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Resumen

Las suspensiones coloidales las podemos encontrar en una gran variedad
de sustancias tanto en el a&mbito industrial, como en sistemas biolégicos. De
hecho, la mayoria de los fluidos con los que convivimos diariamente son sus-
pensiones coloidales. Las propiedades fisicoquimicas de dichos sistemas varian
de ejemplo a ejemplo, y son consecuencia de la interaccién directa entre las
particulas microscépicas que forman la suspension. Este tipo de interacciones
han sido estudiados en gran detalle en los 1ltimos afios, dando lugar a mode-
los y predicciones que permiten describir estos sistemas en un amplio rango
de situaciones. Sin embargo, en la naturaleza encontramos muchos casos en
los cuales el movimiento de particulas microscépicas se encuentra restringido,
como se puede observar en la difusion de proteinas en el interior del nicleo
celular, contaminantes en aguas subterraneas, organelos en el citoplasma de
la célula, etc. Por esto, las propiedades fisicas que presentan estos sistemas no
solo dependen de las interacciones directas, sino del tipo, grado y geometria
del confinamiento que tengan. También es probable que el movimiento de
macromoléculas afecten la forma de poros nucleares, liposomas, etc [1].

Para entender el efecto de un severo grado de confinamieto en la dinamica
coloidal de particulas interactuantes, en este trabajo se realiza un estudio de
una y dos particulas coloidales confinadas en gotas esféricas formadas por
una emulsién. Estudiando sistemas con diferente tamano de gota, se preten-
de estudiar el efecto de un mayor grado de confinamiento en la suspension
coloidal y variando la concentracion de tensoactivo en la solucion, se ajusta
la interaccién entre particulas y/o la pared confinante.

Mediante la técnica de video microscopia digital (DVM) y anélisis de
iméagenes, se obtiene las trayectorias en 3 dimensiones de las particulas con-
finadas en gotas formadas con una mezcla de agua, glicerol y tensoactivo.
Para el caso de gotas con 1 particula se estudia la dinamica de la particula



confinada en la gota y obteniendo el desplazamiento cuadratico medio como
funcién del tiempo.

Para el caso de gotas con 2 particulas estudiamos la correlacion entre
ellas, se obtienen los histograma de posiciones relativas para diferentes ta-
manos de gota, también se obtuvo la funcién de probabilidad de encontrar
una particula en una posicion relativa, ademas se obtuvo el desplazamiento
cuadratico medio para cada particula en el sistema.

En el caso del sistema de 2 particulas se puede observar la dependencia
de la concentracion del surfactante en la gota y dependen del tamano de las
gotas que se estudian. Este efecto se logra observar en las distancias relativas
entre particulas, la cual depende del tamano de la gota analizada.



Capitulo 1

Introduccion y Antecedentes

1.1. Coloides

Particulas microscépicas solidas dispersas en una fase liquida se denomi-
nan generalmente soluciones o dispersiones coloidales [2]. Tanto la naturaleza
y la industria han encontrado una amplia variedad de usos para este tipo de
sistemas. Las propiedades de las soluciones coloidales estan intimamente li-
gadas a la superficie de la fase dispersa, asi como a la naturaleza quimica de
la superficie de la particula.

1.1.1. Emulsiones

Una emulsién es una dispersién de un liquido en otro los cuales son in-
miscibles. La estabilizacion de la emulsion requiere de un tensoactivo, para
que una de la fases forme gotas dispersas en la otra fase. En este trabajo se
presenta la emulsién de gotas de la mezcla de agua con glicerol dispersas en
aceite Gly/O. La diferencia de densidades puede existir entre las 2 fases, la
fase dispersa puede hundirse o elevarse dentro del medio, estos procesos son
llamados sedimentacién al primero y creaming el segundo.
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1.2. Potencial de esferas duras

Las esferas duras son esferas rigidas que solamente interactiian mediante
el efecto de volumen excluido, sin ninguna interacciéon de largo alcance. En
el caso de esferas duras monodispersas (tamanios idénticos), sus interacciones
pueden expresarse mediante el siguiente potencial:

[ oo parar <o
uns(r) = { 0 parar>o (1.1)

donde r es la distancia entre los centros y o es el diametro de las particulas
coloidales.

El caso de esferas duras de distintos didmetros (polidisperas), se pue-
den caracterizar mediante su polidispersidad, definida como la desviacién
estandard de sus diametros dividida entre el promedio y usualmente expre-
sada como un porcentaje.

1.3. Tensoactivos

Son moleculas que presentan actividad en la interfaz entre dos medios,
reduciendo la tension superficial. Los tensoactivos o surfactantes constan de
dos grupos: uno polar o hidroéfilo y otro no polar o hidréfobo.

Se clasifican en 4 grupos de acuerdo con sus propiedades fisicoquimicas;
aniénicos, catiénicos, no iénicos y anfoteros.

En este trabajo se estabiliza la emulsion usando un tensoactivo aniénico:
dodecilsulfato sédico (SDS).

Los tensoactivos anidnicos son aquellos que en solucion se ionizan, el
grupo hidréfobo queda cargado negativamente.

Se caracterizan por la existencia en su molécula de cationes organicos e
inorganicos y una parte hidrofébica que contiene los grupos aniénicos unido
a la fraccién organica.
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1.4. Ecuacion de Langevin

En 1827, el botanico Robert Brown descubrié que pequenos granos de
polen inmersos en un fluido experimentan un movimiento irregular perpetuo.
Este movimiento irregular se sabe ahora que se debe a las colisiones incesantes
de las particulas de polen con las moléculas del fluido que las rodea [3] . Para
un observador, la trayectoria de una particula Browniana aparecera como una
trayectoria irregular, aleatoria. Suponemos que la fuerza sobre dicha particula
puede ser dividida en dos partes. La primera es una fuerza de friccion debido a
la fuerza ejercida sobre la particula por el fluido. Si U representa la velocidad
de la particula, entonces esta fuerza se supone que es de la forma dada por la
ley de Stokes, i.e., — v'U donde 7' es la constante de friccién. Para esferas ~/
es 6man, donde a es el radio de la particula y n es la viscosidad del medio. La
segunda parte de la fuerza total que actia sobre una particula Browniana se
supone que es una fuerza fluctuante, A’(t). Esta fuerza aleatoria representa
el bombardeo molecular constante ejercido por las moléculas que conforman
el fluido. Por tanto suponemos que A’(t) es independiente de Uy que &’ (t)
varia extremadamente rapido comparado a las variaciones en U. La ecuacion
de langevin es simplemente la ecuacién de movimiento para una particula
Browniana,

dU -
— = — Al(t
m o YU + A'(t)
0 mas convencionalmente
dU .

donde ¢ = +'/m y A(t) = A'(t)/m. Una ecuacién diferencial como la ecua-
ci6én (1.2), donde uno de los términos es una funcién aleatoria es llamada una
ecuacion diferencial estocdstica.

La solucién a ésta ecuacion diferencial estocdstica es la probabilidad de
que la particula esté en la posicién 7 en el tiempo ¢, dada que en el tiempo
t = 0 estaba en la posicion 7y con velocidad U= UO

mC2 3/2
|:2K7TT(2<t — 3+ 4eSt — 62@)}
mC3|F — 75 — (" Wp(1 — =) ?
2KT(2(t — 3 + 4e=Ct — e=21)

W (F, t;7%0, Uy) =

| as

xexp—{
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donde K es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta. El
Desplazamiento Cuadratico Medio(DC M) esta dada por

(7 —Fo[2) = /d3r|f—r3|2W(f,t;r3,(70)

Ug —cye . SKT —Ct -2t
:F(l—e ) +m—C2(2Ct_3+4e —e %) (1.4)
La ecuacién (1.4) tiene dos condiciones limite interesantes. Cuando ¢ es muy
pequeno tenemos
(|7 —To|?) — |UZ|t? t—0 (1.5)

Por otro lado para tiempos largos tenemos

6KT
S =2
(7 =Tol?) = 2 (16)
donde hemos introducido el coeficiente de difusion, D = KT/m(. Este re-
sultado fue primero derivado por Einstein y después verificado por Perrin en
una famosa serie de experimentos sobre el Movimiento Browniano.

La ecuacién (1.3) también tiene un limite interesante para t > (!, En
este lfmite podemos ignorar (~*Uy(1 — e~¢!) comparado a 7 — 7p, la cual
incrementa con el tiempo ¢ y obtenemos

|7 — 0|2

B 1 .
W("“,t;rm UO) ~ W@pr{ — 4—1%} t> C 1 (17)

Esta es la solucién bien conocida a la ecuacién de difusién, la cual tiende a
d(r —79) cuando t — 0

1.5. Propiedades estaticas

Las suspensiones coloidales muestran una estructura estatica bien definida
que surge de la correlacion entre las posiciones de las particulas, determinada
por la interaccién directa entre particulas [4].

Para un sistema de N particulas idénticas interactuando en un volumen
V, en equilibrio térmico a la temperatura T, podemos introducir un conjun-
to de funciones configuracionales, es decir, las funciones de distribucién de
n-particulas, la cual proporciona una medicién cuantitativa de la correlacion
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entre las posiciones de las particulas. La densidad de probabilidad normali-

zada P(R) estd definida por:

P(R) = ZLe U@ (1.8)

donde R = (ry,r9,...,ry) representa la posicién de las N particulas, la

particula 1 en ry, la particula 2 en rq, etc., U(R) es la energia potencial total
del sistema, y la constante Z es la, integral de configuracion

7 = / dRe PV (1.9)

Asf, P(R)dR con dR = (dry,drs, ..., dry) es la probabilidad de encontrar
el sistema en el volumen dR alrededor de la configuracion E, es decir, es la
probabilidad de encontrar la particula 1 en el volumen dry, particula 2 en el
volumen dr, , etc. Entonces p)(r;) es la probabilidad por unidad de volumen
de encontrar una de las N particulas en la posicién ry, independientemente
de la configuracién de las otras N — 1 particulas, p™"(r;) es obtenida por in-
tegracién sobre todo el espacio de configuracién, excepto sobre la coordenada
ry

pV(r) =N / P(R)drydrs...dry (1.10)
donde el factor N en esta ecuacién se sigue del hecho de que la particula

1 puede ser elegida en N formas equivalentes ya que todas las particulas en
el sistema son idénticas.

/p(l)(rl)drl =N (1.11)
Para sistemas homogeneos, p™") (r;) es independiente de r, es decir p(!)(r;) =

p = N/V. Como siguiente paso consideramos la funcién de distribucién de
dos particulas, p® (ri,ry), definida como

pP(ry,15) = N(N — 1) / P(R)drsdry...dry (1.12)

Entonces, [N(N —1)]7! p®(r{, ry)dridry es la probabilidad de encontrar
una particula en el volumen dr; , y una segunda particula en el volumen dr,,
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independientemente de las posiciones de las (N — 2) particulas restantes.
El factor N(IN — 1) es el numero de formas equivalentes que dos particulas
pueden ser elegidos de un total de N. La normalizacion de la funcién de
densidad de dos particulas esta dada por

/ D (r1, 1) drrdrs = N(N — 1) (1.13)

Uno puede seguir y obtener la funcién de densidad de n particulas p"(ry, ro, ...

como la integral de P(R) sobre las coordenadas de los (N — n)particulas res-
tantes. Sin embargo, para el propdsito de nuestra discusion, es suficiente
considerar s6lo hasta p®(r;,ry). Ahora, vamos a definir la funcién de dis-
tribucién radial de dos particulas o funcion de correlacion de dos particulas,

g(2)(r1, ry) por

pP(r1,15) = p*g" (11, 12) (1.14)

Para particulas que no interactian (por ejemplo, en un gas ideal), las
particulas pueden ocupar cualquier posicién en cualquier momento dentro del
volumen V sin restriccién impuesta por las posiciones de las otras particulas
en el sistema, es decir, sin correlacién. De esto se deduce que, p® (ri,ry) =
p? en este caso . Por lo tanto, para particulas que interactuan, g mide la
correlaction entre las posiciones de pares de particulas.

1.6. Teoria DLVO

Las particulas de poliestireno se preparan mediante técnicas de polimeri-
zacién en emulsion tales que llevan grupos ionizables polares (por lo general
de carboxilato o sulfato) en su superficie, que disocian pequenos iones (H
+) cuando son inmersos en un disolvente polar como el agua. Por lo tanto,
las particulas se cargan por la liberacién de una gran cantidad de pequenos
iones con carga opuesta en la solucion. Estos iones, junto con los iones de
cualquier electrolito anadido en la solucién, forman una nube iénica (re-
ferido como la doble capa eléctrica) alrededor de las particulas coloidales,
que apantalla la interaccién electrostatica entre las particulas. Cuando dos
macro-esferas idénticas cargadas eléctricamente, rodeadas por una nube de
iones (puntuales) la expresién analitica para el potencial de interaccién elec-
trostatica puede ser obtenido dentro de la aproximacién lineal de la ecuacion
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de Poisson-Boltzmann. El resultado es un potencial Yukawa repulsivo uy (1),
que se conoce en la literatura como la parte repulsiva del potencial DLVO
(por Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek, que fueron los primeros en de-
rivarlo). Explicitamente

Q2 e—n(r—a)
T (It ro/2? 7
Aqui, r es la distancia entre los centros de las 2 particulas, QQ es la carga

eléctrica de las particulas, o el diametro, € es la constante dieléctrica del
solvente y k la constante de apantallamiento, la cual estd dada por

>0 (1.15)

wy (1)

47 Be?
?= > nizf 1.1
K - n;iZ; (1.16)

donde e es la carga del electron, y la suma corre sobre todas las com-
ponentes de microiones de densidad n; y valencia z;. La constante k™1 se le
conoce como la longitud de apantallamiento o longitud de Debye y determina
la extension de la doble capa eléctrica asi como el alcance de las interacciones
electrostaticas. Asi, el potencial de interaccién efectivo uy (r), depende de la
densidad de microiones, de su valencia, de la temperatura, y su alcance puede
ser variado ampliamente agregado o removiendo electrélito a la suspension.

Las fuerzas de dispersion de van der Waals son fuerzas que actuan entre
todos los atomos y moléculas, aun cuando son totalmente neutras. Estas fuer-
zas tienen su origen en las interacciones entre dipolos eléctricos (permanentes
o inducidos) a nivel molecular. Si las dos moléculas tienen un momento di-
polar eléctrico permanente, entonces se tiene una atraccién o repulsion entre
las moléculas, dependiendo de la orientacién de ambos dipolos. Sin embargo,
al promediar sobre todas las posiciones se obtiene un potencial atractivo.

Para dos particulas coloidales, cada una con un nimero muy grande de
moléculas, la energia de dispersiéon puede ser obtenida sumando todas las
posibles contribuciones de los pares de moléculas. Para dos esferas de igual
tamano se obtiene

A[ o? +02+l7’2—02
[ — —_— n—
12

2 2
donde r es la distancia entre centros de particulas de didmetro o y A
es la constante de Hamaker A = 7An? y n es el niimero de moléculas por

uvdw(r> = m . , ,r>0 (117)
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\

Repulsion
N
~
Y
~
~
? = -~ Separation
= S~ - _ distance
E s ”
5 —~ = Secondary minimum
o -
o -
-
”~
;7 ™ Attraction
—— Primary minimum
/

Figura 1.1: En la figura se muestra el Potencialde interaccién DLVO, la combinaciéon
de uy (7) y Upgw(r) da lugar a un pozo profundo conforme r — o, después surge una
barrera energética y a distancias mas grandes se tiene un minimo secundario de poca
profundidad, producto de que las interacciones de van der Waals decaen mas lentamente
que la interaccién repulsiva de Yukawa

unidad de volumen. El alcance de las interacciones de van der Waals es de
pocos nandémentros (0.2 nm hasta 10 nm) lo que significa que son de corto
alcance. Este tipo de interaccién puede llevar a particulas coloidales a una
floculacién irreversible (o cuagulacién), sin embargo cuando las particulas se
encuentran en un solvente con una constante dieléctrica grande como el agua
usualmente se encuentran cargadas y por lo tanto la repulsion electrostética
evita la floculacién.

La interaccién de esfera dura es la condicién de que no haya traslape entre
particulas rigidas. Como se menciono en la seccién 1.2.

El potencial de interaccién DLVO upryo(r) estd dado por la suma de las
contribuciones de los potenciales repulsivo uy (), atractivo g, (), asi como
el potencial de esfera dura ugg.

uprvo(r) = uy (1) 4+ Uyaw(r) + ups (1.18)

La importancia relativa de las interacciones de van der Waals sobre las
electrostaticas depende de la cantidad de electrélito que se tenga en la so-
lucion. Para concentraciones bajas de electrélito, la doble capa eléctrica es
de largo alcance, por lo tanto la interaccion electrostatica es dominante, o
bien la altura de la barrera energética es mucho mas grande que kg7. En



estas condiciones se dice que que el sistema estd estabilizado por carga. Por
otra parte cuando la concentracion de electroélito es grande la extensiéon de la
doble capa es pequena lo cual permite el contacto entre particulas. En este
caso la barrera energética es del orden o mas pequena que kg1’ y por lo tanto
la barrera puede ser superada por fluctuaciones térmicas.

1.7. Interacciones hidrodinamicas

Un aspecto fundamental en el estudio de sistemas coloidales son las in-
teracciones hidrodinamicas. Este tipo de interaccién surge debido a que el
movimiento browniano de las particulas genera perturbaciones en el fluido y
se producen flujos que afectan el movimiento de las particulas vecinas. Asi,
generando y reaccionando a la velocidad local del fluido, las particulas coloi-
dales experimentan interacciones hidrodindamicas con sus particulas vecinas
mediadas por el fluido. La dindmica del sistema coloidal debido a las interac-
ciones hidrodinamicas se desarrolla de forma diferente en sistemas confinados
que en sistemas en bulto, debido a que también hay una interaccién hidro-
dindmica entre las particulas y las paredes del contenedor.

15



Capitulo 2

Descripcion del sistema

El sistema estudiado consiste en una solucién diluida de particulas de
1 pm fluorescentes de poliestireno en una mezcla de glicerol-agua que se
emulsiona en aceite de silicon cuya viscosidad es de 1000 cst, produciendo
particulas confinadas en microgotas de la mezcla de glicerol-agua de diferentes
tamanos. La emulsion se estabiliza mediante el uso de un tensoactivo aniéni-
co: dodecilsulfato sédico (SDS). Se utilizé 2 concentraciones de tensoactivo
12.5 mM y 4.2 mM para medir cambios en las propiedades estructurales. Las
microgotas sedimentan en el fondo de la celda y se analizan las que contienen
s6lo una o dos particulas.

2.1. Refraccion en 1 interfaz

Cuando la luz se propaga de un medio a otro, sufre un cambio de rapidez
y un cambio de direccién. Esta desviacion en la direccion de propagacion se
produce si los indices de refraccion son distintos.

El coloide de interés estd situado en un medio de indice de refraccion nq,
en un volumen esférico. Si el segundo medio tiene un indice de refraccion
ng, Mayor que ni, los rayos seran desviados alejandose de la normal, como el
caso de gotas de agua en aceite de silicon donde el agua tiene n;=1.33333 y
el aceite de silicon tiene ny=1.4033.

En la figura 2.1 se muestra un esquema de la refraccion de la luz pro-
veniente de una particula fluorecente entre 2 medios, donde R es radio de
la gota que contiene a la particula, r es la distancia entre la particula y el

16
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Figura 2.1: En la figura se muestra un esquema de la refraccién de una particula fluo-
rescente en una interfaz.

centro de la gota, L es la distancia del centro de la gota al plano focal, n;
es el indice de refraccién de la gota, ny el indice de refraccion del volumen
(aceite de silicon), Ar es la distancia que se desvia del objeto real.

De la figura 2.1 y usando trigonometria se pueden obtener las siguientes
relaciones sin ) = 4, sin A = %, cos Al = %, tan Af = %.

Usando ley de Snell podemos obtener

ny sinf; = ng sin O, (2.1)
. Ng T

Oy = —— 2.2

sinby B (2.2)

sinfy = nw (2.3)

donde n = Z—; y w = , la diferencia entre r y 1’ nos da la desviacién de
la posicion real de la particula al ser observada a cierta altura.

Ar = S tan A6 (2.4)
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sin(p — 01)  sinfycosf; — sin b cos b,

— 2.5
cos(fy — 61)  cos by cosfy + sin 0 sen Oy (2:5)
Sustituyendo las relaciones anteriores podemos obtener tan Af en térmi-
nos del radio de la esfera y el indice de refraccién de las 2 interfaces, usando la
identidad trigonométrica sin® # 4 cos? § = 1 obtenemos que cos ; = v/1 — w?

y sinfly = /1 — n?w?
nwv1 —w? —wv1 — n2w?

tan(fy — 01) = 2.6
an(fz —61) V1—n2w?V1 — w? + nw? (26)
A S,nw\/l —w? — wy/1 — n?w? (27)
r= .
V1 —n2w?vV1 — w? + nw?
VI — 02 — w1 — nZw?
Ar:(L—m)(nw 1 —w?—wv1—nw (2.8)

V1 — n2w?y/1 — w? + nw?

Si ny = ne, entonces Ar = 0 por lo que al igualar los indices de refraccion
evitamos las desviaciones en el sistema.

Para evitar cualquier tipo de refraccién en el sistema igualamos el indice
de refraccién del aceite de silicén que se encuentra en el extrerior. Para igua-
larlos se hizo una mezcla de agua con glicerol por su afinidad con el agua.
En [5] se muestra el indice de refracién de la mezcla de glicerol + agua a
diferentes concentraciones, interpolamos la concentracion correcta de glicerol
para cada concentracion de tensoactivo.

Para el caso 12.5 mM usamos una concentracién [gly] =0.533 y para el
caso 4.2 mM usamos una concentracién [gly] =0.50, la razén de que existan
2 concentraciones diferentes de glicerol se debe a que los primeros sistemas
fueron elaborados de manera manual al agitar se introduce aire al sistema
y al no haber mucho control en la manera de agitar ocasionaba que a esa
concentracion se igualaran los indices, pero la interface de la gota no era
consistente con el indice de refraccion que se media en el refractémetro, en
cambio para la segunda concentracion se implemento un nuevo método para
la elaboracion de las gotas de una manera en que la agitacion fuera constante
y la interface de la gota sea mas consistente al indice de refraccién que se
busca como se explicara mas adelante y se observa en 2.2.
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Glicerol(wt. %) Nagg Ry ag | v/agl.
0 61 £2 17.2 61 0.35
10 585+ 2 | 16.95 | 61.95 | 0.34
20 56 + 2 16.7 | 62.9 0.33
30 53 £ 2.5 | 164 | 64.05 | 0.325
40 50 £ 3 16.1 | 65.2 0.32
50 43+25 | 15.25 | 69.5 0.3
60 36 £ 2 144 | 72.9 0.28

Tabla 2.1: En la tabla se muestra el efecto del SDS a 25°, se observa que el nimero
de agregaciéon micelar de SDS N4y se reduce cuando el contenido de glicerol aumenta,
suponiendo una geometria esférica, se muestra un estimado del radio micelar, Ry , el area
superficial por grupo de cabeza, ag, y €l pardmetro de embalaje critico, v/agl., siendo
vy l. el volumen de la cadena hidréfoba y la longitud de cadena critica, los datos son
obtenidos de la interpolacién de la Tabla 4 que se muestra en [7].

2.2. Micelizacion del dodecilsulfato soédico en
la mezcla de glicerol-agua

La concentracién micelar critica (CMC) del SDS en agua pura a 25 °© C
es 8.2 mM [6], sin embargo la concentracién micelar critica de la mezcla de
agua-glicerol sobre un intervalo de temperatura de 20°C a 40°C se obtuvo
por el método de la conductancia y se muestran en [7]. En el estudio del
efecto del glicerol sobre el nimero de agregacién de las micelas de SDS se
encontré que el numero de agregacion disminuyé con el contenido de glicerol.
Por lo que formacién de micelas del tensoactivo SDS es menos favorable
cuando el contenido del glicerol aumenta. En la tabla 4 que se muestra en [7]
se encuentran resultados experimentales del efecto del glicerol de los cuales
son interpolados para obtener una aproximacién para otras concentraciones.
En nuestro sistema la concentracion de interes es [gly]=50.

Sabemos que la molécula del tensoactivo tiene una parte polar y una
parte no polar, por lo que suponemos que algunas moléculas se colocan en
la interface de la gota, con su parte no polar en el aceite de silicon, entonces
las moléculas de tensoactivo pueden recubrir la superficie de la gota. Pero
cuando se satura la superficie estas estan en solucién en la mezcla agua-
glicerol formando algunas micelas y moléculas disueltas.

De los valores interpolados que se muestra en la tabla 2.1 se obtiene el
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R(pm) Ag(/”mz Nma(106> Vg(,um)g va(106> N/ Nena

0.5 3.14 4.52 0.524 2.58 0.572
1 12.6 18.1 4.19 20.7 1.14
1.5 28.3 40.7 14.1 69.8 1.72
2 50.3 72.3 33.5 165 2.29
2.5 78.5 113 65.4 323 2.86
3 113 163 11.3 558 3.43
3.5 154 221 180 887 4

4 201 289 268 1320 4.57
4.5 254 366 382 1880 5.15
5 314 452 524 2580 5.72
5.5 380 547 697 3440 6.29
6 452 651 905 4470 6.86

Tabla 2.2: En la tabla se muestra para diferentes radios R; el 4rea de la gota A4, el nimero
de moléculas que se necesitan para cubrir la superficie N,,, de una gota a diferentes radios,
volumen de la gota Vy, el nimero de moléculas que se contiene por volumen N, y el
numero de veces que las moléculas contenidas en el volumen pueden cubrir la superficie
N’rnU/Nma

valor de la superficie polar del tensoactivo SDS ap=69.5 x (1071%)2 m para
nuestro caso de interés. Con la ayuda de estos valores se hace un aproximado
del nimero de moléculas que se necesitan para recubrir la superficie de una
gota N,,. Para saber si hay la cantidad suficiente de moléculas de sds para
que cubran la interface de la gota. De lo cual se puede observar que se tiene
la cantidad suficiente de tensoactivo para cubrir la superficie de la gota.

Se puede observa en la tabla 2.2 que a mayor radio de la gota mas veces
las moléculas de SDS pueden rodear la superficie de la gota. Por lo que se
puede asociar que las gotas grandes son mas repulsivas que las pequenas.

2.3. Elaboracién de celdas y limpieza de ma-
terial
El material de vidrio como cubreobjetos y portaobjetos es necesario que

esten libres de impurezas para evitar que algin residuo pueda afectar al
sistema, se necesita un proceso de limpieza antes de la construccion de las
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celdas experimentales. Ademas el sistema requiere una superficie hidrofébica
para asegurar que las gotas se mantengan esféricas, a continuacion se describe
el proceso de limpieza y silanizacion.

2.3.1. Silanizacion de vidrios

Llamamos silanizacién al proceso de recubrir el vidrio de moléculas con
grupos silano, lo que lo hace hidrofébico.

El proceso de silanizacion de vidrios se compone de las siguientes etapas:
Limpieza de vidrios.

Para la elaboracion de la celda es necesario la limpieza correcta de los
portaobjetos y cubreobjetos. Una superficie limpia y cargada eléctricamente
es una condicién previa para lograr una efectiva hidrofobicidad.

1. Los vidrios se colocan en una base de teflon disenada para lavar vi-
drios, el cual tiene varias hendiduras para colocar los cubreobjetos y
portaobjetos.

2. La base de teflon se coloca dentro de un vaso de precipitados con un
agitador y se llena de metanol.

3. El vaso de precipitados con la base de teflon, los vidrios y el agitador
se colocan en una placa de calentamiento y agitacion, se les aplica
agitacion con 8 por media hora.

4. Se le retira el metanol y se agrega agua desionizada, se coloca en la
placa de calentamiento y agitaciéon, con agitacion se dejan hervir los
vidrios mas de 4 veces o hasta que se vea una capa homogenea de agua
retenida en los vidrios.

5. Al finalizar el paso anterior, se debe retirar todo el agua y se deja secar
los vidrios aplicando calor, aproximadamente 12 horas, para que el agua
evapore completamente.

La preparacion de la solucién para la silanizacion.

1. Se prepara una solucién de octadeciltriclorosilano (OTS) + tolueno con

OTS al 0.2 %.
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El procedimiento de recubrimiento.

1. Se colocan los portaobjetos en un vaso coplin de vidrio y se sumergen
los vidrios en la solucién de OTS y tolueno por 20 minutos.

2. Se remueve la solucién y se sopletea los portaobjetos con nitrégeno,
para quitarles el exceso de tolueno.

3. Al vaso coplin se le agrega cloroformo hasta cubrir los portaobjetos y
se coloca en el sonicador por 20 minutos en potencia maxima.

4. Se les retira el cloroformo y se sopletea con nitrégeno para quitar el
exceso de cloroformo , si se ven manchas blancas se debe repetir la
operacién con cloroformo.

5. Finalmente, ya que los vidrios estan secos se meten en una camara libre
de polvo, y es dentro de ésta camara es donde se hacen las celdas que
seran llenadas de la emulsion de microgotas de la mezcla agua-glicerol
en el aceite de silicon.

2.4. Elaboracion de la emulsion

Dos casos son estudiados en este trabajo, gotas con diferente concentra-
cién de tensoactivo, para el primer caso se tiene una concentracién [SDS]|=
12.5 mM con una concentracién [gly]=0.535 y el segundo caso tiene una
concentracion [SDS]=4.2 mM a una concentracion [gly]=0.50.

Se prepara una mezcla glicerol-agua a la concentracion requerida conteni-
da en un vial de 1.5 ml. Se mezcla en un vortex y mediate sonicacion. Una vez
homogeneizada la muestra se toman 50 pl de la solucién y se agrega 5 pl de
particulas florescentes marca invitrogen , FluoShpere de 1 um de tamano que
absorben y emiten en 540/560 nm respectivamente con una concentracién de
1 x 10'°, formando asf nuestra solucién final.

Se toman 500 wul de aceite de silicén se vacian en una charola de pléstico
donde se le colocan 2 ul de la solucié final y luego se rompe en gotas mas
pequenas, para lo cual se usa un motor conectado a una fuente de poder de
20 volts PQ20-2 con una punta que tiene forma de un cono hueco a 10 volts
de potencia y con la agitacién producida por la rotaciéon las gotas grandes
se rompen en microgotas, se aplica esta agitaciéon por 10 segundo al mismo
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Figura 2.2: Se muestra el diagrama del equipo empleado para producir la emulsién

tiempo se va homogenizando la mezcla. En la figura 2.2 se muestra el equipo
empleado para producir la emulsién.

La emulsién es usada inmediatamente después de la preparacién, se trans-
fiere la emulsion por capilaridad a las celdas de vidrio previamente realizadas.
La celda es sellada con cera porque seca rapidamente y permite observar al
sistema de microgotas lo méas rapido posible.

2.4.1. Celda de calibracion

La celda empleada para la calibracion consiste de un portaobjeto Fisher-
finest de 3 pulgadas de largo, 1 pulgada de ancho y 1 mm de grosoro, en cada
extremos se le coloca 1 portaobjetos cortados de % del largo del portaobjetos
completo, dos portaminas de 0.3 y 0.7 mm de diametro las cuales se utilizan
como soportes del plano inclinado que se forma al colocar un cubre objec-
to Fisherfinest de 22222 mm, sobre el cual previamente se le han pegado
particulas de poliestireno fluorescentes de 1 pm que son las misma utilizadas
en la preparacion de la solucion coloidal.

Una vez que la resina epoxica que une el cubreobjetos cuadrado de 22222
mm y las portaminas ha secado, se coloca un cobreobjetos rectangular de
22240 mm para cubrir la celda que contendra el aceite de silicén, a éste
cubreobjetos se le pegan particulas Duke Scientific de 0.362 um que absorben
y emiten 468/508 nm respectivamente. La cual, nos sirve de referencia para
saber en dénde esta el techo de la celda y apartir de ahi, podemos movernos
hacia adentro de la muestra y saber a que profundidad estamos.
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C I_’I_LI

Figura 2.3: Se muestra el esquema de una celda de calibracién con un zoom en el interior
de la celda. La linea punteada azul indica las particiculas de 0.362 pm donde se encuentra
el techo, mientras que los puntos verdes sélidos indican las particulas de 1 pm.

En la celda final de calibracion, las particulas de 1 pm se encuentra en
la parte inferior de la celda distribuidas aleatoriamente en el plano inclinado
como se observa en el zoom del interior de la celda en la figura 2.3.

La celda para el experimento es diferente a la celda para la calibracion.
La diferencia consiste en que no tiene el plano inclinado y el portaobjeto
esta silanizado, en lugar de colocar los portaobjetos en los extremos se co-
locan 2 cubreobjetos cuadrado de 22x22 mm y se coloca un cubreobjetos
rectangular de 22240 mm con particulas de 0.362 pum pegadas en la parte
superior interna de la celda, ya que de igual manera estas particulas nos sirve
de referencia para definir z=0.

2.4.2. Calibracion

Para determinar la profundidad de la particula en observacién, se emplea
la técnica OSSM(Optical Serial Sectioning Microscopy). La técnica emplea-
da consiste en la observacién de la funcién de dispersién de punto (PSF)
de las particulas fluorescentes cuando estan fuera del plano focal. Cuando la
particula se encuentra en su plano focal lo que se observa es la particula bri-
llante bien definida, al alejarse del plano focal se observan anillos concéntricos
brillantes y en el centro un punto brillante bien definido que representa el
centro de la particula. Cuanto mas lejos se encuentre la particula del plano
de observacion mayor es el radio de los anillos lo que implica es que existe
una relacion entre el radio del anillo y la profundidad en la que se encuentra
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la particula.

La metodologia consiste en medir con precisién el radio del ultimo anillo
exterior que es de mayor area y en base a estas observaciones se construye
una curva de calibracién para cada plano de observacién.



Capitulo 3

Procesamiento y analisis de
imagenes

3.1. Captura y analisis de imagenes

Las posiciones en 3D de las particulas son obtenidas para cada imagen de
video, primero localizando el centro de la posicion en x,y usando el método
de Crocker y Grier [8]. La coordenada z es determinada del tamano del radio
del ultimo anillo exterior, via una calibracién que nos relaciona dicho radio
con la posicién Az de la particula. La curva de calibracién se muestra en el
siguiente capitulo. El perfil de intensidad I(r) se mide en cada imagen como
una funcién de la distancia radial r desde el centro de la particula; es decir,
que promedia la intensidad de la luz a lo largo de un anillo [centrada en (x, y)]
de radio r y un ancho de pixel. El recuadro en la Figura 3.1 muestra un perfil
tipico I(r) que consta de maximos y minimos locales, en correspondencia con
los anillos. Como se puede ver aqui, el anillo externo muestra un maximo
bien definido cuya posicién r se puede localizar con bastante precision.

3.2. Medicion del radio del anillo exterior

Se usé un programa escrito en lenguaje IDL (Interactive data language).
Este programa mide el perfil de intensidad radial I(r) alrededor del centro
de cada particula de la imagen se determina por el método de Grier.

26
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Figura 3.1

La informacién en /(r) es el promedio de la intensidad , medida tambien
en la escala de grises, a una distancia r del centro especificado.

El perfil de intensidad radial muestra las posiciones de los maximos de
los anillos alrededor de la particula, se hace un ajuste gaussiano sobre los
datos alrededor del ultimo pico més grande en la posicién r(el radio més
exterior). El centro de ésta gaussiana estd en la posicién R del anillo mas
externo. Ahora la relacién radio-profundidad es determinada con una curva
de calibracién. En la préactica, se encontré que el mejor ajuste a esta curva
es uno del tipo exponencial creciente. Entonces en los experimentos podemos
determinar la posicion z, y de la particula y el radio del anillo mas externo;
usando la curva de calibarcion se obtiene la profundidad.

3.3. Captura y procesamiento de videos

Para realizar los experimentos se utiliza la técnica de video microscopia
digital (DVM), usamos un Microscopio éptico Olympus U-CMDA-2(BX-51),
particulas fluorescentes de 1 um, y 0.362 um, y para estimular la fluorescencia
se usé una fuente de luz con lampara de mercurio Olympus 100W (BH2-
RFL-T3). La cdmara CCD es un WATEC(WAT-902H), el cual captura 30
imégenes por segundo con una resolucion espacial de 640x480 pixeles. Los
videos fueron grabados usando un DVD SONY RECORDER RDR-HX910.
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a) Imagen de la gota b) Imagen de la gota fuera de foco

¢) Imagen de la gota fuera de foco d) Imagen de la gota

Figura 3.2: a) Imagen con luz de transmisién de un microscopio éptico de una gota de
didmetro de 11.30 micras sumergida en aceite de silicén que contiene una particula de 1
micra. b) Imagen de la gota fuera de foco, se puede ver el patrén de anillos cuando la
particula no esta en foco. ¢) Imagen de la gota con 2 particulas fuera de foco, se puede ver
el patrén de anillos cuando la particula no esta en foco. d) Imagen con luz de transmisién
de un microscopio éptico de una gota de didmetro de 7.82 micras sumergida en aceite de
silicén que contiene 2 particulas de 1 micra.



3.4. Analisis de secuencias de imagenes

Para cada experimento se hace necesario obtener todas las imégenes que
representan a cada 1/30 de segundo que corresponde a la resolucién temporal
con la que cuenta la técnica de video microscopia utilizada. Se utiliza soft-
ware especializado para ello, entre los pasos importantes esta la conversion
de formato DVD a formato AVI, en el cual nos aseguramos de no perder in-
formacion pixel a pixel, asi como de mantener la razén de aspecto por pixel
y por consecuentamente de la imagen para que nuestras coordenadas x y y
estén a la misma escala.

Después de esto se hace necesaria la extraccion de cada una de las iméage-
nes hasta completar todo el experimento de 1/30 a 1/30 de segundo, el manejo
de imagenes que se realiza por experimento es de 108,000 imagenes por hora.

Después de obtener las posiciones del centro de la particula (x,y) y el
radio del ultimo anillo externo, mediante programas en fortran nos permiten
reconstruir las trayectorias de las particulas.
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Resultados y Discusion

4.1. Curva de calibracion R vs Az

Un aspecto crucial en la técnica experimental para realizar el seguimien-
to del movimiento tridimensional de las particulas coloidales, es la ubicacion
precisa de la profundidad de las particulas. El método permite medir el cam-
bio en la profundidad en que se encuentren las particulas, pero sélo es vélida
si el camino Optico durante los experimentos es similar al camino optico en
la obtencion de la curva de calibracién. Por lo que la celda de calibracién es
hecha bajo las mismas condiciones que en el sistema experimental.

Cuando la celda de calibracion se observa en el microscopio confocal éste
nos permite conocer la profundidad en la celda, las particulas de rodami-
na fluorescen con luz roja y las particulas de fluoresceina con luz azul. Las
particulas de 0.362 pum estan pegadas en el cubre objeto de la celda de cali-
bracion, siendo enfocadas para encotrar el techo set z=0, es decir, el origen.
Se mueve el stage del microscopio al plano de calibracién y usando una tarjeta
digitalizadora de imagenes se graban las iméagenes de los anillos de las particu-
las fijas pegadas en la parte inferior de la celda que se observan en el mismo
plano de observacion con luz transmitida. Las imagenes de las particulas se
toman a diferentes profundidades. Para encontrar la profundidad en la que se
encuentran las particulas solo se deben enfocar para obtener la posicion en la
que se encuentran con respecto al origen, es decir A2 = Zep focada — Zplano- LOS
anillos de la PSF (Point Spread Function) se forman moviendo el plano de in-
teres del objetivo hacia arriba. La curva de calibracién esté determinada por
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Figura 4.1: Curva de calibracién obtenida por la medicién del radio de los anillos de
las particulas a diferentes profundidades. Al incrementar la profundidad de las particulas
también incrementa el tamano del anillo externo. Con esta curva se obtiene una relaciéon
del tamano del radio del anillo externo de la particula fuera de foco con la profundidad ,
obteniendo una funcién z=f(R).

la medicién del radio de los anillos externos de las particulas fijas del conjunto
de imagenes de particulas que se encuentran a diferentes profundidades.

La relaciéon entre el tamano del radio del anillo externo R de la PSF y la
distancia de la particula al plano de observacion Az se muestra en la figura
4.1 los simbolos representan los datos experimentales y la linea sélida es una
funciéon exponencial creciente, que es el mejor ajuste para el conjunto de
datos experimentales. Por lo tanto, dada la relacion se puede interpolar y
determinar la altura de una particula en base al tamano del radio del anillo
exterior correspondiente.

4.1.1. Medicién de la coordenada z

La técnica experimental que se explic6 anteriormente permite el segui-
miento de la trayectoria de una particula coloidal en tres dimensiones. Sin
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AZ=25 A7=36 AT=47

Figura 4.2: Imagenes de particulas aun mismo plano de observacién, se observa como el
didmetro de los anillos aumentan su diametro al aumentar la profundidad de la particula.

embargo, ya que la coordenada en z se determina por el perfil de intensidad
radial, solamente sistemas muy diluidos pueden ser estudiadas de manera
que los anillos exhibidos por una particula desenfocada no interfieran o se
mezclen con los anillos de otras particulas.

El ajuste del conjunto de datos experimentales mostrados en la figura 4.1
es de tipo exponencial y puede ser expresado como sigue:

R = A *exp((ti) + 4 (4.1)

1

La coordenada z se obtiene de la siguiente relacion:

z = nr*tl*log(R_yo) (4.2)
Ay
Los parametros obtenidos por el ajuste son yg = —15,16193, A; = 15,01751,
t1 = 61,98417 y se considera el indice de refraccion n, como la semisuma del
indice de refraccion del aceite de silicon + el indice de refraccion del vidrio,
es decir,(1,4030 + 1,51)/2 = 1,4565

Las posiciones sucesivas que ocupa la particula en su movimiento se ob-
servan en 4.3 para el caso: a) una particula confinada en una gota de 5.7um
b) dos particulas confinadas en una gota de 9.8 pum. Se observa el movimiento
browniano en tres dimensiones, y la correlacion entre las particulas al ocupar
cada una su propia region.
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Figura 4.3: En la figura a) se muestra la trayectoria de 1 particula confinada en una gota
de 5.7 pm, b) se muestran las trayectorias de 2 particulas confinadas en una gota de 9.8
pm, se observa la correlacién entre ellas.
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4.2. Gota con 1 particula

Si una particula es seguida durante un tiempo suficientemente largo de
manera que la particula recorra toda el volumen de la gota, entonces, el
desplazamiento cuadratico medio en tres dimensiones deben ser iguales en
cada componente. Con el propdsito de asegurar que el tiempo de grabacién
es lo suficientemente largo para llevar a cabo la condicién de que la particula
recorra toda la gota, sélo gotas pequenas fueron analizadas, para este caso
a) 11.30 pm, b) 5.70 pm, ¢) 5.30 pm.

En trabajos anteriores se han reportado resultados del efecto de confina-
miento sobre la dindmica de una sola particula en una celda esférica [9]. Se
han investigado mezclas binarias confinadas en cavidades esféricas a traves
de simulaciones de Monte Carlo [10].

El desplazamiento cuadratico medio debe alcanzar una meseta después
de un cierto tiempo caracteristico, que depende del tamano de las gotas.
Si se alcanza esta meseta y el desplazamiento cuadratico medio permanece
constante durante un tiempo considerable, se puede suponer que la particula
esta muestreando todo el espacio disponible. El desplazamiento cuadratico
medio en la direccion z es igual a las correspondientes en las direcciones x
e y. Se muestra en la tabla 4.1 el desplazamiento cuadratico medio en las
3 direcciones xyz, para gotas de diferentes tamanos. Como es de imaginar,
cuanto més grande es la gota, mayor es el valor de la meseta. La movilidad de
las particulas se ve afectada por la presencia de la pared y disminuye a medida
que la pared estd mas cerca. Esta interaccién particula-pared esta presente
en los sistemas estudiados en este trabajo.

Otra manera de asegurar que nuestros resultados sean confiables es ob-
teniendo los histograma de saltos para diferentes tiempos como se ven en la
figura 4.4, estos deben ser iguales en las 3 coordenadas. Aqui podemos ob-
servar la distribucién de saltos a diferentes tiempos como era de esperarse la
distribucion es gaussiana, su anchura crece con respecto al tiempo y depende
del tamano de la gota.
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Figura 4.4: Histograma de saltos de 1 particula confinada dentro de una gota.
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Tabla 4.1: En la tabla se muestra el didametro de la gota, su fraccién de volumen ¢, una
imagen caracteristica del sistema y el desplazamiento cuddratico medio en las 3 direcciones
para una particula.

4.3. Gota con 2 particulas

Un conjunto de experimentos con 2 particulas confinadas en gotas de la
mezcla agua/glicerol/SDS fueron analizados, estas gotas varfan en didme-
tro desde 4.63 pm a 12.2 ym. Los tamanos de las gotas se midieron usando
un programa escrito en lenguaje IDL que calcula el diametro de una cir-
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cunferencia, una vez que se especifican los 3 puntos que pertenecen a esa
circunferencia. Para medir el tamano de las gotas y el plano en el que se
encuentran es necesario observar la gota con la luz de transmisién, al prin-
cipio y al final de cada video grabado. La transmisién de luz estd apagada
durante el resto del experimento. El tiempo de grabacion de cada video fue
60 minutos por cada DVD y teniendo un total aproximadamente de entre 4
a 6 horas por gota.

Para cuantificar el efecto del tensoactivo en nuestro sistema experimen-
tal, dos casos fueron estudiados, el caso de gotas con una concentracién de
[sds]=12.5 mM y el caso de gotas con una concentraciéon de [sds]=4.2 mM.
Los resultados son mostrados segin su concentracion de tensoactivo en la
tabla 4.2, para las gotas con una concentracién de [sds]=4.2 mM y en la
tabla 4.3 para las gotas con una concentracion de [sds]=12.5 mM.

En la tercera columna de 4.2 se encuentran los histogramas de posiciones
relativas para 2 particulas confinadas en diferentes didmetros de gotas (linea
verde) comparadas con la simulacién de Monte Carlo de 2 particulas de
gas ideal confinadas al didmetro de la gota menos 1 (linea roja). Se puede
observar que el histograma experimental comienza en 1, y esto es debido
a que las particulas tiene volumen y la distancia relativa minima a la que
pueden estar es 1, en cambio el gas idea son particulas puntuales.

La distancia relativa maxima para 2 particulas confinadas en una geo-
metria esférica debe ser el diamentro de la gota menos el diametro de las
particulas por la exclusiéon de volumen, como se observa en la tabla 4.2. La
maxima distancia relativa entre 2 particulas es menor a la mencionada ante-
riormente lo cual se atribuye a que la pared de nuestro sistema es repulsiva
con las particulas. Esto es més notorio en gotas grandes, como se observa
en la tabla 2.2, el nimero de moléculas del tensoactivo son suficientes para
cubrir la superficie de la gota y hacer a la pared repulsiva con las particulas.

El histograma de posiciones relativas para 2 particulas de nuestro sistema
experimental es normalizado con el histograma de posiciones relativas para
un gas ideal y es llamado como P(r), que es la funcién de probabilidad de
encontrar una particula con respecto a la otra.

En la cuarta columna de 4.2 se encuentran la funcién de probabilidad
de encontrar una particula a ciertas distancias relativas de la otra particula
para diferentes diametros de gota. Se puede observar que existe un maximo
en cada gota, esta es la distancia preferencial a la que se encuentran las
particulas.
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Los resultados muestran que hay interacciones, tanto interaccion hidro-
dindmica como electrostatica que de otro modo serian esferas duras, que a
mas de un didmetro entre si se comportarian como una gas ideal.

A diametros més grandes de la gota, los histogramas muestran una ten-
dencia a tener 2 picos (maximos) y cuando los didmetros son pequenios sélo
se observa 1 sélo pico.
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Tabla 4.2: En la tabla se presenta la informacién del sistema como el didmetro de la gota
d, la fraccién de volumen ¢, el histograma de posiciones relativas de 2 particulas H(r) y

su funcién de probabilidad P(r) para una concentracién de [SDS|=4.2 mM
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El confinamiento que las particulas sienten cambia al aumentar la con-
centracién de tensoactivo, al igual que las interacciones hidrodinamicas y
electrostaticas. Como se observa en la tabla 4.3 se muestran los resultados ex-

perimentales obtenidos para una concentracién de tensoactivo de [sds|=12.5
mM.

De igual manera que en el caso con una concentracion menor se observa
un maximo bien definido en cada funcién de probabilidad P(r). En las gotas
de mayor tamano se observa nuevamente la tendencia de un segundo pico.

Se observa que la distancia relativa maxima entre las 2 particulas no se
alcanza debido a que existe una repulsiéon con la pared y por lo tanto no
es energéticamente favorable estar a distancias largas entre ellas porque eso
implicaria acercarse a la pared.
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Tabla 4.3: En la tabla se presenta la informacion del sistema, el didmetro de la gota d,
la fraccién de volumen ¢, el histograma de posiciones relativas de 2 particulas H(r) y su

funcién de probabilidad P(r) para una concentracién de [SDS]=12.5 mM
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En la figura 4.5 se muestra la comparacion de 5 gotas con la misma
concentracion de SDS, pero diferente didmetro. En 4.5.(a) se muestran los
histogramas de las posiciones relativas de las particulas H(r), y en 4.5.(b) se
muestran la funcion de probabilidad de encontrar una particula respecto a la
otra, P(r) , la cual se obtuvo como se menciona en la seccion 4.3 para una
concentracion de [sds|=4.2 mM, en los histogramas se observa que la altura
del histograma es mayor a diametros pequenos de la gota, eso se debe al
hecho de que las particulas tienen una menor regién disponible para moverse
y tienden a localizarse en la region disponible dentro de la gota. La distancia
relativa mas probable entre las particulas cambia segtin el tamano de la gota.
Esta distancia relativa entre las particulas crece con el tamano de la gota.

A una distancia de 2.2 existe un maximo en P(r) para la mayoria de las
gotas, esto se observa mas claramente en las gotas de didmetro: 4.77 pm,
8.45 pm y 12.2 pm, que indica que existe una interaccién directa entre las
particulas. En el caso de la gota de 4.63 ym y 8.25 pum su méaximo esta a
una distancia muy cercana a este valor y posiblemente se deba a la falta de
estadistica para que el maximo se observe méas claramente como en los demas
Casos.

En la figura 4.5 se muestra la comparacion de 4 gotas con la misma
concentracion de [sds]=12.5 mM, en c) se muestran los histogramas de las
posiciones relativas de las particulas H(r) y en d) se muestran la funcién
de probabilidad de encontrar una particula respecto a la otra P(r), de igual
manera se observa que la altura de los histogramas disminuyen segin aumente
el tamano de la gota y también se observa como la distancia preferencial
entre las particulas crece con respecto al diametro de la gota. Para esta
concentraciéon el maximo de P(r) se encuentra nuevamente a la distancia
de 2.2 como se observa en las gotas de didmetro 6.16 ym y 7.82 yum y en
las gotas restantes de diametro 9.75 y 7.1 um se encuentra a una distancia
muy cercana a este valor pero sospechamos que al sistema le falta estadistica
suficiente para que se defina mejor.

Con los resultados obtenidos se pueden observar de manera evidente que
las particulas tienden a interactuar de manera preferencial a una cierta dis-
tancia sin importar el tamano del confinamiento y la concetracion del ten-
soactivo.

Los histogramas de posiciones relativas de 2 particulas confinadas en gotas
pequenas de 4.63 ym y 4.77 pm con una concentracién de [sds]=4.2 mM son
graficados juntos con el histograma de una gota de 6.16 um que tiene 2.97
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Figura 4.5: En la figura (a) se muestran los histogramas de las posiciones relativas de 2
particulas confinadas en gotas de diferente didmetro a una concentracién de [sds]=4.2 mM,
se observa la aparicién de un doble pico para gotas mayores, en (b) se muestra la funcién
de probabilidad de encontrar una particula respecto a la otra, P(r) a una concentracién
de [sds]=4.2 mM, se observa que los maximos tienden a encontrase a la misma distancia,
en (c) se muestran los histograma de las posiciones relativas de 2 particulas confinadas en
gotas de diferente didmetro a una concentracién de [sds]=12.5 mM, se observa la aparicién
de un doble pico para las gotas mds grandes,en (d)se muestra la funcién de probabilidad
de encontar a una particula respecto a la otra P(r) a una concentracién de [sds]|=12.5
mM, se observa que los maximos tienden a encontrase a la misma distancia.
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veces mas concentracién de tensoactivo y se muestra en la figura 4.6 a) y se
puede observar que el histograma para la mayor concentracion de tensoactivo
es mas definido y mas delgado con un maximo en 2.20 que es la distancia
preferencial a la que se encuentran las particulas.

Para el caso de las gotas con menor tensoactivo, las particulas recorren
mayor volumen de la gota y tienen una distancia preferencial en 2.09 para
el caso de la gota de 4.77 um y 1.89 para el caso de la gota de 4.63 um, a
pesar de que la diferencia entre sus didmetros es muy pequena su maximo
cambia de posicién segin el tamano de la gota. A mayor concentracion de
tensoactivo, la pared de la gota es mas repulsiva para la particula.

En la figura 4.6 (b) se muestran los histogramas de las posiciones relativas
de las particulas normalizadas con el didmetro de la gota menos 1 (didmetro
de la particula), se observa que para la gota de 4.63 um su méaximo se en-
cuentra a 0.52, para la gota de 4.77 pum se encuentra a 0.55 y para la gota
de 6.16 pm su maximo se encuentra a 0.42.
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Figura 4.6: En las gréficas se muestran los histograma de las posiciones relativas de 2
particulas confinadas en gotas de diametros pequenos y diferentes concentraciones de SDS.

En la figura 4.7 se observa la comparacién de las 2 gotas méas grandes
con diferente concentracion de tensoactivo, en el histograma se observa que
en la gota de mayor diametro las particulas se sienten una mayor repulsion
a la pared, aunque tienen una menor concentracion de tensoactivo, sélo por
el hecho de que a mayor volumen, mayor en el nimero de veces que las
moléculas de SDS pueden recubrir la superficie de la gota, como se mostro
en la tabla 2.2. Al normalizar el histograma con el didmetro de la gota es
mas notorio que las particulas sienten una mayor repulsion por las paredes
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de la gota, en cambio, en la gota con mayor concentracién se observa que
existe ademas de una repulsién de las particulas con la pared también entre
ellas existe una repulsion.
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Figura 4.7: En la figura se muestran los histogramas de las posiciones relativas de 2
particulas confinadas en gotas de diametros pequenos y diferentes concentraciones de SDS.
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4.4. Dinamica

El desplazamiento cuadratico medio fue medido para cada particula con-
finada en una gota, se observa que cuando t — oo, el valor del desplazamiento
cuadratico medio se vuelve constante formando una meseta. En la figura 4.8
(a) se muestra el desplazamiento cuadratico medio para una particula en 3
tamanos diferentes de gota. En (b)se muestra el desplazamiento cuadratico
medio individual de 2 particulas confinadas por diferentes didmetros de la
gota.

Para tiempos pequenos, la particula se comporta como si fuera libre. En
este régimen la particula browniana se comporta como particula libre porque
no siente que estda confinada, no ha recorrido una fraccion significativa del
volumen y por lo tanto ho hay variaciéon en sus interacciones hidrodinamicas
en su difusividad efectiva.

El valor asintético es debido al tamano de la gota, puesto que es mayor
para gotas mas grandes.

En el régimen de tiempos hidrodindmicos, este tiempo depende del ta-
mano de la gota, donde la particula entra en un comportamiento determinado
por la hidrodinamica y es mayor esta interacciéon cuando el diametro de las
gotas es mas pequeno. Después de un tiempo la trayectoria de la particula
es acotada por las paredes de la gota.

Se observa que la altura de la meseta depende del tamano de la gota, la
altura de este valor constante nos dice la distancia a la cual es atrapada la
particula. Como resumen de la dindmica de los sistemas se muestra la grafica
4.9, la cual relaciona el radio de la gota con su méaximo desplazamiento.

En la figura 4.9 se muestra el valor del desplazamiento en el cual una
particula queda atrapada por las paredes de la gota, en funcién del radio
de la gota menos 0.5 o (didmentro de la particula), el cual se obtiene del
desplazamiento cuadratico medio a tiempos largos. esto es para el caso de
microgotas con una particula y con dos particulas.

La distancia a la cual queda atrapada la particula es mucho menor pa-
ra el caso de gotas chicas debido a que la presencia de la interraccion hi-
drodindmica es mas fuerte en fluidos altamente confinados. La interaccién
hidrodinamica entre las particulas en un sistema confinado es fuerte y de
manera diferente es afectada por el confinamiento, ya que depende de la
geometria del confinamiento, como se muestra en los estudios realizados en



[11]

Como se indica en la referencia [12], para una particula puntual confinada
en 3 dimensiones y que cubre todo su espacio muestral, el desplazamiento
cuadratico medio en el limite de tiempos largos es proporcional a r2, sin em-
bargo de nuestros resultados se puede ver que la distancia méaxima es menor
y consideramos que esto es asi debido a que en el sistema no se desprecian
las interacciones hidrodinamicas y electrostaticas.

47



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION 48

50 100 150 26{’( Szé% fbo 350 400 450 500

(a) Desplazamiento cuadratico medio para una
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(b) Desplazamiento cuadrético medio para 2 particu-
las confinadas en gotas de tamano de 7.1 ym y 6.16
pm de didmetro.

Figura 4.8: En la figura se muestran el desplazamiento cuadratico medio que se obtiene
de las trayectorias de las particulas confinadas en una gota, en el caso (a) en un sistema de
una particula confinada en diferentes didmetros de gota, en el caso (b) el sistema consiste
de 2 particulas confinadas en diferentes diametros de gota.
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Figura 4.9: En la figura se muestra el maximo desplazamiento de una particula confi-
nada en una gota de cierto radio para el caso de gotas con 1 y 2 particulas y diferente
concentracién del tensoactivo, la linea punteada muestra el caso ideal, el valor de los despla-
zamientos maximos a las que deberian de llegar las particulas si no hubieran interacciones
hidrodindmicas y electrostaticas.
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Conclusiones y Perspectivas

5.1. Conclusiones generales

Se implement¢ exitosamente un protocolo para la elaboracion del sistema
de particulas confinadas en una celda esférica igualando indices de refraccién,
lo cual soluciona de manera efectiva la refraccién ocasionada por la diferencia
en los indices de refraccién de los medios.

Se refleja en las distribuciones de distancias relativas entre coloides, que
difieren de lo que se encontraria para un sistema sin interacciones (gas ideal).

Los histogramas experimentales de posiciones relativas entre 2 particu-
las confinadas en una microgota muestran distancias preferenciales entre las
particulas y para las gotas mas grandes aparece una segunda distancia pre-
ferencial (pico).

La repulsién electrostatica que sienten las particulas con la pared es un
efecto ocasionado por el tensoactivo.

En las funciones de probabilidad de encontrar una particula respecto a
otra, P(r), se encontré un maximo en la misma posicién de 2.2 sin importar
la concentracion del tensoactivo y el tamano del confinamiento esto es debido
a la interaccion directa entre particulas.

El desplazamiento cuadréatico medio tiene una forma tipica de un sistema
confinado. Este confinamiento se refleja en cada una de las direcciones z, y
y Z.

Las interacciones hidrodinamicas y las interacciones electrostaticas son

50
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mas fuertes cuanto mas cerca se encuentra la particula de la pared, por lo
que la movilidad de las particulas brownianas disminuye cuando la gota es
menor.

En gotas pequenas, las interacciones hidrodinamicas tienen un efecto ma-
yor por lo que la dinamica de las particulas es afectada y quedan confinadas
por las paredes de la gota a una menor distancia.

5.2. Perspectivas

Los resultados de este trabajo nos da pauta para poder entender mas a
fondo la fisica de estos sistemas experimentales. Para ello es necesario realizar
una variedad de experimetos que nos permitan completar el entendimiento
de los mismos, es necesario realizar mas experimentos variando las concen-
traciones de tensoactivo, asi mismo adicionar sal para ver el efecto que tiene
en las interacciones directas en el sistema, dandonos la oportunidad de veri-
ficar el efecto de la carga en el sistema y la forma en que se apantallaria las
interacciones electrostaticas.

Estudiar méas a fondo la dinamica del sistema obteniendo los desplaza-
mientos cuadraticos medio relativo y colectivo de las posiciones de las particu-
las, obtener los coeficientes de difusién en funcién de las distancias relativas
y colectivas entre las particulas.

Para obtener mas informacién del sistema se puede realizar un anélisis
por cascarones para obtener las posiciones preferenciales de las particulas
respecto de la pared. Elaborar simulaciones con diferentes potenciales de
interaccién y comparar con los resultados experimentales.
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