poco probable que se toquen. Su
minimo acercamiento ocurre a una distancia que sirve de ‘diametro

efectivo’ representado con una linea punteada en el dibujo.

a correlaciones de Coulomb, sin necesidad del potencial de esferas duras.

En la figura 2.1 se representan dos particulas cargadas con el mismo tipo de
carga (negativa en este ejemplo) que debido a la interaccion de coulomb es muy
poco probable que se acerquen hasta el punto de contacto directo. Sin embargo,
debido a los contraiones presentes en la disolucion, el potencial repulsivo se apan-
talla rapidamente permitiendo que las particulas se acerquen hasta un ‘didmetro
efectivo’ representado con una linea punteada en el dibujo. Las configuraciones
en las cuales se traslapan los diametros efectivos son mas escasas al incrementar
la intensidad del potencial.

Las observaciones descritas llevan a proponer un método que reescala las di-
mensiones del sistema para aprovechar estas caracteristicas. El método en cues-
tion toma el nombre de Rescaled Mean Spherical Approzimation (MSA), ya que

consiste en utilizar un didmetro mayor efectivo para las particulas d’ manteniendo

14



2.2. CERRADURA RMSA

el valor de la constante de acoplamiento de Coulomb I';. En consecuencia, obte-
nemos un potencial reescalado con v/ = vs y k' = k/s, donde s = d/d'. También
se ve afectada la fraccion de volumen ¢’ = wpd /6, que crece significativamente
al aumentar d’, es decir, MSA se vuelve mas preciso rapidamente. Otra cantidad
que se reescala es el nimero de onda adimensional K = Qd por K' = K/s, el
cual serd importante para calcular el factor de estructura.

Para conocer qué tanto aumentar d’, calculamos el valor de contacto real para
MSA de ngA(r = d*) con una fraccion de volumen real ¢. Este valor se puede

expresar como

gé”“(?“ =d") = —(p1 + pC + p3F), (2.8)

donde los coeficientes se pueden encontrar en [18] y son definidos en términos
de ¢, v, y k. Si este valor es no negativo, escogemos d’ = d y no hace falta
reescalar. Si, por el contrario, este valor es negativo exigimos la condicién de que
la probabilidad de encontrar configuraciones en el valor de contacto reescalado

sea cero, es decir, incrementaremos d’ hasta que se cumpla que
g (r =dt) = 0. (2.9)

Con estas dos ecuaciones (2.8) y (2.9) combinadas se puede obtener una ecuacion
algebraica para el parametro de reescalamiento s que puede resolverse haciendo
uso de algiin método numérico.

El factor de estructura del sistema real, S(¢, v, k; K) puede ser calculado eva-
luando S(¢', 7/, k'; K') para el sistema reescalado y posteriormente regresando el
resultado a la escala apropiada, es decir, cambiar el nimero de onda adimensional
reescalado K’ = Qd' al sistema real K = Qd = K's. Para el potencial de Yukawa,
se puede determinar un factor de estructura analitico usando la cerradura MSA

tal y como encuentra en la referencia [18|, una vez reescalando las cantidades se
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CAPITULO 2. RESCALED MEAN...

puede expresar como

S(K") =1/(1 —24¢'a(K")), (2.10)
donde
A(sin K’ — K' cos K')
a(K') = o7
N B[(# — 1)K cos K' + 2sin K’ — ]
K7
N dA [é—‘,ﬂ +4(1 — %) sin K/ — ( — % + 134'14) K’COSK,}

AK13
C (K cosh k' sin K’ — K’ sinh k' cos K')
K’(K’2 + /{’2)

F [k sinh k' sin K — K'(cosh k' cos K/ — 1)]
+ K/<K/2 + k/2)

F(cos K' —1)
+ T

o [(K'sin K+ K’ cos K’

— e < K'(K"” + k) )

(2.11)

y K" = Qd'. Los factores A, B, C'y F involucran expresiones cuya definicion se

puede encontrar en la referencia [18].
En la siguiente seccién encontraremos varias pruebas del método RMSA, para

ejemplificar los cambios en el factor de estructura al modificar los pardmetros de

la disolucién.

2.3. Pruebas del método

En esta seccion, se ilustran varios ejemplos de factores de estructura calculados
a partir del método RMSA. Comenzamos detallando un sistema hipotético con
parametros bien definidos y posteriormente variamos estos parametros uno por

uno para mostrar como cambia el factor de estructura.
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2.3. PRUEBAS DEL METODO

Parametros H valores
Diametro (d) 413 A
Constante dieléctrica () 78
Temperatura (") 208 K
Carga de particulas 50e
Concentracion de contraiones || 5.0 x 1077 M
Carga de contraiones le
Fraccion de volumen (¢) 0.003629

Tabla 2.1. Lista de valores de control para la solucion de par-
ticulas. El factor de estructura para las nanoparticulas se calcula
por MSA y RMSA para luego graficarlos en la figura 2.2. Aqui, e

representa la carga del electron.

Para contrastar los modelos MSA y RMSA, propuestos para determinar el
factor de estructura de un fluido de particulas que se repelen entre si por efecto
de un potencial electrostéatico (tipo Yukawa), analizamos un caso concreto para
particulas cargadas disueltas en una electrolito. Las particulas y la disolucion

tienen las caracteristicas resumidas en la tabla tabla 2.1.

Para una fraccién de volumen de ¢ = 0.003629, el potencial de interaccién
entre estas particulas adquiere un coeficiente de intensidad v = 44.369608 y una
constante de apantallamiento adimensional £ = 0.29168916 (adimensional porque
fue escalada respecto al didmetro). Siguiendo las ecuaciones (2.10) y (2.11) de la
seccion anterior, y usando los valores reales para el potencial y las particulas,
pudimos determinar el factor de estructura por MSA, el cual es graficado en
color azul en la figura 2.2.

Sin embargo, una vez que obtuvimos este factor de estructura, calculamos
valor de contacto de la funcién de correlacion a pares y se obtuvo g(r = d) =
—15.3905608, lo cual no tiene sentido fisico. Al seguir el método de RMSA se rees-
cal6 el didmetro por un factor s = d/d’ = 0.3062, el cuél satisface la ecuacion (2.9)

para el valor de de contacto de g(r). Al reescalar los parametros, encontramos
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0.04 = MSA (no-reescalado
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0.000 0.015 0.030 0.045
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Figura 2.2. Comparativa del factor de estructura calculado por
MSA (sin reescalamiento) y por RMSA para un fluido de nanopar-
ticulas que interactiian entre si siguiendo un potencial de Yukawa.
Diametro de las particulas d = 413 A, carga por particula 50 e (e la
carga fundamental), constante dieléctrica del agua e = 78, concen-
tracion de contraiones 5.0 x 1077 M, temperatura 298 K, fraccion
de volumen ¢ = 0.003629.



2.3. PRUEBAS DEL METODO

que v = 13.585974 y K = 0.95260993. El factor de estructura determinado por

RMSA se muestra en color naranja también en la figura 2.2.

1.2
e
0.9 -
—_
S o0.6-
N
30e
—40 e
0.3 -
50e
60 e
0.04 70e
0.000 0.004 0.008 0.012

QA"

Figura 2.3. Factor de estructura para diferentes valores de carga
de las particulas. Diametro de las particulas d = 413 A, carga por
particula entre 30e y 70e (e la carga fundamental), constante die-
léctrica del agua e = 78, concentracion de contraiones 5.0 x 1077 M,
temperatura 298 K, fraccion de volumen ¢ = 0.003629.

La primera prueba que se hizo con el método de RMSA fue variar el valor
de la carga de las particulas modeladas, dejando constantes todos los demés
parametros. La carga se varioé desde los 30 e pasando por el valor de control 50 e
y hasta los 70 e. El ajuste del factor de estructura determinado para cada uno de
los valores de carga se muestra en la figura 2.3. Se puede observar que atenuar la
intensidad de la carga baja el maximo principal del factor de estructura y traslada
los otros maximos locales a valores mas grandes del nimero de onda.

La segunda prueba que hicimos fue cambiar la concentraciéon de contraiones.

En las figuras 2.4 y 2.5 se muestra el factor de estructura para concentraciones
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CAPITULO 2. RESCALED MEAN...

muy cercanas al valor de control 5 x 10~7 M, corriendo desde 7.5 x 10~% M hasta
2.5 x 1075 M. Las variaciones en los graficos resultaron muy pequenas, tanto
que préacticamente se superponen los maximos, como se muestra en la figura 2.5.
Sin embargo si hay un ligero aumento en el valor de S(Q) en ntmeros de onda

pequenos a medida que la concentracion de contraiones aumenta.

1.2

. N —
0.9 1
—_ 4 “;‘
g 0.6 1 /
v I
e 7 5E-8 M
034 ——2.5E-7M
5.0E-7M
e 7. 5E-7 M
2.5E-6 M
0.0 = v T v T T T
0.000 0.005 ! 0.010 0.015

Q(A™)
Figura 2.4. Factor de estructura para diferentes valores de con-
centracion de contraiones. Didmetro de las particulas d = 413 A,
carga por particula entre 50 e, constante dieléctrica del agua € = 78,

concentracion de contraiones de 7.5 x 1078 M a 2.5 x 1079 M, tem-
peratura 298 K, fraccién de volumen ¢ = 0.003629.
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1.1554 ——7.5E-8 M
=——2.5E-7 M
5.0E-7M
f—7.5E-7M
1.100 2.5E-6 M
P
o
N
70}
1.045 4
0.990
T T T T T
0.005 QA ?).010 0.015

Figura 2.5. Acercamiento de la figura 2.4. Los modelos para el
factor de estructura son muy similares al variar poco la concentra-

cion de contraiones.

Un nuevo rango de valores para la concentraciéon de contraiones, esta vez
variando entre 4 érdenes de magnitud desde 5.0 x 1078 M hasta 5.0 x 107* M
muestra un cambio mas significativo en el factor de estructura como se muestra
en la figura 2.6. Al aumentar la concentracion, el maximo principal se recorre hacia
los nimeros de onda mayores y alcanza un valor mas pequeno. Los otros méximos
también se desplazan y disminuyen su tamano. Mientras tanto, el valor de S(Q)
para numeros de onda bajos incremente rapidamente tendiendo a 1. En general,
el factor de estructura tiende a volverse més plano alrededor de 1, recordando el
resultado de un gas ideal S;zeq(@Q) = 1 para todo Q. Estas observaciones llevan
a suponer que los contraiones al ser suficientemente numerosos disminuyen la
interaccion electrostatica entre particulas haciéndolas mas semejantes a un gas

ideal.
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e 5.0E-5 M
5.0E-4 M
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0.000 0.005 ! 0.010 0.015

QA"
Figura 2.6. Factor de estructura para diferentes valores de con-
centracion de contraiones. Didmetro de las particulas d = 413 A,
carga por particula entre 50 e, constante dieléctrica del agua € = 78,
concentracion de contraiones de 5.0 x 1078 M a 5.0 x 1074 M, tem-
peratura 298 K, fraccion de volumen ¢ = 0.003629. En este caso las
variaciones en la concentracion de contraiones son de varios érdenes

de magnitud.

Cabe resaltar que en nuestro modelo, esta solucién presupone que el poten-
cial electrostatico es suficientemente repulsivo para que las configuraciones en
las cuales las particulas se acerquen tanto como para colisionar sean bastante
improbables. De esta manera, no es incluido el potencial de esferas duras en la
solucién numérica, solo el electrostatico. Ahora, al aumentar la concentracion de
contraiones, la repulsion electrostéitica se ve amortiguada y fisicamente deberia
reproducir el comportamiento de un gas de esferas duras, sin embargo, nuestro
modelo no incluye tal potencial (ya que se disend para casos en los cuales el po-
tencial electrostatico es alto) y en consecuencia, en la figura 2.6, observamos un

factor de estructura més parecido al de un gas ideal que al de un gas de esferas
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Figura 2.7. Factor de estructura para diferentes valores de fracciéon
de volumen de las particulas. Didmetro de las particulas d = 413 A,
carga por particula entre 50 e, constante dieléctrica del agua € =
78, concentracioén de contraiones 5.0 x 1077 M, temperatura 298 K,
fraccion de volumen de ¢ = 0.0003 a ¢ = 0.015.

duras.

El tercer parametro que variamos para estudiar el comportamiento del factor
de estructura fue la fracciéon de volumen de particulas ¢. Se calcul6 el ajuste por
RMSA para 6 valores de la fraccion de volumen entre ¢ = 0.0003 y ¢ = 0.015
dejando los demés parametros iguales al ajuste de control. En la figura 2.7 se
muestra el factor de estructura para las diferentes concentraciones. Podemos notar
que los graficos parecieran alargarse desplazando los maximos a nimeros de onda
mayores, al mismo tiempo que aumentan el tamano de los maximos. Sin embargo,
las variaciones en la concentracion que se estudian van de ¢ = 0.0003 hasta
¢ = 0.015, es decir, la concentraciéon méas grande es 50 veces mayor que la mas
pequena y aun asi el valor maximo del factor de estructura es a penas una décima

. .. ~1
superior, y se encuentra desplazado unas pocas centésimas de A
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CAPITULO 2. RESCALED MEAN...

En el siguiente capitulo emplearemos el mismo modelo para el factor de estruc-
tura estudiado aqui para ajustar algunas observaciones reportadas para ferroflui-
dos. Ademés usaremos los resultados para calcular el coeficiente de autodifusion

y la viscosidad de cada una de las disoluciones presentadas.
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Resultados

El procedimiento seguido para determinar numéricamente el factor de estruc-
tura S(K') en la aproximacion RMSA que empata con los datos experimentales
es como se explica en seguida: Primero, se debe determinar el valor de contacto
de la funcién de correlacion a pares en el valor de contacto g(r = d*) usando los
parametros fisicos del coloide, es decir, la fracciéon de volumen ¢, la intensidad
del potencial v y la constante de fuerza i6nica x para un didmetro de las parti-

culas d haciendo uso de la relacion g(r = d*) = —(p; + p2C + p3F), donde F es
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CAPITULO 3. RESULTADOS

una raiz real positiva de la ecuacion wyF* + wsF? 4+ woF? + wi F +wy = 0. La
dependencia explicita de los coeficientes se puede consultar en [18]. Si g(r = d*)
es un valor no negativo, no hace falta reescalar y se puede simplemente utilizar
MSA. En caso de que este valor sea negativo, reescalaremos todas las cantidades
por un mismo parametro s siguiendo las relaciones: d' = d/s, k' = k/s, v =~vysy
¢ = ¢/s3 y variaremos el valor de s hasta que se cumpla la condicién de que la
funcion de correlacion a pares en el valor de contacto reescalado se anule, es decir
gy (r = d') = 0. Ya que hemos determinado los parametros del coloide reescala-
dos procedemos a calcular los coeficientes del factor de estructura A, B, C'y F
y asi determinar la forma funcional de S(K'), con nimero de onda adimensional

también reescalado K' = K/s.

El objetivo principal de esta investigacion es determinar el coeficiente de au-
todifusion D y compararlo contra el de una particula en difusiéon libre. Para ello
haremos uso de la ecuacion (1.35) que solo requiere del factor de estructura pre-
viamente encontrado y como resultado nos entrega el cociente D/D*. También
usaremos los datos reportados en la referencia [14] que proporcionan mediciones
para D% /D" para particulas de poliestireno a diferentes concentraciones. Es decir,
encontraremos que D/D° = (D/D*)(D*/DP).

Nuestros resultados se presentan de la siguiente manera. En todos los casos
detallamos los parametros de la disolucién, es decir, el diAmetro de las particulas,
la intensidad del potencial, la constante de fuerza iénica, y la fraccion de volumen.
Primeramente se estudié un ferrofluido compuesto por nanoparticulas de ferrita
de cobalto CoFe;0y, mostramos los valores encontrados para los parametros
reescalados, asi como los coeficientes que determinan el factor de estructura y
mostramos su grafico. Luego usamos este resultado para calcular D/D° para
varias concentraciones. De manera semejante incluimos otras dos secciones en

donde se estudian ferrofluidos de maghemita (y— Fey03) disueltas en el electrolito
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de citrato. Para estos casos solo mostramos el factor de estructura calculado pero
ya no incluimos el detalle de los coeficientes que lo caracterizan en cada caso.
Enseguida resumimos en una tabla el valor que obtuvimos para el coeficiente de

autodifusion D/DP y la viscosidad.

3.1. Ferrofluido ferrita de cobalto CoFe,sO,

En esta seccion se calcula el factor de estructura con el método de RMSA para
una disolucién de nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoF'e;Oy) recubiertas con
una coraza de silice dispersadas en agua con una concentracién de contraiones de
5 x 1077 M, reportadas en la referencia [15]. En cudnto a los pardmetros fisicos
sus valores son: carga por particula 51e (donde e es la carga de un electron),
constante dieléctrica del agua ¢ = 78, diametro de las particulas d = 413 A,
carga de los contraiones 1e y temperatura 7' = 298 K. Para el caso en el que
la fracciéon de volumen es mas baja, ¢ = 0.00362, el factor de estructura de-
terminado numéricamente siguiendo el ajuste por RMSA para este sistema se
muestra en la figura 3.1 con una linea negra continua, comparéndolo con los da-
tos experimentales (obtenidos usando la técnica SAXS) y con el ajuste hecho por
los autores de la referencia [15] (linea continua verde). De la misma manera se
muestra el factor de estructura a una concentraciéon mayor de ¢ = 0.00774 para
los mismos parametros del caso anterior excepto por la carga por particula que
se fijo en 77e, con una linea continua azul calculado por RMSA, simulado por
Wagner et al. (en color rosa) y contrastado contra datos experimentales (puntos
azules). Al calcular el factor de estructura para la solucion diluida de CoFe5O4
(¢ = 0.00362), el ajuste por RMSA dio como resultado los pardmetros reescalados:
¢’ = 0.128802392, k' = 0.967092067, v" = 14.05132205, s = 0.30429 y coeficien-
tes A = —42.32532395, B = —4.022481047, C' = 35.00776331, F = 8.60178061.
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Para el caso més concentrado (¢ = 0.00774) los parametros reescalados fueron:
¢’ = 0.195250634, k' = 1.49042583, ~' = 37.19280421, s = 0.34097 y coeficientes
A = —62.44630131, B = 19.97515464, C = 30.44643358, F = —17.98454293.

1.40 4 -1.40
1.05 4 ___ L 1.05
—~
X
& 0.70- ——RMSA ¢=0.00362 | 0.70
* Experiment
Wagner et al
0.35+ ——RMSA ¢=0.00774 [ 0.35
e Experiment
Wagner et al
0.00 v T v T v T v 0.00
0.00 0.04 0.08 0.12
-1
K(nm™)

Figura 3.1. Factor de estructura para dos muestras de particu-
las de CoFe;Oy4 de 413 A de didmetro, disueltas en agua con con-
centracion de contraiones de 5 x 1077 M, a 298 K, asumiendo una
constante dieléctrica del agua € = 78, ocupando una fracciéon de
volumen de ¢ = 0.00774 y cargadas a 51 e (RMSA en azul, simu-
lacion de Wagner et al. en rosa, experimento puntos azules); y de
¢ = 0.00362 con un carga por particula de 77e (RMSA en negro,
simulacion de Wagner et al. en verde, experimento estrellas rojas).
Las mediciones reportadas fueron obtenidas haciendo experimentos
de SAXS. Gréficos reproducidos a partir de Wagner et al., J. Phys.
Condens. Matter 2006, [15].

Hicimos el calculo de D/D° para varias concentraciones alrededor de las dos
concentraciones que si fueron comparadas contra experimento (¢ = 0.00362 y
¢ = 0.00774), es decir, dejando fijos los pardmetros que determinaron sus res-

pectivos factores de estructura, es decir A, B, C'y F. Los valores para D*/D°
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Figura 3.2. Coeficiente de autodifusion (cuadrados negros) y vis-
cosidad (estrellas rojas) calculado con el factor de estructura deter-
minado con RMSA (figura 3.1) para nanoparticulas de CoFesOy a
una concentracion de ¢ = 0.00362, mantenidas a una temperatura
T = 298 K. Diametro de particula d = 413 A, carga por particula

51 e, concentracion de contraiones 5 x 1077 M.

fueron obtenidos de interpolar los datos reportados en la referencia [14] y se enlis-
tan a continuacién para cada concentracion: (¢, D*/D%) = (0.013611,0.972147),
(0.023820,0.953164), (0.034028,0.934285), (0.07,0.868598), (0.085072,0.84146),
(0.102086,0.811099), (0.119101,0.781029). En nuestro modelo la viscosidad es
proporcional al inverso del coeficiente de autodifusion. Los resultados tanto para
el coeficiente de autodifusion como para la viscosidad se muestran en las figu-

ras 3.2y 3.3.
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Figura 3.3. Coeficiente de autodifusion (cuadrados negros) y vis-

cosidad (estrellas rojas) calculados con el factor de estructura de-

terminado con RMSA (figura 3.1) para nanoparticulas de CoFe50y

a una concentracion de ¢ = 0.00774, mantenidas a una temperatura

T = 298 K. Diametro de particula d = 413 A, carga por particula

77 e, concentracion de contraiones 5 x 1077 M.

3.2. Particulas de maghemita v — FesOs

Como segundo caso de estudio, comparamos el calculo numérico del factor

de estructura por RMSA contra las mediciones reportadas por Mériguet et al.

[16]. Ellos hacen experimentos de dispersion de neutrones a dngulos pequenos

(SANS) sobre una muestra de nanoparticulas de 7 — FesO5 disueltas en una

solucion acuosa de moléculas de citrato (a 0.03 M) que aseguran tendra una

carga superficial negativa. Fueron dispersadas en agua con pH = 7 a tres distintas

concentraciones, en orden de incremento: ¢ = 0.097, ¢ = 0.158 y ¢ = 0.203. Su

carga por particula es de 80 e, 65 e y 68 e, respectivamente, donde e es la carga del

electron. El diametro de las particulas es 134 A, 126 A y 120 A, respectivamente.

30



3.2. PARTICULAS DE MAGHEMITA v — Fey0s5

La carga de los contraiones es de 1e¢, la temperatura se mantuvo a 7" = 298 K.

Al hacer el ajuste RMSA nosotros tomamos la constante dieléctrica del agua

como € = 78.3. En la figura 3.4 se grafican los respectivos factores de estructura

para cada una de las concentraciones calculados por RMSA y comparados con

las mediciones hechas por SANS de Mériguet et al.
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Figura 3.4. Factor de estructura para las tres concentraciones de
maghemita reportadas por Mériguet et al., 2005, empleando SANS:
(a) ¢ = 0.097, didmetro de particula d = 134 A, carga por particula
80e; (b) ¢ = 0.158, didmetro d = 126 A, carga por particula 65 e;
(c) ¢ = 0.203, diametro d = 120 A, carga por particula 68 e. Todas
las muestras fueron mantenidas a una temperatura de 298 K, pH =
7, y considerando una constante dieléctrica del agua e = 78.3. El
ajuste calculado por RMSA se muestra con una linea continua roja
y los datos experimentales se muestran con una estrella. Gréficos
reproducidos a partir de Mériguet et al., Journal of Magnetism and
Magnetic Materials 2005, [16].

También calculamos el coeficiente de autodifusion para cada una de las con-

centraciones en estos tres casos resumiendo los resultados en la tabla 3.1.

31



CAPITULO 3. RESULTADOS

Concentracion ¢ | Coeficiente de Difusion D/D° | Viscosidad n/ng

0.097 0.473378 2.112476
0.158 0.355309 2.814451
0.203 0.260957 3.832048

Tabla 3.1. Coeficiente de autodifusion y viscosidad calculados pa-
ra las tres diferentes concentraciones de Maghemita cuyos factores

de estructura estan dados en la figura 3.4.

3.3. Mas particulas de maghemita v — FesOs

Experimentos posteriores realizados también por Mériguet et al., han deter-
minado el factor de estructura para otras concentraciones de maghemita [17]. Las
muestras fueron preparadas a concentraciones de ¢ = 0.109, ¢ = 0.17y ¢ = 0.219
con concentraciones de contraiones de 0.03 M, 0.003 M y 0.003 M, respectivamen-
te. Se considera que la carga de los contraiones es de 1 e, la constante dieléctrica
del agua de € = 78.3 a temperatura ambiente (17" = 298 K). El ajuste del factor de
estructura que mejor se acerca a los datos experimentales determina el didmetro
de las particulas para cada caso 124 A, 134 A y 120 A, respectivamente, asi como

su carga por particula en orden: 40e, 40e y 30e.

El ajuste hecho siguiendo el método RMSA se muestran en la figura 3.5. Los
datos experimentales fueron obtenidos con la técnica SANS tal como se describe
en la referencia [17] y se representan aqui con una estrella en color negro. El
calculo numérico para el factor de estructura se muestra en la linea continua de

color rojo para los 3 casos.
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Figura 3.5. Factor de estructura para las tres concentraciones de
maghemita reportadas por Mériguet et al., 2006, empleando SANS:
(a) ¢ = 0.109, diametro de particula d = 124 A, carga por particula
40 e, concentracion de contraiones 0.03 M; (b) ¢ = 0.17, diametro
d = 1344, carga por particula 40 e, concentracion de contraiones
0.003 M; (c) ¢ = 0.219, diametro d = 120 A, carga por particula
30 e, concentracion de contraiones 0.003 M. Todas las muestras fue-
ron mantenidas a una temperatura de 298 K y considerando una
constante dieléctrica del agua e = 78.3. El ajuste calculado por
RMSA se muestra con una linea continua roja y los datos expe-
rimentales se muestran con una estrella. Graficos reproducidos a
partir de Mériguet et al., J. Phys. Condens. Matter 2006, [17].

También se calcul6 el coeficiente de autodifusion para cada una de las con-

centraciones. Estos datos se resumen en la tabla 3.2.
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Concentracion ¢ || Coeficiente de Difusion D/DV | Viscosidad n/ng

0.109 0.602362 1.660131
0.17 0.306733 3.260164
0.219 0.335417 2.981363

Tabla 3.2. Coeficiente de autodifusion y viscosidad para diferentes

concentraciones de Maghemita.



Conclusion

Los datos experimentales reportados por los autores [15, 16, 17|, que resena-
mos en el capitulo 3, midieron el factor de estructura para diferentes disoluciones,
sin embargo no incluyen sus valores para niimeros de onda altos, dejando lugar
a un hueco que es necesario solventar antes de poder utilizarlos para conocer la
dindmica y reologia con nuestro modelo, ecuaciones (1.35) y (1.36). A lo largo
de este proyecto observamos cémo se pueden emplear los resultados de la teoria
clasica para el estudio de liquidos y determinar el factor de estructura de las
disoluciones coloidales. En particular para bajas concentraciones, se resuelve la
ecuacion Ornstein-Zernike en conjunto con la cerradura RMSA, ya que esta pre-
senta una ventaja en cuestion de tiempo de computo frente a otras cerraduras
[18]. Como resultado obtenemos una funcion analitica para el factor de estructura
con 4 coeficientes que se determinan numéricamente en acuerdo con las caracte-
risticas de la disoluciéon que queramos modelar, como la densidad de particulas,
el diametro promedio, la concentracion de contraiones, etc. Luego, al comparar
este factor de estructura modelado contra las mediciones experimentales vemos
como se ajusta a la primera serie de datos (ntumeros de onda pequenos) y poste-
riormente continua donde los datos experimentales se terminan (figuras 3.1, 3.4

y 3.5).
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CONCLUSION

Otro de los resultados importantes de este trabajo ha sido la muestra de que
con solo el factor de estructura y desde bajas hasta moderadas concentraciones,
RMSA es suficiente para predecir D/DY = (D/D?)(D*/D") y 1/1s01- Sin embargo,
falla cuando las concentraciones aumentan.

Atn es una cuestion abierta considerar ferrofluidos donde el caracter dipo-
lar magnético de las particulas sea lo suficientemente fuerte como para que sus
interacciones tengan un efecto no despreciable o incluso significativo en el co-
eficiente de autodifusion y la viscosidad. En tales circunstancias, la interaccion
dipolar propicia la aparicién de cimulos y cadenas de particulas que modificarian
la viscosidad del fluido |20]. También seria interesante incluir el efecto producido
por un campo magnético, ya que los ferrofluidos, aiin los que han despreciado la
interaccion dipolar entre particulas debido a una capa iénica o surfactante que las
recubre, siguen teniendo un momento dipolar que tiende a reorientarse por efecto
del campo [21]. Un caso mas por investigar es como determinar el coeficiente de
autodifusion a tiempos largos frente a deformaciéon por flujo cortante del solvente.
Esta es una situacion en la cual el medio se encuentra fuera de equilibrio termo-
dindmico y hace falta un modelo teérico que pueda reproducir las observaciones
[22].

Cabe mencionar que los resultados presentados en este texto fueron publicados
en la revista Colloids and interfaces en octubre del 2022, para consultar el articulo

ver la referencia [23].
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