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Resumen

En este trabajo se estudian las propiedades estructurales y termodinamicas de suspensiones
coloidales bidimensionales monodispersas y bidispersas. Para esto se resuelve numéricamente
la versién bidimensional de la ecuacién de Ornstein-Zernike. El potencial de interaccion entre
particulas es modelado ya sea como de disco duro, o bien tipo Yukawa. La estructura de los
sistemas monodispersos se calcula utilizando las cerraduras de Percus-Yevick, HNC y Rogers-
Young. El comportamiento de la estructura y termodinamica de un sistema monodisperso
de discos duros se estudia en funcién de la densidad, que es el inico parametro que define al
sistema, mientras que para un sistema monodisperso de discos de Yukawa se estudian ademas
en funcién de los parametros que definen al potencial. En el caso de mezclas se consideran
tres tipos de éstas. En el primero se consideran discos duros de diferente didmetro, en el
segundo se consideran discos de Yukawa con diferente intensidad de interaccion, en el tercero
se consideran tanto discos duros como discos de Yukawa. La estructura y termodinamica de
estos sistemas se calcula usando la cerradura de Rogers-Young, y se estudian en funcién de

la concentracién molar de las especies, manteniendo la fraccién de llenado fija.
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Introduccion

Una suspension coloidal es un sistema eléctricamente neutro constituido por dos subsistemas:
el solvente y las particulas coloidales que se encuentran suspendidas en ¢él. Estas ultimas
son, en tamano, varios ordenes de magnitud mas grandes que las particulas que forman el
solvente y en general pueden ser de varios tipos o especies. El tamano de las particulas
coloidales, el cual es definido por su didmetro (en el caso de particulas esféricas) o, es del
orden de 107® a 10~° metros. Particulas mas pequenas se consideran de tamafio molecular
y mas grandes causan sedimentacién. La masa tipica de una particula coloidal es de 107'®
gramos.

El estudio de las propiedades estaticas y dinamicas de tales suspensiones es un tema in-
teresante y complejo. La sintetizacién y caracterizacion de sistemas coloidales de particulas
esféricas han hecho posible comparaciones cuantitativas entre desarrollos tedricos, simulacién
por computadora y datos experimentales. Parte del interés en estos sistemas prototipo radica
en que un entendimiento cuantitativo de sus propiedades podria permitir la comprensién de
otros sistemas coloidales mas complejos, como son: suspensiones de proteinas, microemul-
siones, suspensiones miscelares, etc., que son de relevancia industrial y biolégica.

Uno de los problemas basicos en el estudio de los coloides es encontrar la fuerza neta
que actia entre dos (o mas) particulas coloidales, ya que ésta determina la estabilidad
del sistema. Si la fuerza es atractiva y domina sobre la agitacion térmica, las particulas
se juntan y forman agregados. Si la fuerza es repulsiva el sistema es estable y todas las
particulas se mueven como entidades individuales. Entre las fuerzas mas importantes que
determinan la estabilidad se encuentran las de van der Waals (que siempre estan presentes)
y las electrostaticas, entre otras.

En la realidad, siempre existe una fuerza atractiva entre dos particulas coloidales debido
a las interacciones multipolares entre los atomos que las constituyen, pero también existe
una fuerza altamente repulsiva, al contacto, que evita el traslape de las nubes electrénicas.
El efecto neto es un potencial compuesto por una barrera repulsiva al contacto, seguida de
una parte atractiva en la interaccién. Si ésta ultima domina sobre la agitacién térmica de

las particulas, la suspensién se coagula. Esto puede evitarse ya sea mediante estabilizacion



estérica o estabilizacién por carga eléctrica.

La estabilizacién estérica se lleva a cabo cubriendo a las particulas con una capa de
polimeros, fisica o quimicamente adsorbidos. Este recubrimiento da origen, en buenos sol-
ventes, a una repulsién de origen osmético y/o entrépico cuando las capas de dos particulas
comienzan a traslaparse. La interaccién puede ser modelada como de esfera dura.

En el caso de la estabilizacién por carga se tiene que las particulas suspendidas tienen
grupos ionizables en su superficie, muchos de los cuales se disocian al entrar en contacto con
el solvente. Como resultado, las particulas quedan altamente cargadas (macroiones). Sin em-
bargo, los contraiones liberados por las particulas coloidales son atraidos electrostaticamente
a los ahora macroiones, formando una doble capa difusa alrededor de cada uno de ellos. El
traslape de la doble capa de dos macroiones que se acercan da origen a una fuerza repulsiva
que estabiliza al sistema contra la agregacion. El potencial de las particulas asi estabilizadas
se puede modelar como tipo Yukawa, cuyos parametros dependen de la temperatura, la carga
de las particulas, etc.

Una vez que el potencial efectivo entre particulas ha sido determinado, es posible calcu-
lar la funcién de distribucién entre pares g(r), el factor de estructura S(k), la presiéon, la
energia interna y la compresibilidad del sistema. Para esto se pueden usar algunos métodos
tomados de la teoria de liquidos simples; los mas importantes son: las teorias de ecuaciones
integrales, teorias de perturbacion y simulacién por computadora. En el presente trabajo
nos restringiremos al primero de éstos. El punto de partida para el calculo de la funcién
de distribucién entre pares es la ecuacién integral de Ornstein-Zernike, la cual es por lo
general resuelta numéricamente mediante algoritmos que involucran su deconvolucién en el
espacio de Fourier. Esta ecuacién integral involucra a dos funciones desconocidas, la funcién
de correlacién total h(r) y la funcién de correlacién directa c(r), por lo que es necesario
una ecuacion adicional que contenga a h(r), ¢(r) y al potencial de interaccién para cerrar
el sistema de ecuaciones. Existen varias relaciones de cerradura. En el presente trabajo se
utilizaran las denominadas como Percus-Yevick (PY), cadena hipertejida (HNC) y Rogers-
Young (RY).

Para el caso de sistemas polidispersos con m especies de particulas, el punto de partida
son las m(m + 1)/2 ecuaciones de Ornstein-Zernike acopladas, que junto con las relaciones
de cerradura determinan m(m + 1)/2 funciones parciales de distribucién entre pares gas(r),
mediante las cuales se pueden calcular algunas propiedades termodindmicas como la presion,
la energia de exceso y la compresibilidad de la mezcla. Otras funciones importantes que se

pueden determinar en este esquema son los factores de estructura parciales S,5(k), el factor

de estructura de la compresibilidad S,(k) y el factor de estructura total Syn(k).

En el presente trabajo se estudian las propiedades estructurales y termodinamicas de



sistemas coloidales que se pueden modelar como bidimensionales. Ejemplos de éstos lo
constituyen particulas coloidales depositadas en la interfase de dos fluidos, como puede ser
la interfase aire-agua, o bien un gota macroscépica de una suspensién coloidal que ha sido
confinada entre dos placas de vidrio muy juntas. Experimentalmente no es posible producir
un sistema perfectamente bidimensional, debido al tamafo finito de las particulas coloidales.
En vez de esto, uno trata de inhibir un grado de libertad tanto como sea posible y formar asi
un sistema cuasi-bidimensional, como en los ejemplos anteriores. Debido a la presencia de
las paredes de vidrio, o del aire segin sea el caso, el potencial de interaccién entre particulas
se ve modificado, y la estructura de este tipo de sistemas es muy distinta a la que presentan
en el caso tridimensional. La razén de ésto descansa en el nuevo potencial y en la nueva
dimensionalidad. En este trabajo estudiaremos tanto la estructura y la termodinamica, como
los efectos de la dimensionalidad en sistemas bidimensionales, considerando que el potencial
de interaccion tiene la misma forma funcional que el el caso tridimensional. Esta suposicién
se justifica en resultados tedricos y experimentales anteriores a este trabajo, que muestran
que el potencial de interaccion entre particulas cargadas entre dos placas de vidrio conserva
la misma forma de Yukawa que tiene en el caso tridimensional, aunque los parametros de
intensidad y alcance deben ser reinterpretados.

El presente trabajo esta organizado como sigue. En el capitulo 1 se define el tipo de
sistemas en los que estamos interesados y la forma en que se modela el potencial de interaccién
entre particulas. Se definen también las funciones que describen la estructura de los sistemas,
asi como las funciones termodinamicas que se calcularan posteriormente. En el capitulo 2
se describe el método numeérico empleado para resolver la ecuacién de Ornstein-Zernike.
En el capitulo 3 se presentan resultados para sistemas monodispersos de discos cargados y
descargados. En el capitulo 4 se presentan resultados para mezclas de discos tanto cargados

como descargados. Por ultimo, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones.



Capitulo 1

Conceptos generales

1.1 Sistemas modelo

En el presente trabajo estudiaremos las propiedades estructurales y termodinamicas de una
suspension coloidal modelada como bidimensional, es decir, una suspensién en la que las
particulas se mueven en un plano. Para estudiar este tipo de sistemas es necesario conocer
los parametros que los definen, asi como el potencial de interaccion entre las particulas.
En especial, restringiremos el presente estudio a sistemas en los que la energia potencial del
sistema Uy = U(R™) se puede escribir como una suma de potenciales entre pares radialmente

simétricos u(r):

URN) = Y u(jr; - 1), (L1)

1<
donde R™ representa el conjunto {r,,rs,...,rx} y r; es la posicion del centro de masa de la
1-ésima particula.

En el caso tridimensional, el potencial de interaccion entre particulas coloidales cargadas
esta determinado por llamado potencial DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek) [1],
el cual toma en cuenta las contribuciones debidas a la interaccion dipolar (fuerzas de van
der Waals) y las fuerzas de repulsién electrostaticas.

Las interacciones electrostaticas entre las particulas coloidales se deben, en general, al
hecho de que dichas particulas tienen sobre su superficie grupos ionizables, los cuales al
entrar en contacto con el solvente, liberan iones. Estos se distribuyen preferencialmente
alrededor de las particulas, formando una capa difusa de i1ones que apantallan la interaccion
eléctrica entre ellas, dando asi origen a una interaccién efectiva entre las particulas coloidales,
representada por el potencial DLVO. En el caso de particulas altamente cargadas, la parte

dominante del potencial es la contribucién repulsiva, la cual en el modelo DLVO tiene la



forma (2]

u(r)

donde Q es la carga efectiva de las particulas, o su diametro, € es la constante dieléctrica

2 Koo [2 2 —KoT
Q ( : ) - ' r> o, (1.2)

T dmeeo \1 + Koo [2 T
del solvente y ko la longitud inversa de Debye-Hiickel que esta dada por

s B 2
= —— o 3 l‘
g r Sﬂ n.q. (1.3)

donde n, y ¢, son las concentraciones y las cargas de los iones pequenos de la especie a

que forman la capa difusa, los cuales también pueden provenir de electrolitos agregados al

sistema, y 8 = (kpT)™', con kp la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta.
Para el caso polidisperso (mas de una especie de particulas coloidales cargadas), el po-

tencial DLVO entre particulas de especie a y 3 toma la forma [3]

Rooa 2 roog/2 —-KoT
uUag(r) = QaQs as B : . r 2 Ouls (1.4)
dreeg \ 1+ Kooo/2 1 + Koog/2 r

donde o, y Q4 son el diametro y la carga de las particulas de la especie a, respectivamente,

Y 0ag = 3(0a + ). De la forma del potencial se tiene que entre los parametros necesarios
para describir al sistema se encuentran la temperatura, la constante dieléctrica del solvente,
la carga y el didametro de las particulas. A diferencia de los potenciales de interaccién en
liquidos simples, éste depende de la temperatura.

Otros parametros importantes que determinan el comportamiento de la suspensién coloidal
son la fraccién de llenado ¢ y en el caso polidisperso de la concentracién molar z, de
particulas de especie a. La fraccion de llenado se puede escribir en términos de la densidad
total del sistema (y viceversa), a través de las relaciones

@ = —nao’

1 : caso monodisperso bidimensional (1.5)

™ ) o) 2 - & ,
¢ = —no; |z1 + z2 (ﬁ) . caso bidisperso bidimensional (1.6)

4 o,

Para el caso especial de suspensiones coloidales cuasibidimensionales, sin embargo, el
potencial entre las particulas no es el presentado anteriormente. Existen reportados en la
literatura diversas expresiones para el potencial de interaccién entre particulas para este
tipo de sistemas [4, 5, 6], las cuales tienen basicamente la forma de un Yukawa, pero con
parametros muy distintos a los que presentan las ecuaciones (1.2) y (1.4). Chang y Hone [6],
por ejemplo, reportan un potencial tipo Yukawa en el que la constante de apantallamiento no

depende de la temperatura y de la carga de las macroparticulas. Con base en estos potenciales



reportados, en el presente trabajo modelaremos el potencial de un sistema bidimensional

como del tipo Yukawa. Tomaremos para el caso monodisperso

Pu(r) = oo, rlo <1,

= e rlo>1, (1.7)

mientras que para el caso polidisperso

ﬁuij(r) = 00, r< Ty,

- K.K;5"—, r> o, (1.8)

T

En el calculo de las propiedades de interés se usaran valores de los parametros tipicos de
los sistemas en tres dimensiones, debido a que no existe un estudio experimental sistematico

que nos indique el rango de valores de K y & tipicos para sistemas cuasi-bidimensionales.

1.2 Descripcién de la estructura

Considérese un sistema tridimensional monodisperso de N particulas en un volumen V a la
temperatura 7. Denotemos por dr al elemento de volumen en la posicion r. De la mecanica
estadistica tenemos que la probabilidad de que la particula 1 esté en el volumen dry, la

particula 2 en el volumen dr,, etc., esta dada por (7]

P (R¥)dRN, (1.9)
donde R¥ representa el conjunto de posiciones {r;,...,ry} de todas las particulas y

e AU~
4N
es la densidad de probabilidad en equilibrio térmico. Aqui Zy = [e PUNdRY es la integral

P (R = (1.10)

de configuracién y Uy = U(R™) es la energia potencial de interaccién entre las N particulas.
La probabilidad de que la particula 1 esté en dr,, la particula 2 esté en dr,, ... , y la
particula m esté en dr,,, independientemente de la configuracion de las N — m restantes, se

obtiene integrando la ecuacién anterior sobre las posiciones de estas ultimas

Pt™(R™) = /P,Q(RN)drmH...drN. (1.11)



La probabilidad de que cualquier particula esté en dry, ... , y cualquier particula esté en

dr,,, independientemente del resto de ellas es por lo tanto

p(”‘)(Rm) = (j\f—irlm_)!,[P"(RN)drm““'drN' (112)

Tomando m = 1 tenemos la funcién de distribucién mas simple, p')(r;). La cantidad
p1)(r,)dr, es proporcional al nimero promedio de particulas en el elemento de volumen dr;.

Para un liquido homogéneo tenemos que

1 N
V/ W (r)dr, = pV) = 7 = (1.13)
Si las particulas fueran independientes entre si se tendria p™(ry, ..., r,,) = n™. Como en

general este no es el caso, se define la funcién de correlacién g!™(R™) mediante

g™ (R™) = n"p™)(R™). (1.14)

Esta funcién describe la dependencia entre las particulas, es decir, es la correlacion entre

ellas. Con la ayuda de las relaciones anteriores tenemos

ym N
mEpmy — N N | 1
g™ (R™) Nm(N%m)!fP,q(R }d ey y...drN (1.15)

De todas estas funciones de correlacién o de distribucién, la mas importante es g(z)(rl, rz). En
el caso de particulas cuya interaccién es esféricamente simétrica, g'*(r,, r,) depende sélo de la
distancia relativa entre las particulas, por lo que podemos escribir g'¥)(r;, r;) = g(r12) = g(r),
con r =713 = |(r; — r3)].

Con esta definiciéon para g(r), se tiene que ng(r)dr es la probabilidad condicional de
encontrar una particula en el volumen dr, centrado en la posiciéon r, dado que hay una

particula en el origen. Esta cantidad satisface la relacion

/ drng(r)r’dr = N - 1= N. (1.16)
o

Esta ecuacién nos muestra que 4wng(r)r?dr es el nimero de particulas en el cascarén esférico
entre © y v + dr alrededor de una particula central. Por otro lado, podemos pensar en
g(r) como el factor que multiplica a la densidad numeérica n, para dar la densidad local de
particulas, ng(r), a una distancia r de la particula central. Claramente, g(r) — 0 conforme
r — 0 ya que las particulas llegan a ser efectivamente duras en este limite. Ademas, ya que
la influencia de la particula central se anula conforme r — oo, entonces g(r) — 1 en este

limite. La funcién g(r) es también conocida como funcién de distribucién radial.



En general, los argumentos y expresiones que se han presentado a lo largo de esta seccién
son igualmente aplicables a un sistema bidimensional, por lo que las expresiones ya presen-
tadas se aplicaran a este caso con las respectivas modificaciones: V sera una superficie, dr
un elemento de superficie, n = N/V sera el nimero de particulas por unidad de superficie,
etc. En adelante trataremos sélo con el caso bidimensional. En caso de considerar alguna
relacion tridimensional se hara la aclaracién pertinente.

Entre las propiedades termodinamicas que se pueden determinar a partir de la funcién

de distribucién radial se encuentran la presiéon P y la energia de exceso U,, [7]:

8P 1 (aznz,v)
N,T

n  n\ 8V '
oo d|fu(r
= ]1- i—nfn rg(r) (—%9) 2rrdr (1.17)
Pl 1
= = j P.(RM)BUNdRY

= AN [Dm Bu(r)g(r)rdr (1.18)

Otra forma de describir la microestructura de una suspensién coloidal es a través del
factor de estructura S(k) que se define, para sistemas monodispersos, como la correlacién de

las componentes de Fourier de la fluctuacion local en densidad de particulas:

S(k) = ir—(é'nk&n_k). (1.19)

La fluctuacion local en la densidad de particulas es

N

Sn(r) =Y 6(r—r,) —n, (1.20)

i=1

onde r; es la posicion de la particula i-ésima, y su transformada de Fourier es
donde r; es la p de la particul , ¥ su transf da de F

g = /Jn(r)e"krdr, (1.21)

Definiendo a la funcién h(r) mediante

nhir) = }lgfwn(r')an(r'ﬂ))dr'
nlg(r) — 1] (1.22)

9



se tiene que el factor estético de estructura S(k) y la funcién de distribucién radial g(r)

estan relacionados mediante la siguiente ecuaciéon

Bk} = L f h(r)e~ T dr
= 1+nfdr[g(r)—1]e-*‘” (1.23)

Una de las caracteristicas principales del factor estatico de estructura de un sistema
de particulas cargadas en tres dimensiones es que presenta un pico muy pronunciado en

k = kpaz, con k.. aproximadamente igual a 27 /dsp, donde dsp = na_Il)/s.

Es decir, la
escala de la estructura del sistema es d3p, que puede ser tomada como la distancia prome-
dio entre particulas. Mas adelante, cuando tratemos los sistemas monodispersos de discos
cargados, veremos que existe una relacién similar en la escala de la estructura de un sistema
bidimensional.

Otra de las propiedades importantes del factor estatico de estructura, y que sera usada

en esta tesis, es que esta relacionado con la compresibilidad isotérmica K¢ a través de la

relacidn

S(0) = nkgTKr, (1.24)
donde

1 [OV
Kr = —?(a—P)T. (1.25)

1.2.1 Sistemas polidispersos

En una suspension coloidal de N particulas de m especies distintas, el analogo de la ecuacion

(1.12) es la ecuacién

P:(:?)N(R(m)) = Na(Nﬂ - 50,@) o (Nw — Dy 7 — JBW)/P‘Q(R(N))drm*l ~dry, (126)

con m = mg + mg + -+ m, y donde la particula de la especie a se encuentra en ry, la
particula de especie 3 se encuentra en ry, etc.

Si N, es el nimero de particulas de la especie a se tiene que

i N. =N, (1.27)

a=]



mientras que si definimos, para la especie a, a la fraccién molar como zo = No/N y ala
densidad como n, = N,/V, éstas satisfacen
m

Y na=n (1.28)

a=1

iza =1 (1.29)

a=1
De la ecuacién (1.26) se tiene
p(r1) = na (1.30)
y
pA(x1,¥2) = nanpgas(r1,T2) = n’Tazpgas(r), (1.31)

por lo que g,5(7) es proporcional a la probabilidad de encontrar a una particula del tipo
a una distancia r de una de tipo a que se encuentra en el origen. La funcién de distribucién

entre pares g.g(r) satisface

/21rn5gag(r)rdr = Ng — da3, (1.32)

por lo que 27nggas(r)rdr es el nimero promedio de particulas del tipo 8 en un anillo de
espesor dr y radio r con una particula del tipo a en el centro.

Los analogos de las ecuaciones (1.17) y (1.18) son los siguientes [8]:

oo

BP ! ™
—:1—§wn2$ﬂzﬁL

" a,8=1

d[ﬁu—“ﬁ("n) ridr (1.33)

as(r) ( I

BUea

n

=mn i zazgfﬁuag(r)gaﬁ(r)rdr (1.34)

a,f=1

Por otro lado, en el espacio de Fourier la estructura se describe en términos de los
factores de estructura S,g(k), los cuales se definen como las funciones de correlacién de la
transformada de Fourier §nj; de las fluctuaciones en la densidad local de particulas dn,(r) =
na(r) —ng

k) = 1 dn® (<] .
Sap(k) = 57 (8nicén”,), (1.35)

donde las densidades parciales de particulas se escriben como
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na(r) = 3 8(r — 1), (1.36)

{=1
donde r;_ es la posicién de la i-ésima particula perteneciente a la especie a.

Estos factores de estructura parciales se pueden escribir como

Sap(k) = Zabas + nZazshag(k), (1.37)

donde fl,,,g(k) es la transformada de Fourier de hqg(r) definida a través de

nhag(r) = —1%/(6nn(r')6ng(r' + r))dr’
= nlgas(r) = 1 (1.38)
Ademas de las propiedades estructurales de las distintas especies que conforman el sis-

tema, es interesante analizar las propiedades globales de éste. Para describir la estructura

global del sistema consideremos las fluctuaciones en la densidad numeérica total

én(r) = n(r) — n, (1.39)
donde n(r) = Y, na(r). Para estas fluctuaciones definimos el factor de estructura Syn(k)
mediante

1
SNN(]C) = ﬁ(Jnk(S‘n_k), (1.40)

el cual nos dara informacién del ordenamiento de las particulas, independientemente de su
tipo. Para una mezcla binaria, la expresién anterior se puede poner en términos de los

factores de estructura parciales como (9]

Snn(k) = Si1(k) + 2512(k) + Saa(k). (1.41)

Los factores de estructura parciales pueden ser usados para definir un nuevo factor de

estructura, S, (k) [8], que es llamado factor de estructura de la compresibilidad:

S(k)|
Lap zaz|S(k)lap’

donde |S(k)| es el determinante de la matriz simétrica con elementos S,g(k) y [S(k)|as

S, (k) = (1.42)

es el cofactor del elemento (af). La cantidad S,(0) = x es la compresibilidad isotérmica

normalizada de la mezcla, que para el caso de una mezcla coloidal binaria esta dado por [9]

12



511(0)S22(0) — 53,(0)
3?321(0) - 22:122;512(0) + E%SH(O) )

% = nknT Ky = (1.43)

1.3 Ecuaciéon de Ornstein-Zernike

Como hemos visto, ng(r) es la densidad local de particulas a una distancia r de otra particula
en el origen. Por otro lado, h(r), definida mediante la ecuacién (1.22), es claramente una
medida de la influencia total de la particula en el origen sobre la particula que se encuentra
a una distancia r, y recibe el nombre de funcién de correlaciéon total. En 1914 Ornstein
y Zernike propusieron una divisién de h(r) en dos partes, una parte directa y una parte
indirecta. La parte directa, es decir, la influencia directa de la particula 1 localizada en
r; sobre la 2 que se encuentra en r;, esta dada por una funcién ¢(r,;) llamada funcién
de correlacion directa. La parte indirecta es la influencia propagada directamente desde la
particula 1 a una tercera particula, 3, la cual ejerce a su vez su influencia sobre 2, directa
e indirectamente a través de otras particulas. Este efecto es pesado por la densidad y
promediado sobre todas las posiciones de la particula 3. Con esta descomposicion, h(ry3) se

puede escribir como (8]

h(riz) = c(r12) + n/ c(r13)h(ra3)drs, (1.44)

o bien, usando la funcién de correlacién indirecta y(r) = h(r) — ¢(r),

Y(riz) = n [ e(ria) [7(raa) + clraa)) dra, (1.45)

que es la ecuacion de partida para el calculo formal de la g(r). Esta ecuacién, llamada
la ecuacién de Ornstein-Zernike, puede ser considerada como la definicién de la funcién de
correlacién directa, que es tan intuitiva fisicamente como g(r). Ella tiene una estructura mas
simple y es de rango mucho mas corto que g(r). Por otro lado, la funcién ¥(r) es importante
ya que es una funcién continua, aun cuando ¢(r) y h(r) no lo sean

La ecuacién de Ornstein-Zernike es una ecuacién con dos incégnitas, h(r) y c(r), por lo
que es necesario encontrar una relacion adicional o de cerradura (que ademas debe contener a
u(r)) entre ellas para poder calcularlas. Existen reportadas en la literatura diversas relaciones
de cerradura: MSA, Percus-Yevick, HNC, Rogers-Young, etc. La ecuacién de Percus-Yevick
[10] fue originalmente derivada por Percus y Yevick, en 1958, por medio de teorias de campo,
mientras que la ecuacién llamada cadena hipertejida (HNC), fue resultado del trabajo de
varios autores, cuyo esfuerzo inicial es atribuido a Rushbrooke y a Scoins [11]. Sin emgargo,

en la década de los 60s, estas ecuaciones fueron derivadas mediante una técnica diferente que
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involucra la teoria de funcionales de la densidad [12]. En el presente trabajo se usaran las
cerraduras de Percus-Yevick, HNC, y Rogers-Young, por lo que a continuacién se presenta
una deduccién sencilla de las dos primeras explotando la interpretacién fisica de la funcién
de correlacion directa [7).

La funcién de correlacién directa fue introducida para representar en algin sentido la
correlacién directa entre dos particulas en un sistema que contiene otras N — 2, por lo que

es razonable representar esta funcién mediante

C(‘l") - gtotal(r) = gindirecta(r): (146)
donde geotat(r) es la funcién de distribucién radial; i.e., g(r) = e #“("), donde w(r) (7] es la
interaccién entre dos particulas mantenidas a una distancia fija r de separacion cuando las
restantes N — 2 particulas son promediadas sobre todas las configuraciones; y gindirecta(r) €8
la funcién de distribucién radial sin la interaccién directa u(r) incluida; i.e., Gindirecta(r) =

e~Plulr)=ul") Con lo anterior se aproxima a c(r) mediante

o(r) = e~Br) _ gBlulr)-u(r)] (1.47)

o bien

e(r) = (e —1)y(r),
= e P (y(r) + 1) — y(r) — 1, (1.48)

donde y(r) = g(r)e®*"). Esta es la llamada relacién de cerradura de Percus-Yevick (),
en la que se puede ver que la funcién c(r) es una funcién de corto alcance, a saber, el
rango de e P“"). La ecuacién de cadena hipertejida (HNC) es derivada de la ecuacién (1.47)

expandiendo a primer orden el término Gingirecta (7). S1 se hace ésto tenemos

e(r) = —Pu(r)+ h(r) — In(1 + h(r)),
_ —Buln) [e"'(")] —~(r) = 1. (1.49)

Este par de relaciones, PY y HNC, no tienen parametros libres y son aproximaciones, como
todas las relaciones de cerradura. Debido a ésto, su uso en el céalculo de propiedades ter-
modinamicas lleva en general a resultados diferentes cuando estas propiedades son calculadas
por diferentes rutas. Por ejemplo, la compresibilidad isotérmica normalizada, x = nkgT Kr,

puede ser calculada de la ecuacion de la compresibilidad (x = x.)
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=l-n[ c(r)2nrd
X n[] c(r)2nrdr, (1.50)

o bien de la ecuacién de estado del virial (x = x.)

X, = (%)T, (1.51)

donde la presién del virial P estd dada por la relacién (1.17), que para el caso de discos
duros se reduce a
P 1
ﬁ— =1+ 51rna’g(a’+). (1.52)

n
donde g(o+) es el valor de g(r) en contacto.

Si la ecuacién de OZ es resuelta con PY o con HNC y los resultados se utilizan para
evaluar las compresibilidades isotérmicas (1.50 y (1.51), éstas seran diferentes entre si. Estas
cerraduras son inconsistentes termodinamicamente. Por otro lado, este par de cerraduras
tienen la propiedad, como se ha observado comparando con resultados de simulacién por
el método de Monte Carlo, que para el caso de particulas descargadas, PY subestima la
estructura de la suspensién mientras que HNC la sobrestima, tanto para 3D como para 2D,
ocurriendo lo contrario en tres dimensiones para el caso de particulas cargadas.

La otra cerradura que sera empleada en el presente trabajo y que para el caso tridimen-
sional ha demostrado ser mas precisa que PY y HNC, tanto para particulas cargadas como

descargadas, es la cerradura de Rogers-Young (RY) que se define como [13]

1) _

e(r) = e7Pulr)
") R

donde f(r) = 1 — e *". Como se puede ver de las ecuaciones anteriores, RY se reduce
p )

] —q(r) -1, (1.53)

a PY para a = 0 y a HNC para a = oo, por lo que para 0 < a < oo, RY representa
una interpolacién o mezcla de PY y HNC. Sin embargo, la cerradura de RY necesita de
una condicion adicional para fijar el valor de a. Esta condicién consiste en fijar el valor
de a demandando la igualdad de las compresibilidades x, ¥ X, con lo cual la consistencia
termodinamica es parcialmente restaurada.

Para el caso de sistemas polidispersos con m especies de particulas coloidales, la mi-
croestructura es descrita en términos de im(m + 1) funciones de correlacién entre pares
gap(r), las cuales son proporcionales a la probabilidad de encontrar a una particula de la
especie  a una distancia r de una particula de la especie a. El calculo formal de estas

funciones de correlacién se lleva a cabo a través de las ecuaciones acopladas de OZ (8],
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las cuales relacionan a las funciones de correlacién total hqg(r) = gas(r) — 1 y a las fun-
ciones de correlacién directa c,g(r), junto con las versiones para sistemas polidispersos de
las cerraduras PY, HNC y RY.

Escribiendo va5(r) = hag(r) — cap(r) se tiene que las ecuaciones de OZ tienen la forma

8]

vuo() = 3= 2 [ Canl) el = 1) + el - )] (1.54)

mientras que las relaciones de cerradura se escriben como

e (PY)
Caﬁ(r) = ety [7::13(7') T 1] - 'Taﬂ(r) -1, (1'55)
e (HNC)
Cap(r) = e7Puas(r) [gen(r)| — oy 5(r) — 1, (1.56)
¢ (RY)

gYaa(r)fap(r) _ 1

faﬁ(r)

can(r) = e~ (1.4 )~ tes(r) - 1. (157
donde f g(r) =1 — e~ %ws",

Las cantidades a,pg son parametros libres que se determinan demandando, como en el caso
monodisperso, consistencia termodinamica parcial. En el presente trabajo tomaremos estos
parametros de mezclado a,g iguales a un parametro «, el cual sera determinado exigiendo
que los valores de la compresibilidad isotérmica normalizada x = nkgT K1 calculados de la

ecuacion de la compresibilidad

Xc—l =1-—27rn Z Zadia fw cap(r)rdr (1.58)
a,f=1 0
y de
ol o (B[ﬁP]) | (1.59)
on ),

en la cual la presion P estd dada por la ecuacion de estado del virial (1.33), que para el caso

de una mezcla de discos duros toma la forma
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P 1 =
8P =1+ :mn Y TaTa0lsgas(0ast). (1.60)
n 2 af=1
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Capitulo 2

Solucion numeérica de la ecuacion de
Ornstein-Zernike

Son dos los problemas principales a los que uno se enfrenta cuando se quiere resolver
numéricamente la ecuacién de Ornstein-Zernike. El primero es la implementacién de un
método iterativo adecuado y el segundo es la implementacién de un método adecuado para
el calculo de las transformadas de Fourier. A continuacién describimos los métodos usados

en el presente trabajo.

2.1 Meétodo iterativo

Un problema iterativo puede ser descrito matematicamente como

Af =1, (2.1)

donde f(z) es una funcién real y A es un operador definido en un espacio funcional. El

método iterativo para resolver (2.1) es

far1 = Afn (n=1,2,3,..). (2.2)

En este esquema, comenzando con una aproximacion inicial f, una secuencia de funciones
fi, f2, ..., puede ser generada. Si la secuencia converge uniformemente, la funcién limite es
una solucion de (2.1). Algunas veces el método iterativo dado por (2.2) oscila o diverge,
por lo que en este trabajo se empleara un método mas estable y de convergencia mas rapida
[14], el cual se describe a continuacién.

Definamos

Gn Al
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(2.3)

di 2 gun—fa= (A - l)fn- (2.4)

Las funciones f, y g son llamadas el input y el output, respectivamente, de la n-ésima

iteraciéon. La norma de d,, definida como

el = [ o], 29

es una medida de la precision de la solucidn.
Para n > 4, las funciones f,_3, fa-2, fa-1, fn, 9n-3, gn—2, Gn—1, gn s€ suponen conocidas

y se busca extraer la mayor informacién posible de ellas. Para esto se considera la funcién

f=(-ca—c—ca)fat+cifar +c2fa-2+cafn-s (2.6)

y se busca la eleccién éptima de las constantes c; tal que f es la mejor solucién de (2.1).

Para A lineal se tiene

Af = (1 —¢; — €2 — €3)gn + €19n-1 + €2Gn-2 + C3gn-3 (2.7)
A= [|Af = fll = |ldn — c1doy — cador — cados]], (2.8)
donde
dn = dn—dn,,
doz = dn—dn_a, (2.9)
dos = dn—d,_3.

Minimizando A? con respecto a las ¢; tenemos

(doy, do1)er + (dor, do2)cz + (dor,dos)es = (dn, doy),
(do2, do2)er + (doz, doz)ca + (doz,dos)ea = (dn, daz), (2.10)
(dos, do1)ey + (dos, doz)cz + (dos, dos)es = (dn, dos),

donde el producto interno esta definido por

(u,v) = /u(z)v(z)dx. (2.11)



Como f es la mejor solucién de (2.1), entonces un buen input para la (n + 1)-ésima iteracién

sera

fat1 = (1 —c1 — c2 — €a)gn + €1Gn-1 + €29n-2 + C3Gn-3, (2.12)

donde los ¢; se obtienen resolviendo el sistema de ecuaciones (2.10).

2.2 Transformadas de Fourier

La solucién de la ecuaciéon de OZ es iterativa y en este proceso se aplican, repetidamente,
transformadas de Fourier que después son invertidas y que hacen uso de la ortogonalidad de
las funciones base. Para efectos de calculo numérico se tiene que las expresiones integrales
se deben discretizar y es deseable que tal discretizacién de las transformadas mantenga,
al menos aproximadamente, la naturaleza ortogonal de tales funciones, de tal manera que
la relacién reciproca entre una funciéon y su transformada se mantenga durante el calculo
numeérico. En el caso de tres dimensiones la evaluacion de la transformada de Fourier discreta
de una funcién no tiene mayor problema, ya que se hace uso de la transformada rapida de
Fourier, que es de muy rapida evaluacion, ya que hace uso de propiedades de simetria de las
funciones base.

En el caso de las transformadas bidimensionales, la discretizacion es mas complicada ya
que tales transformadas involucran a la funcién Bessel de orden cero. Esto impide el uso de
propiedades de simetria que hagan que su calculo numérico sea rapido, aunque es posible
rescatar la propiedad de ortogonalidad de las funciones base. Es en estas transformadas
numeéricas en las que mas tiempo de computo se invierte durante la solucién de la ecuacion
de OZ.

La transformada de Fourier F(k), en dos dimensiones, de una funcién circularmente

simétrica f(r), es una transformada de Hankel,

Flr) = ;; fom F(k)Jo(kr)kdk, (2.13)
F(k) = 2r fom £(r)Jo(kr)rdr, (2.14)

donde Jp(z) es la funcién Bessel de orden cero. La relacion de ortogonalidad entre las

funciones base es

fom Jo(kr)Jo(kr')kdk = iﬁ(r ). (2.15)
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Suponiendo que f(r) se anula para r > R y expandiéndola en términos del conjunto

completo {Jo(knr)} tenemos que

1 - Jo(knf)

flr)=m 2 F(kn)m (2.16)
F(k,) =2n /QR f(r)Jo(knr)rdr (2.17)

donde k, = A,/R y A, es la n-ésima raiz de Jo(z). Si ademds suponemos que f(r) es conocida
en un numero finito de puntos N, entonces no es necesario considerar frecuencias k mayores
que K = Ay/R. Es decir, la suma (2.16) se termina en n = N, mientras que la integral
(2.17) es remplazada por una suma sobre los N puntos conocidos. La forma de esta iltima
suma puede ser determinada notando que los argumentos anteriores son simétricos, por lo
que pudimos haber comenzado con una funcién F(k) definida sobre un intervalo (0, K),
expandiendo a F (k) en una serie de Fourier-Bessel, etc. De esta forma llegamos a considerar

las formas simétricas [15, 16|

N o,
) = o 2 k) e (2.18)

Jo k T )
: 2.19
J K2 Z f (K .) ( )
donde r; = A;/K y k; = A;/R, como las contrapa.rtes discretas de las ecuaciones (2.13) y
(2.14), y que mantienen de manera aproximada la relacién de ortogonalidad de las funciones

base

N=Y Jo(kjri)Jo (ksm) _ R?K2
[Jo(k; R))?

[Jo(K:)]* 6 (2.20)

i=1
2.3 Soluciéon numeérica

A continuacién se describe el algoritmo usado para resolver iterativamente la ecuacién de
OZ, y asi encontrar la funcién de distribucién radial. Por simplicidad trataremos el caso
monodisperso, del cual el caso polidisperso es una generalizacion directa

Sea la operacién ¥ tal que:

Zle(r), v(r), n] = [e(r),v(7)], (2.21)
donde ¢(r) es la funcién de correlacién directa, y y(r) = h(r) — ¢(r) la funcién de correlacién

indirecta. Definamos la accion de ¥ como sigue:
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Se evalia ¢(r) a través de la cerradura elegida, usando para esto a y(r).

Se calcula la transformada de Fourier de ¢(r), C(k), usando el método presentado

anteriormente.

Se calcula I'(k), la transformada de Fourier de v(r), mediante la ecuacién de OZ en el

espacio de Fourier, esto es:

_nC?(k)
1—nC(k)
(

Se aplica la transformada de Fourier inversa a ['(k) para obtener una nueva y(r).

I(k) = (2.22)

Evaluando nuevamente la relacién de cerradura con la nueva v(r), se obtiene una nueva

e(r).

La solucién de la ecuacién de OZ mediante iteracién es muy sensible a la densidad del sis-
tema (en especial los sistemas polidispersos), por lo que se tienen problemas de convergencia
conforme la densidad del sitema aumenta. La forma en que se ha abordado este problema en
el presente trabajo es construyendo una sucesién de densidades cuyo limite es la densidad n
del sistema, e iterando sobre cada densidad parcial. Esta forma de iterar permite una gran
estabilidad, aunque a costa de un mayor tiempo de cémputo, ya que la fineza de la particion
depende del sistema a tratar. A continuacién se describe el algoritmo mediante el cual se ha

resuelto la ecuacion de OZ en el presente trabajo.

1. Se construye la sucesién en la densidad {n;}, i = 1,..., N, donde n;y, —n, = Any

donde ny = n es la densidad total.

2. Tomando la densidad menor n; y (r) = 0, aplicamos la operacion ¥ de la siguiente

manera:

Sleo(r), wo(r)yma] = [er(r),m(r)]
= Blafr),nir),n] = [ea(r), y2(r)] -
= Zea(r),v2(r),ni] = [ea(r), 73(r)] (2.23)

3. Aplicando nuevamente la operacién ¥:

E[es(r), ys(r), ma] = [ca(r), 7a ()], (2.24)
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se tiene que se han generado las funciones v (7), 72(r), ¥3(r) y 74(r). Haciendo el mapeo
Y4(r) = gn, 13(r) = gn-1, 12(r) = gn-2, 71(r) = gn-3, y evaluando los coeficientes de
la ecuacién (2.10), se tiene la funcién f,4; de la ecuacién (2.12).

4. Se evalia la ecuacién (2.5) con dn = fr41 — gn. Si ||dn]| > 5% 107* se toma fhy) — 7,
g3 — Y2, g2 — 71, ¥ se repite nuevamente el punto anterior hasta que ||d,|| < 5 x 107*.

5. Una vez que ||d,|| < 5x 107*, se toma n; = n; + An y se repite nuevamente el proceso
desde el punto (2), pero ahora con 4o(r) igual a v4(r) que resulté de la iteracién anterior.
El proceso para iteraciones posteriores es similar, con la diferencia de que de la tercera
iteracién en adelante el input vo(r) se toma como la extrapolacién lineal de las v4's

resultantes de las dos tltimas iteraciones en la densidad.

Para el caso de sistemas que involucran potenciales de disco duro, es necesario modificar
un poco la aplicacién de la operacién ¥ ya que que tanto g(r) como ¢(r) son discontinuas en
r = o, y estas discontinuidades introducen errores importantes en el calculo de las trasfor-
madas de Fourier-Bessel. Para minimizar estos errores se le suma a ¢(r) una funcién que la
hace continua. Posteriormente, una vez transformada (dentro de la operacion X)), se le resta

la contribucién de dicha funcién.
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Capitulo 3

Sistemas monodispersos

En esta seccién se presentan los resultados que se obtuvieron para sistemas monodispersos
de discos duros y de discos de Yukawa. El modelo del potencial empleado para este ultimo

caso esta dado por la ecuacién (1.7), que tiene como limite el de discos duros cuando K = 0.

3.1 Discos duros (descargados)

En una suspension coloidal de discos duros, el unico parametro que determina la estructura
del sistema es la fraccidn de llenado. Entre las cantidades mas importantes a determinar se
encuentra el valor de g(r) en contacto, g(o+). La importancia de esta cantidad radica en
que la presién del sistema esta determinada por ella a través de la relacién (1.52). De paso

se tiene también que, como se vera enseguida, g(c+) depende fuertemente de la densidad.
Comparacion con simulacién

En la figura (3.1) se muestra una comparacién de la funcién de distribucién radial, g(r),
obtenida con distintas cerraduras y datos de simulacion de Monte Carlo (MC) tomados de
la referencia [15], todo a una densidad reducida n* = no? = 0.794. Como se puede apreciar
de la figura, la cerradura de RY es la mejor en la vecindad de » = o, y por lo tanto es la que
mejor prediccion hara de la presion del sistema (ver tabla (1)). Mas alla de este primer pico,
sin embargo, PY da una representacion tan buena como RY. En general, encontramos que las
cerraduras de PY y RY son aproximadamente equivalentes en la prediccion de las propiedades
estructurales de un fluido de discos duros o descargados, mientras que la cerradura de HNC
sobrestima la estructura del sistema, sobre todo en la vecindad de r = .

En la figura (3.2) se muestra la cantidad (8P/n) de un sistema de discos duros calculada
con las cerraduras de PY, HNC y RY. Los puntos que aparecen en la figura correponden a

resultados de simulacién (MC y DM) tomados de la referencia [15]. Esta figura muestra que

24



HNC sobreestima la presién del sistema, aumentando esta sobrestimaciéon con la densidad.
Por otro lado, tanto PY como RY proporcionan un buen valor de la presién para n* <
0.6. Sin embargo, para densidades mayores es RY la que mejor se ajusta a los resultados
de simulacién. Estas mismas propiedades han sido encontradas en el pasado en sistemas
tridimensionales de esferas duras. Las comparaciones anteriores nos sirven de base para
decir que la mejor cerradura, en lo que respecta a los discos duros, es la cerradura de RY, y

es por lo tanto la que usaremos en el resto de la seccién.
Variacién de la estructura con n*

En la figura (3.3) se muestra el comportamiento de la funcién de distribucién radial g(r)
para distintos valores de n*. El aumento de g(r) en el contacto, g(¢+), nos indica que la
probabilidad de que las particulas se toquen aumenta con la densidad. También vemos de
esta figura que los diversos maximos de g(r) aumentan con n*, lo que indica que el sistema
aumenta su estructura.

En la figura (3.4) tenemos el factor de estructura S(k) para los casos de la figura (3.3).
Aqui se aprecia como los maximos de S(k) se recorren hacia la derecha conforme el sistema
adquiere mas estructura. En especial, el primer maximo (y el mayor) tiende a ubicarse en
kmazo = 27, lo cual indica que la escala del sistema a altas densidades es o.

Identificando a la compresibilidad isotérmica normalizada x = nkgT Kt con S(0), no-
tamos de la figura (3.4) que x disminuye conforme el sistema se va estructurando, esto es,
se vuelve cada vez menos compresible. Por otro lado, en la tabla (3.1) se presentan, para
distintas densidades y para las distintas cerraduras (PY, HNC y RY), la presién de exceso
del virial P;* = (8P,/n) — 1, la compresibilidad normalizada x dada por la relacién (1.50),
asi como el parametro a (escalado con el diametro) involucrado en la cerradura de RY. En
ella se puede apreciar las diferencias entre HNC y las otras dos cerraduras, y se puede apre-
ciar el aumento de P;* con la densidad. Los valores de ao son siempre menores que uno y
conforme la densidad aumenta van disminuyendo, lo cual significa que la cerradura de RY
va adquiriendo mas influencia de PY que de HNC al aumentar n*. Esta tabla es similar a
la reportada por Lado [15], en la cual no le fue posible encontrar convergencia para HNC a

una densidad reducida de no? = 0.9. En nuestro caso, la cerradura de PY tiene convergencia

hasta ne? = 1.0.
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no? PY HNC RY

. X e X o X ao
0.1 [0.178]0.7222 | 0.179 | 0.7232 | 0.179 | 0.7226 | 0.821
0.2 [ 0.410 | 0.5114 | 0.422 | 0.5169 | 0.413 | 0.5124 | 0.262
0.3 [0.717 | 0.3535 | 0.766 | 0.3656 | 0.724 | 0.3555 | 0.183
0.4 |1.1320.2372 | 1.272 | 0.2555 | 1.151 | 0.2401 | 0.161
0.5 | 1.709 | 0.1532 | 2.051 | 0.1756 | 1.755 | 0.1570 | 0.158
0.6 | 2.543 | 0.0943 | 3.313 | 0.1175 | 2.642 | 0.0980 | 0.146
0.7 | 3.806 | 0.0543 | 5.473 | 0.0760 | 4.119 | 0.0566 | 0.154
0.8 | 5.844 | 0.0286 | 9.405 | 0.0471 | 6.534 | 0.0303 | 0.139
0.9 | 9.476 | 0.0131 | 16.679 | 0.0288 | 10.986 | 0.0142 | 0.114 |

Tabla 3.1: Tabla comparativa de la presién de exceso y de la compresibilidad
1sotérmica reducida de un sistema de discos duros en funcién de la densidad
reducida, calculadas bajo las cerraduras de PY, HNC y RY.
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g(r)

o

Figura 3.1: Funcién de distribucién radial para un sistema de discos duros calculada con  of

HNC, RY y simulacién de Monte Carlo. La densidad reducida del sistema es no? = 0.794
(ac = 0.132).
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Figura 3.2: Presién BP/n en funcién de la densidad reducida para sistemas de discos duros.
Se comparan los resultados que se obtinen mediante PY, HNC, RY y simulacién.
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Figura 3.3: Funcién de distribucién radial de un sistema de discos duros calculada bajo la
cerradura de RY a distintas densidades reducidas
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Figura 3.4: Factor de estructura para los casos de la figura (3.3).
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3.2 Discos cargados

A diferencia del caso de discos duros, el caso de discos con potencial de Yukawa requiere de
tres parametros para especificar el sistema, que son K, n* = no? y z. La estructura de este
tipo de sistemas ya ha sido estudiada, resolviendo la ecuacién de OZ bajo la cerradura de
HNC [17]. Sin embargo, en este trabajo se presenta un estudio tanto de las propiedades
estructurales como de las propiedades termodinamicas, bajo las cerraduras de PY, HNC y

RY, comparandose los resultados aqui obtenidos con resultados de simulacién de Dinamica

Browniana (DB).
Comparacién con simulacién.

En la figura (3.5) tenemos la comparacién entre las cerraduras HNC y RY con respecto a
los resultados de simulacién [18]. Para este sistema definido por los parametros n* = 0.005,
K =500 y z = 0.15 no fue posible encontrar convergencia para la cerradura de PY ya que
ésta sobreestima mucho la estructura de una suspensién coloidal de discos cargados. Para
ilustrar esto tenemos en la figura (3.6) una comparacién entre las estructuras calculadas con
las tres cerraduras, para un sistema muy diluido y poco interactuante. De ésta vemos que
efectivamente PY predice una estructura mucho mayor, y evidentemente errénea, que la que
predicen HNC Y RY.

Como en el caso de discos duros, la comparacién entre HNC y RY con simulacién,
ilustrada en la figura (3.5), nos dice que RY es mas precisa cerradura que HNC, por lo que
en lo sucesivo se usara esta cerradura para el estudio de las propiedaes de una suspensién
en la que las particulas interacciénen con un potencial del tipo Yukawa (discos cargados).
Es de hacer notar que la comparacién de la estructura entre RY y simulacién para el caso

bidimensional no es tan buena como en el caso tridimensional [19].
Variacion de la estructura con K

El efecto principal al variar K, manteniendo n* y z fijos, se ilustra en la figura (3.7)
Al aumentar K se enfatiza la estructura de la suspensién sin afectar de manera importante
su periodicidad, ya que los maximos de g(r) aumentan sin cambiar mucho su posicién.
Este efecto es debido a que al aumentar K, el sistema se vuelve mas interactuante, lo cual
aumenta la correlacion entre las particulas y por lo tanto el orden del sistema. Por otro
lado, las particulas se distribuyen preferencialmente, en promedio, a la distancia media entre

particulas.
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Variacion de la estructura con n*

En suspensiones coloidales tridimensionales cuyas particulas interactian entre si con un
potencial repulsivo de mediano o largo alcance, es conocido que la escala principal del sistema
esta dada por dap = n;g/s, donde n3p = N/Vap [9]. Esto significa que cuando la distancia
se escala con dip, la funcién de distribucién radial presenta su primer maximo en 7yq, ~ 1,
mientras que el factor de estructura lo presenta en k,,,, =~ 27.

En el caso bidimensional, como se ilustra en las figuras (3.8) y (3.9) también se presenta

1/2 conn = N/V;p, asi como entre ko, y d = n~1/2.

—-1/2

este tipo de relacién entre r,, yd = n~
En la figura (3.8) se muestra el comportamiento de g(r), usando como escala a d = n

para distintos valores de la densidad reducida, n* = no?.

Como se puede apreciar, g(r)
presenta su primer maximo €n Tn../d =~ 1 y esto se acentua conforme el sistema se vuelve
mas interactuante. Por otro lado, en la figura (3.9), se tiene que el factor de estructura
presenta su primer maximo cercano a 27 /d, lo que significa que la escala principal del sistema
esta determinada por d = n='/2, es decir, por la densidad del sistema. Este comportamiento

en la escala del sistema ya ha sido reportado en la referencia [17] para la cerradura de HNC.
Variacion de la estructura con z

En la figura (3.10) se tiene a la funcién de distribucién radial de un sistema de discos
cargados para distintos valores del parametro 2. De esta figura tenemos que la estructura del
sistema disminuye conforme z aumenta, mientras que los distintos maximos se recorren un
poco hacia la izquierda, lo cual indica que la periodicidad del sistema es poco afectada. La
disminucién en la estructura del sistema se debe a que z determina el alcance del potencial,
por lo que las particulas pierden correlacion en la distancia cuando z aumenta. Combinando
el efentode K, n* y z, vemos que la intensidad en la estructura del sistema estara determinada
principalmente por K y z, mientras que la periodicidad lo estara por n*.

En lo que respecta a las propiedades termodinamicas, en la tabla (3.2) se presenta una
comparacion de la energia de exceso U,,, de la presion de exceso del virial P;* y de la com-
presibilidad isotérmica normalizada x a distintas densidades reducidas, entre las cerraduras
de HNC y RY. Como se aprecia de esta tabla, x disminuye con la densidad. Esto se debe a
que cuando la densidad aumenta las particulas interaccionan de manera efectiva con mayor
intensidad. Como el potencial es repulsivo, entonces el sistema presenta mayor resistecia a
la compresion. Por otro lado, la presion y la energia de exceso aumentan cuando la densidad
aumenta. Esto es asi ya que al aumentar la densidad del sistema las particulas tienden a
separarse con mas fuerza debido al aumento de la interaccion entre ellas, lo cual genera

una mayor presion. Por otro lado, cuando la densidad aumenta la distancia promedio entre
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particulas disminuye, aumentando la energia potencial del sistema y por lo tanto la energia

de exceso.

no? HNC RY

U,  Sion X U,z D X ao
170.002 | 3.063 | 6.368 | 0.0680 | 2.925 | 6.176 | 0.0580 | 0.070
0.003 | 6.364 | 12.215 | 0.0373 | 6.166 | 11.981 | 0.0313 | 0.095
0.004 | 10.536 | 19.055 | 0.0245 | 10.304 | 18.824 | 0.0209 | 0.123
0.005 | 15.380 | 26.566 | 0.0178 | 15.124 | 26.320 | 0.0151 | 0.138
0.006 | 20.757 | 34.561 | 0.0138 | 20.482 | 34.316 | 0.0118 | 0.157
0.007 | 26.567 | 42.923 | 0.0112 | 26.276 | 42.677 | 0.0097 | 0.174
0.008 | 32.738 | 51.572 | 0.0093 | 32.435 | 51.327 | 0.0081 | 0.191
0.009 | 39.216 | 60.454 | 0.0080 | 38.900 | 60.210 { 0.0070 | 0.206
| 0.010 | 45.957 | 69.530 | 0.0070 | 45.630 | 69.281 | 0.0061 | 0.221

Tabla 3.2: Tabla comparativa de la presién de exceso, de la energia de exceso
y de de la compresibilidad isotérmica normalizada de un sistema de discos
cargados, calculadas bajo las cerreaduras de HNC y RY para distintos valores
de la densidad. Los parametros del potencial son K =500 y z = 0.15.
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Figura 3.5: Funcién de distribucion radial de un sistema de discos cargados calculada con

HNC, RY y simulacién de Dindmica Browniana (DB). Los parametros son K = 500, no? =
0.005, z =0.15 y ac = 0.138. La escala es o.
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Figura 3.6: Funcién de distribucion radial para discos cargados calculada con PY, HNC y
RY. Los parametros son K = 300, no? = 0.003, 2 = 0.15 y ac = 0.1

35



30 T l T l T I '
K=1000 (ac=0.124)
I ———— K=500 (xc=0.138) ]
—————————— K=100 (0c=0.144)
2.0 —
g(r) -
1.0
00 L -"' o 1 I 1 I 1
0 10 20 30 40

rlo

Figura 3.7: Funcién de distribucion radial de un sistema de discos cargados calculada bajo
la cerradura RY para distintos valores de K, con na? = 0.005 y z = 0.15. La escala es o.
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n*=0.008 («d=1.747)
20 ———— n*=0.005 (ad=1.951) _|
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0.0

Figura 3.8: Funcién de distribucién radial de un sistema de discos cargados calculada bajo la
cerradura de RY para distintos valores de la densidad, con K = 500 y z = 0.15. La distancia
se ha escalado con d = n~1/2
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Figura 3.9: Factor de estructura para los casos de la figura (3.7). La distancia se ha escalado
cond=n"12
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Figura 3.10: Funcién de distribucién radial de un sistema de discos cargados calculada bajo
la cerradura RY para distintos valores de z, con K = 500 y n* = 0.005. La distancia se ha
escalado con 0.
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3.3 Efectos de la dimensionalidad

Cuando una gota de una suspensién coloidal es comprimida entre dos placas de vidrio hasta
producir un sistema cuasi-bidimensional, el orden entre las particulas coloidales en la gota
cambia. La razén de ésto es que la interaccién entre las particulas es ahora mediada por
las paredes de vidrio y, ademds, un grado de libertad ha sido inhibido. Este iltimo efecto
es llamado efecto de la dimensionalidad. Para obtener alguna informacién acerca de la
nueva interacciéon entre las particulas, uno deberia ser capaz de estimar los efectos de la
dimensionalidad y extraerlos de la estructura observada. A continuacién se estima este
efecto comparando la estructura de suspensiones, en dos y tres dimensiones, de particulas
con interaccién de disco duro y de disco de Yukawa. Para evitar confusiones se usaran
los indices 2D y 3D para resaltar la correspondiente dimensionalidad. Los casos que se

consideraran son

b) nip = mip, (3.1)

en donde la fraccién de llenado, la densidad (numérica) y la distancia media entre particulas

en 3D estan relacionadas mediante

Tr -
¥Yap — EHSD:
dip = (n;D)—Us, (3.2)
mientras que en 20
W -
= —TN.p,
¥Y2D 4 2D
dp = (n3p)”'?, (3.3)

donde n3, = nzpo®, dyp = dap/o, nyp = napo? y dyp, = dyp/o son cantidades escaladas
La figura (3.11) muestra a g(r) para el caso tridimensional de una suspensiéon de esferas

duras a fraccién de llenado @ap = 0.45 y para tres suspensiones coloidales de discos duros

a las fracciones de llenado @,p = 0.45, 0.675, 0.71. Estos tres valores corresponden a los

Casos W3ap = @ap, N3p = Nap Y d3p = djp respectivamente. Los valores de n}, y de djp
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se obtinen de wzp = 0.45 usando (3.2), y luego los valores de ¢ap se obtienen de n3p y
d3p usando (3.3). Los valores correspondientes en contacto de g(r) son gsp(o+) = 0.048
y g2p(oc+) = 2.359, 5.721, 6.812. De esta figura tenemos que el caso de igual fraccién
de llenado muestra menos estructura en 2D que en 3D. En los otros dos casos hay mas
estructura en 2D que en 3D. Esto es mas facil de ver de la altura del primer pico de S(k) en
la figura (3.12). De la posicién de estos picos podemos ver que la estructura de los diferentes
sistemas tienen diferentes escalas. Por ejemplo, el caso 2D a igual densidad tiene a o como
escala. Por otro lado vemos que los sistemas mas ordenados tienen la presién de exceso mas
grande y la menor compresibilidad, como se ilustra en la tabla (3.3).

La figura (3.13) muestra a g(r) para el caso tridimensional de una suspensién de esferas
de Yukawa con K = 1000e7°3, z = 0.3 y p3p = 0.0015, y para tres suspensiones coloidales
de discos de Yukawa con los mismos K y z. Los valores 0.0015, 0.00225 y 0.01584 de ¢,p
correponden a los casos p3p = pap, nyp = nyp ¥ d3p = d;p, respectivamente. Los casos de
igual fraccion de llenado y los de igual densidad tienen menos estructura en 20D que en 3D.
Por el contrario, el caso de igual distancia media entre particulas es mas estructurado en 2D
que en 3D. En este dltimo caso vemos que los diferentes maximos y minimos de gsp(r) y
de g2p(7) tienen la misma posicién y por lo tanto la misma escala d* = d3;, = d;p, como se
aprecia de la figura (3.14), en la que se muestra al factor de estructura S(k) para los casos
de la figura (3.13). Por otro lado, la tabla (3.4) muestra a U,,, P® y a x para el sistema de
la figura (3.13). De ésta podemos ver que a pesar de que el caso tridimensional no es el mas
ordenado, posee la mayor presion y energia de exceso, y la menor compresibilidad. La razon
de esto es que el numero de vecinos cercanos es mayor en un volumen que en una superficie.

Al comparar estructuras tridimensionales y bidimensionales hemos usado sistemas con la
misma fraccion de llenado, la misma densidad reducida y con la misma distancia media entre
particulas. Esta no esla tinica forma de hacerlo, pero creemos que esta es una buena eleccién
para mostrar los efectos de la dimensionalidad. Encontramos por ejemplo, que sistemas con
la misma escala tienen diferente orden de intensidad (altura de los maximos de g(r)), atn
cuando la interaccién es la misma para ambos sistemas. Por otro lado, si n* o ¢ son iguales,
cambia no sélo la intensidad del orden sino también la escala de la estructura. Aparentemente
todo esto es una propiedad de potenciales repulsivos. Experimentalmente uno puede también
preparar muestras tridimensionales y bidimensionales de las mismas particulas con igual n*,

p o d.
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Figura 3.11: Funcién de distribucién radial para una suspensién coloidal tridimensional

de esferas duras con @3p = 0.45 y para tres suspensiones coloidales de discos duros con
- s * - - - - I T
¥3p = ¥p, Map = Map ¥ d3p = d3p.
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Figura 3.12: S(k) para los mismos sistemas de la figura anterior.

43



3,0 T L I I l 1 T T T l T I T T ! T T T I [ T T T T

HNC
I . 4
_ { 9:5=0.0015 “
|
- ‘l _____ 925=0.01584 (d3=d3p) .
A o | (PZD=000225 (n;D=n;D) —

_________ 020=0.0015  (93p=0¢2p)

rlo

Figura 3.13: Funcién de distribucién radial para una suspension coloidal tridimensional de
esferas de Yukawa con K = 1000e7 %% z = 0.3 y @3sp = 0.0015, y para tres suspensiones
coloidales de discos de Yukawa con @3, = ¢3p, n3p = n3p, dip = d3p y los mismos valores
de K y z.
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Figura 3.14: S(k) para los mismos sistemas de la figura anterior.
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Duras | ¢3p = 0.45 | w3p = ¢3p | m3p =n3p | dip = djp
o 7.287 2.285 7.724 9.673
4 0.0254 0.108 0.0183 0.0126

Tabla 3.3: Presién de exceso y compresibilidad isotérmica reducida para los

sistemas de la figura (3.11).

Yuk. | p3p = 0.0015 | w5p = ¢3p | nap = n3p | d5p = dip |
g 146.25 1.45 2.887 89.86

X 0.00339 0.2366 0.1354 0.00544
Bl s 109.06 0.511 1.062 50.88 |

Tabla 3.4: Presion de exceso,
de exceso para los sistemas de la figura (3.13).

compresibilidad isotérmica reducida y energia
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Capitulo 4

Sistemas binarios

En el presente capitulo se presentan las propiedades estructurales y termodinamicas que se
obtienen al resolver las ecuaciones acopladas de OZ con la cerradura de RY para mezclas
binarias de particulas coloidales.

En los sistemas binarios, ademas de los parametros involucrados en el potencial, es nece-
sario conocer la concentracién de cada especie z,, la razon entre los diametros o5/, y la
fraccion de llenado ¢ de las particulas, que esta relacionada con la densidad total del sistema
a través de la relaciéon (1.6). En especial, nos interesaremos en el comportamiento de la
estructura de estos sistemas como funcién de la asimetria en la concentracién de las especies
ya que la dependencia de la estructura con la fraccién de llenado (o la densidad) es como en
el caso monodisperso: la estructura se incrementa cuando la densidad aumenta. Debido a
esto se estudiara el comportamiento de la mezcla fijando la fraccién de llenado. Los valores

de los parametros empleados son tipicos de los sistemas en tres dimensiones.

4.1 Mezcla de discos duros

El potencial de interaccién para una mezcla de discos duros o descargados se obtiene de la
ecuacién (1.8) tomando a las amplitudes del potencial igual a cero. Los resultados que se
presentan a continuacién se han calculado en un sistema con fraccién de llenado ¢ = 0.4 y

una razon entre diametros de o5/, = 0.5.
Estructura parcial.

En la figuras (4.1) y (4.2) se muestra la estructura del sistema cuando la concentrecion de
las especies es la misma (el area ocupada por la especie 1 es cuatro veces el area ocupada por
la especie 2). En la figura (4.1) se tiene a las funciones de distribucién entre pares, mientras

que en la figura (4.2) se tiene a los factores de estructura parciales. Como se puede apreciar,
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la especie de mayor tamaifio tiene un valor mayor en el contacto (g(oy,+)) que la especie mas
pequeia, lo cual significa, dado que estan a la misma concentracién, que la probabilidad de
contacto entre discos de la misma especie es mayor en la especie de mayor tamarno. Ademas
se tiene que el valor en contacto de gi2(r) es intermedio entre g1,(oy+) ¥ ga2(022+), por lo que
la estructura entre distintas especies contribuye mas a la presion del sistema que la estructura
de la especie 2. Por otro lado, S;,(k) presenta su primer maximo en ko, =~ 27, Si5(k) lo
hace en ko, ~ 87 /3 (koyy = 27) y Saa(k) en koy = 4x (kojs = 27), por lo que la escala de la
estructura parcial de cada especie esta determinada por su respectivo diametro, como en el
caso monodisperso. Como consecuencia de estas escalas en la estructura parcial, los factores
de estructura parciales presentan un maximo en aproximadamente 8r, que corresponde al
minimo comin multiplo de las escalas de las estructuras parciales.

El comportamiento de las funciones de distribucién entre pares para distintos valores de
la concentracién molar de la especie 1 se ilustra en la figura (4.3). Comparando los resultados
de las figuras (4.1) y (4.3) vemos que cuando z, aumenta, el valor en contacto de g;,(r) y
g22(r) disminuye. Vemos pues que el efecto de reemplazar particulas pequenas por grandes
(en proporcién 4:1) hace que las estructuras parciales disminuyan. De hecho la especie |
alcanza el estado monodisperso z; = 1 disminuyendo su estructura, como se ilustra en la
figura (4.4), mientras que la especie 2 alcanza el estado monodisperso z; = 1 aumentado su
estructura. Ya que la especie 2 es mas pequena que la especie 1, las primeras prefieren estar
alrededor de las ultimas pero no entre dos de éstas. Para z; grande, las particulas de la
especie 1 se ven rodeadas de particulas de la especie 2, aumentando la estuctura de la estecie
tipo 1 mediente presién osmética. Por el contrario, cuando z; es grande las particulas de

mayor area interfieren en la distribucién de las menores disminuyendo su estructura.

Termodinamica y estructura global.

Las funciones que nos dan informacién del comportamiento global del sistema a las dis-
tintas frecuencias son Syn(k) y Sy(k), definidas en las relaciones (1.41) y (1.42). En la
figura (4.5) se muestra el comportamiento de estos factores de estructura para tres valores
de la concentraciéon molar de la especie 1 (z; = 0.3, z; = 0.6, z; = 0.9). La variacién de la
estructura de la mezcla tiene un efecto importante en el comportamiento de los factores de
estructura global. De la figura (4.5) tenemos que cuando z, aumenta, el maximo principal
de Syn(k) (y de Sy(k)) se recorre de ko; = 27 (ko) =~ 4n) a koy =~ 2w, por lo que la
mezcla pasa de la escala de las particulas pequenas (o3) a la escala de las particulas grandes
(o1). Al mismo tiempo la altura del maximo aumenta. Ademas, los factores de estructura

global presentan un maximo en ko, =~ 8z para los tres valores de z,, correspondiente al
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minimo comun multiplo de las escalas de los factores de estructura parciales. Por otro lado,

como se muestra en la figura (4.6), la compresibilidad isotérmica normalizada del sistema,

determinada por S,(0) practicamente no es afectada por la asimetria en la concentracién de

las especies, lo mismo que la presién de exceso, como se muestra en la tabla (4.1). Por el

contrario, el orden global del sistema en k = 0 determinado por Syn(0) presenta un maximo

en z; =~ 0.3. Se concluye de esto que para determinar el orden global del sistema es impor-

tante considerar la concentracion relativa de las especies, mientras que para determinar las

propiedades termodinamicas esto es practicamente irrelevante.

Ty

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

exr
PU

1.749

1.715

1.699

1.691

1.701

1.719

1.741

1.766

1.793

Tabla 4.1: Presion de exceso de una mezcla de discos duros en funcién de la concentracion
molar de la especie 1. El sistema tiene los parametros ¢ = 0.4 y 03/, = 0.5.
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Figura 4.1: Funciones de distribucién entre pares calculadas con la cerradura de RY en un

sistema binario de discos duros a la misma concentracién molar (z; = 0.5), con fraccién de

llenado ¢ = 0.4 y con 02/0y = 0.5 (ac; = 0.153).
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Figura 4.2: Factores de estructura parciales correspondientes al sistema de la figura anterior.
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Figura 4.3: Comportamiento de las funciones de distribucién entre pares (calculadas con
RY) con la concentracién molar z,. El sistema consiste en una mezcla de discos duros con
fraccion de llenado ¢ = 0.4 y 03/0; = 0.5.
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Figura 4.4: Comportamiento de g;;(r) con la concentracién molar z, en un sistema de discos
duros a la fraccién de llenado ¢ = 0.4 y con o3/0, = 0.5.
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Figura 4.5: Factores de estructura global (calculados con RY) en funcién de la concentracion

molar z; de un sistema binario de discos duros con fraccién de llenado ¢ = 0.4 y con
0’2/0'1 = 0.5.
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Figura 4.6: Factor de estructura total y factor de estructura de la compresibilidad en k& = 0
como funcién de la concentracién molar z; en una mezcla de discos duros a la fraccion de
llenado ¢ = 0.4 y con o3/, = 0.5.
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4.2 Mezclas de discos cargados

En el caso de mezclas de discos cargados, ademas de los parametros del potencial K,, K,
y K, se tienen los didmentros de las particulas y la fracciéon de llenado (o la densidad)
como parametros que definen la estructura del sistema. De los sistemas monodispersos
de discos cargados sabemos que la fraccién de llenado define basicamente la escala de la
estructura, mientras que la amplitud y el apantallamiento del potencial determinan la altura
de los maximos de las funciones que caracterizan a la estructura del sistema. En estos
sistemas monodispersos, las particulas presentan un diametro efectivo mayor al diametro
fisico, dentro del cual las particulas se excluyen. Estas propiedades también se presentan en
las mezclas de discos cargados. En la presente seccion veremos el efecto, que en una mezcla
de discos cargados, induce la asimetria en la concentracién molar de las especies. Para esto
consideraremos un sistema de discos del mismo didmetro (o) = 03 = o) a una fraccién de
llenado de ¢ = 0.003, con ko = 0.15, K; = 310'/? y K, = 100'/%.

Estructura parcial

El tipo de estructura parcial que se presenta en una mezcla de discos cargados se ilustra
en la figura (4.7), en donde se tienen las funciones de distribucion entre pares g.g(r) de
una mezcla en la que las especies estan a la misma concentraciéon molar, z; = 0.5. En la
figura (4.8) se muestran los correspondientas factores de estructura parciales S,5(k). De
esta figura se tiene que la especie mas ordenada es la mas interactuante, ya que es la que
presenta el pico mas alto en el factor de estructura parcial. Por otro lado, en las figura (4.9)
se tiene la comparacion de la estructura de la especie 1 con la de dos sistemas monodis-
perso a las fracciones de llenado ¢ = 0.003 y ¢ = 0.0015 (fraccién de llenado total de la
mezcla y fraccion de llenado de cada especie en la mezcla, respectivamente), en los que las
particulas interactian con el mismo potencial de la especie 1. De esta figura tenemos que
la estructura de la especie 1 en la mezcla estd por debajo de la estructura correpondiente
al caso monodisperso a la misma concentracién parcial. Por otro lado, en la figura (4.10)
se tiene la comparacion de la estructura de la especie 2 con la de sistemas monodispersos
a las fracciones de llenado ¢ = 0.003 y ¢ = 0.0015, en los que las particulas interactian
con el mismo potencial de la especie 2. De esta figura se tiene que la especie 2 tiene mas
estructura incluso que el sistema monodisperso a la fraccion de llenado total de la mezcla
En la figura (4.11) se tiene la estructura parcial del sistema para dos valores de la concen-
tracion molar de la especie 1. Comparando la estructura de esta figura y la de la figura (4.7)
vemos que reemplazar particulas del tipo 1 por particulas del tipo 2 hace que la estructura

de las primeras disminuya. Por el contrario, reemplazar particulas del tipo 2 por particulas
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del tipo 1 provoca que la estructura de las primeras aumente. De estos resultados tenemos
que la especie 1 alcanza el limite puro (z; = 1) aumentando su estructura, mientras que
la especie 2 alcanza el limite puro (z; = 1) disminuyéndola. Ya que el sistema es diluido
y que las particulas del tipo 1 tratan de estar lo mas lejos posible entre ellas debido a su
fuerte interaccién repulsiva, las particulas del tipo 2 se moveran entre éstas, interfiriendo en
su estructura cuando z, disminuye (disminucién de g;,(r)) ya que la interaccién con ellas
también es repulsiva. Por otro lado, cuando z,, aumenta las particulas del tipo 1 comprimen

a las del tipo 2, (alrededor de las del tipo 1) haciendo que aumente su estructura.
Termodindmica y estructura global

El comportamiento de los factores de estructura globales Syn(k) y Sy(k) para distintas
valores de la concentracién molar de la especie 1 se tiene en la figura (4.12), en la que la
distancia se ha escalado con d = (no?)"'/2. De la figura tenemos que Syy(k) presenta
su maximo principal en kd &~ 2m, por lo que la mezcla solo tiene una escala principal
que es la distancia promedio entre particulas y que es independiente de z,. Sin embargo,
conforme z, aumenta el sistema se vuelve mas estructurado, como lo ilustra el incremento
del maximo principal de Syn (k). Por otro lado, para k = 0 se tiene de la figura (4.13) que
la compresibilidad del sistema, determinada por S,(0), disminuye monétonamente con z,
mientras que el orden global presenta un maximo en z; =~ 0.3, Este resultado indica que
el reemplazar unas pocas particulas de la especie 2 (partiendo del caso puro z, = 1) por
particulas del tipo 1 tiene un gran efecto en el orden global de la mezcla (a k = 0), lo mismo
que el reemplazo de unas pocas particulas de la especie 1 (partiendo del caso puro z; = 1) por
particulas de la especie (2). Caso contrario al de la compresibilidad del sistema, la presién de
exceso del virial y la energia de exceso son cantidades que aumentan mondétonamente y que
son mostradas en la figura (4.14). Esto se debe a que cuando z, aumenta el sistema se vuelve
mas interactuante debido al aumento en la concentracién de particulas con mayor potencial
de interaccion. De los resultados anteriores se concluye que las propiedades termodinamicas
de la mezcla dependen fuertemente de la concentracién molar de la especie mas interactuante,
mientras que el orden global del sistema es fuertemente influenciado por la presencia de las

particulas mas débiles.
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Figura 4.7: Funciones de distribucion entre pares para una mezcla de discos cargados cal-
culadas con RY (ao = 0.106). Las especies se encuentran a la misma concentracién molar
z, = 0.5 y la fracciéon de llenado del sistema es ¢ = 0.003. Los parametros de potencial son
K, = 3163, K, = 106/ y ko = 0.15.
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Figura 4.8: Factores de estructura parciales correspondientes al sistema de la figura (4.7).
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Figura 4.9: Comparacion de g;;(r) correspondiente a la figura (4.7) con el caso monodisperso
(todas calculadas con RY) a dos distintas fracciones de llenado, ¢ = ¢, + 2 y ¢ = ¢
Las particulas del sistema monodisperso tienen el mismo potencial de interaccién que las

particulas de la especie 1.
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Figura 4.10: Comparacién de gs5(r) correspondiente a la figura (4.7) con el caso monodisperso
(todas calculadas con RY) a dos distintas fracciones de llenado, ¢ = ¢, + 3 y @ = 3.
Las particulas del sistema monodisperso tienen el mismo potencial de interaccién que las

particulas de la especie 2.
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Figura 4.11: Estructura parcial para dos valores de z; en un sistema de discos cargados a
fraccion de llenado ¢ = 0.003. Los parametros del potencial son K, = 31¢'/2, K, = 10a'/?
y ko = 0.15.
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Figura 4.12: Factores de estructura global para tres valores de z, en un sistema de discos
cargados a fraccién de llenado ¢ = 0.003. La distancia se ha escalado con d = (no?) /2
Los parametros del potencial son K, = 31¢'/? K, = 10062 y ko = 0.15.
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Figura 4.13: Factores de estructura globales en k = 0 como funcién de z,.
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Figura 4.14: Presién de exceso del virial y energia de exceso en funcién de la concentracién
molar z; de un sistema de discos cargados a fraccién de llenado ¢ = 0.003. Los parametros
del potencial son K; = 31¢'/?, K, = 100'/? y ko = 0.15.
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4.3 Mezcla de discos cargados y descargados

Para una mezcla el la que se encuentran tanto discos cargados (discos de Yukawa) como
descargados (discos duros) del mismo didmetro o se toma el siguiente modelo de interaccién

entre particulas [19]. El potencial de interaccién entre discos duros se tomara como

ﬁu”('f") = 00, T/G'(].,
= I, riec>1, (4.1)

mientras que la interaccién entre discos cargados con descargados se toma como fuj,(r) =

Buii(r). Para el caso de la interaccion entre particulas cargadas se toma

—zrfo

e

Buga(r) = Buy(r) + K

(4.2)

rle
Para estudiar la estructura de este tipo de sistemas en funcién de la concentracion molar
de las especies consideraremos una mezcla a fraccidén de llenado ¢ = 0.2, una amplitud de

potencial K = 200 y una apantallamiento z = 1.5, con o, = 03 = 0.
Estructura parcial.

La estructura parcial de este tipo de sistemas se ilustra en las figuras (4.15) y (4.16), en
donde se tiene a las funciones de distribucion entre pares g.g(r) y a los factores de estructura
parciales S,g(k) calculadas con RY para especies igualmente concentradas, z, = z; (ac =
0.431). En la figura (4.17) se tiene nuevamente a las funciones g.5(r) para dos valores
de la concentracién molar de la especie cargada (z;). Comparando los resultados de las
figuras (4.15) y (4.17) se tiene que g;;(c11+) disminuye cuando z, aumenta, mientras que
el segundo maximo aumenta. Al mismo tiempo se tiene que gy3(032+) aumenta. Como las
particulas cargadas tienden a alejarse lo mas posible debido a su potencial repulsivo de largo
alcance, entonces las particulas descargadas se moveran entre ellas, por lo que tendran a las
primeras como sus vecinos mas proximos conforme z; aumente. Esto da origen al aumento
de g22(022+) y a la disminucién de g;;,(oy;+). Este resultado indica que el reemplazo de unas
pocas particulas del tipo 1 por particulas del tipo 2 cambia el orden local de las primeras:
conforme la concentracién molar de las particulas cargadas pasa de 0 a 1 se tiene que la

distancia entre discos duros a sus vecinos mas cercanos {del mismo tipo) pasa de ¢ a 20.
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Termodinamica y estructura global

En la figura (4.18) se tiene a los factores de estructura global Sy (k) y Sy(k) de la mezcla
para tres valores de la concentracién molar de discos cagados. De esta figura vemos que para
z, = 0.3 aparece un pequeno borde en aproximadamente ko & 2 que crece hasta producir
un segundo pico en a z; = 0.6 y posteriormente un solo pico a z; = 0.9. La razén de ésto es
la presencia de dos escalas caracteristicas en la mezcla. A valores pequenos de z; el orden
del sistema esta determinado por los discos duros para los cuales la escala es o. A valores
grandes de z, el orden del sistema esta determinado por los discos cargados para los que la
escala es la distancia promedio entre particulas. De esta manera, el sistema cambia su escala

/2 conforma z, va de 0 a 1. Por otro lado, en la figura (4.19) se tiene a Snn(k) y

deocan”
a Sy(k) en k = 0. De esta figura tenemos que cuando se reemplazan discos duros por discos
cargados la compresibilidad del sistema diminuye rapidamente después de £, = 0.2 mientras
que el orden del sistema varia muy poco. Por el contrario, si se reemplazan discos cargados
por discos duros la compresibilidad del sistema varia poco mientras que el orden global es
afectado de manera importante. Por otro lado, de la figura (4.20) se tiene que tanto la presién
de exceso como la energia de exceso aumentan monétonamente con la concentracion molar
de discos cargados. El aumento de estas cantidades se debe a que cuando el nimero de discos
cargados se incrementa el sistema se vuelve mas interactuante. De los resultados anteriores
se desprende que el orden del sistema esta fuertemente influenciado por la presencia de los
discos duros, mientras que las cantidades termodinamicas estan determinadas principalmente

por la presencia de los discos cargados.
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Figura 4.15: Funciones de distribucién entre pares calculadas con la cerradura de RY en un
mezcla de discos cargados y descargados a la misma concentracién molar molar z; = 0.5,
con fraccion de llenado ¢ = 0.2 y con 03 = 07 = 0 (ac = 0.431).
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Figura 4.16: Factores de estructura parciales para el sistema correspondientes a la figura

anterior
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Figura 4.17: Funciones de distribuciéon entre pares para dos valores de z, en una mezcla de
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discos cargados y descargados con fraccién de llenado ¢ = 0.2 y con oy = o
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Figura 4.18: Factores de estructura global para tres valores de z; en un sistema de discos
cargados y descargados con fraccién de llenado ¢ = 0.2 y con 03 = 0, = 0.
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Figura 4.19: Factores de estructura global en k = 0 en funcién de z; en un sistema de discos
cargados y descargados con fraccién de llenado ¢ = 0.2 y con 0 = 0, = 0.
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Figura 4.20: Presion de exceso del virial y energia de exceso en funcién de z, en un sistema
de discos cargados y descargados a la fraccién de llenado ¢ = 0.2 y con 0 = 0y = 0.
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Capitulo 5

Conclusiones

En el presente trabajo se ha estudiado la estructura y termodinamica tanto de sistemas
monodispersos como de mezclas binarias de particulas que interactian con potencial de
disco duro o bien con potencial tipo Yukawa. El estudio de estas propiedades en el caso de
sistemas puros se ha hecho bajo las cerraduras de PY, HNC y RY. De la comparacién entre
la estructura y termodinamica predichas por estas cerraduras y resultados de simulacion se
ha encontrado que la cerradura de RY es la mejor tanto para discos duros como para discos
de Yukawa. Debido a ésto se ha usando esta cerradura para estudiar el comportamiento de
la estructura y la termodinamica de estos sistemas.

Para el caso de discos duros se ha encontrado que la estructura (g{r)) aumenta con la
densidad, lo mismo que la periodicidad y la presién del sistema. Se ha encontrado que como
en el caso tridimensional, la escala de un sistema de discos duros es el diametro o de las
particulas. Por otro lado, para el caso de discos de Yukawa se tiene que la estructura esta
determinada principalmente por los parametros del potencial (K y z), mientras que la escala
estd determinada por la densidad y corresponde a la distancia media entre particulas. En
estos sistemas se ha encontrado que tanto la energia como la presién de exceso aumentan
con la densidad.

Los efectos de la dimensionalidad, inducidos por la inhibicién de un grado de libertad, han
sido también estudiados. En este caso se ha encontrado que para discos duros la estructura
en 20 es menor que la de 3D cuando la fraccion de llenado es la misma en ambos sistemas,
mientras que la estructura del sistema en 3D es menor que en 20 cuando las distancias medias
entre particulas o las densidades son las mismas en ambos casos. Cuando las particulas estan
cargadas se tiene que los casos de igual fraccion de llenado y de igual densidad son menos
estructurados en 20) que en 3D, mientras que lo contrario ocurre en el caso de igual distancia
media entre particulas (d). En este caso el sistema en 3D posee la mayor presién y energia

de exceso a pesar de ser menos estructurado que el sistema en 2. En general se tiene que
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la dimensionalidad tiene efectos importantes en la estructura y escala de las suspensiones,
ya que sistemas (2D y 3D) con el mismo valor de su escala tienen diferente intensidad en su
estructura, mientras que si n o ¢ son iguales cambian tanto la intensidad en la estructura
como la escala de ésta. Aidn cuando la comparacién de las estructuras en 2D y 3D para
mostrar los efectos de la dimensionalidad se ha hecho usando sistemas a igual fraccién de
llenado, densidad numérica y distancia media entre particulas, ésta no es la \inica forma de
hacerlo, sin embargo es suficiente para mostrar la importancia de dichos efectos.

Ya que la cerradura de RY es la mas precisa para los sistemas monodispersos, la estruc-
tura y termodinamica de una mezcla binaria bidimensional se ha analizado a la luz de esta
cerradura, considerando principalmente los efectos de la concentracion molar de las especies,
a fraccién de llenado fija. Para una mezcla de discos duros de diferente tamano se ha en-
contrado que las particulas mas pequenas tienen su estructura por debajo de la estructura
de un sistema monodisperso de particulas de esta especie a la concentracién total de la
mezcla,mientras que las grandes la tienen por arriba del sistema monodisperso de particulas
grandes a la concentracién total de la mezcla. Esto se traduce en un cambio en la escala de
la estructura global del sistema conforme se pasa de un estado en el cual sélo hay particulas
pequenas, al otro en el que solo hay particulas grandes, manteniendo la fraccion de llenado
fija; sin embargo, la compresibilidad no es afectada por este cambio en el orden del sistema.

En el caso de una mezcla de particulas cargadas (con diferente potencial de interaccion)
se tiene que una de las caracteristicas principales es la invarianza de la escala en el orden
global, determinada por la distancia media entre particulas. En estos sistemas se tiene que
para cualquier proporcién en la concentracién molar de las especies, la especie mas interac-
tuante tiene su estructura parcial por debajo de la estructura de un sistema monodisperso de
particulas de esta especie a la concentracién total de la mezcla, mientras que la especie mas
débil la tiene por arriba del sistema monodisperso correspondiente a particulas de esta especie
a la concentracién total de la mezcla. Esto lleva a que el sistema se estructure mas conforme
el nimero de particulas de mayor interaccién aumenta, disminuyendo la compresibilidad de
la mezcla y aumentando la presién y la energia de exceso.

Para una mezcla de discos duros y discos de Yukawa se encuentra que el reemplazo
de discos descargados por discos cargados influye en la estructura local de los primeros,
haciendo que su escala pase de ser o a ser la distancia media entre discos cargados. Al
mismo tiempo la escala global del sistema pasa de la escala de los discos duros (o) a la escala
de los discos de Yukawa (distancia media entre particulas), es decir, hay una competencia
entre las distintas escalas que el sistema posee. Por otra parte, en lo que respecta a las
propiedades termodinamicas, el comportamiento de éstas esta determinado basicamente por

la concentracion de los discos de Yukawa.
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El presente es el primer estudio sistematico de las propiedades estructurales estaticas y
termodinamicas de mezclas coloidales en dos dimensiones, y de los efectos de la dimension-

alidad en sistemas coloidales en los que una dimensién es inhibida.
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