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Introduccion

El trabajo de investigacién que ha dado lugar a esta Tesis Doctoral se ha desarrollado en
el campo de los fluidos complejos, entendiendo por tal una suspensién de particulas de
tamafio mesoscépico (=~ 107? — 107°m) en un fluido. Se ha estudiado el comportamiento
dindmico de este tipo de sistemas, con especial atencién a los procesos de agregacién de
particulas. Esta es una de las lineas de investigacion que se estd desarrollando en el Grupo
de Fisica de Fluidos Complejos del Departamento de Fisica Aplicada de la Universidad de

Almeria, donde se ha realizado este trabajo.

La dindmica de los sistemas mesoscépicos se caracteriza por el proceso estocastico
que supone el movimiento de las particulas en el fluido, que se conoce como movimiento
Browniano. Este es consecuencia de la interaccién de las particulas con las moléculas
que constituyen el fluido. Sin embargo, el comportamiento dindmico de este tipo de
sistemas no viene determinado Unicamente por esta interaccién, sino que ademds pueden
existir interacciones entre las particulas. Si éstas son repulsivas evitaran que las particulas
se acerquen, mientras que si son atractivas potenciarian el encuentro entre ellas. Estas
interacciones pueden ser originadas por diferentes causas: cargas eléctricas superficiales,
polimero en el medio de suspensién, campo de fuerzas externo... Ademads, existe una
interaccion atractiva muy intensa de corto alcance, que hace que una vez que dos particulas

han chocado, se produzca agregacién entre ambas, siendo ésta irreversible.

En presencia de interaccién entre particulas, la agregacion estd controlada por com-
petencia entre la difusién Browniana y dicha interaccién. Cuando las interacciones entre
las particulas son de tipo eléctrico, dependiento del signo de la carga superficial que las
provoca, podemos tratar interacciones repulsivas o atractivas de largo alcance. La primera
de las situaciones se puede estudiar mediante un sistema compuesto por un tnico tipo de
particulas cargadas. A la agregacién en estos sistemas se la conoce como homoagregacion,
y ha sido objeto de estudio durante los ltimos anos [1]. Por el contrario, la agregacién con-
trolada por interacciones eléctricas atractivas requiere el uso de dos tipos de particulas.

De forma genérica, un proceso de agregacién en el que intervienen diferentes tipos de
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particulas se conoce como heteroagregacién. Aunque el primer trabajo que trata estos
procesos data de 1.966 [2], la complejidad que implican hace que todavia sean objeto de

investigacién bésica [3-7].

Los sistemas coloidales tienen gran cantidad de aplicaciones, entre las que podemos
destacar la detoxificaciéon de aguas residuales y extraccién de reservas petroliferas, sobre
las que se estdn llevando a cabo investigaciones en el Grupo de Fisica de Fluidos Complejos
del Departamento de Fisica Aplicada de la Universidad de Almeria. Ademds, hay muchas
otras aplicaciones, en el campo de la biologia, medicina, e industria. En todas ellas es de
fundamental importancia la estabilidad del sistema coloidal; en determinadas ocasiones
desestabilizarlo es la forma mas sencilla de recuperarlo. Por tanto, el estudio basico de la
agregacién de estos sistemas tiene repercusiones directas en las aplicaciones de los mismos.
El trabajo de investigacién aqui presentado trata la agregacién en sistemas coloidales desde

un punto de vista bésico.

Los estudios de agregacién en sistemas monocompentes tienen dos lineas de desarrollo
principales [8]. Por un lado, la cinética de agregacidn se estudia mediante un modelo teérico
general desarrollado por von Smoluchowski, que proporciona la evolucién temporal de la
concentracién de agregados. Por otra parte, la incorporacion de la geometria fractal a la
Fisica, ha permitido realizar una descripcién aceptable de la estructura de los agregados.
Ambos aspectos han permitido definir dos regimenes de agregacién, independientes de la
naturaleza de las particulas. Uno de los regimenes se obtiene cuando la agregacién esta
controlada tnicamente por la difusién Browniana de las particulas. El otro se define como
el comportamiento limite del sistema cuando el alcance de la interaccién repulsiva tiende

a infinito.

El trabajo de investigacién presentado en esta Tesis Doctoral estudia la heteroagre-
gacién que se produce en un sistema compuesto por dos tipos de particulas con signos
de carga opuestos. De esta forma, la agregacién se encuentra potenciada por la atraccién
entre particulas de distinto signo. Esto provoca diferencias en la agregacion, tanto en su
cinética como en la estructura de los agregados que se forman, respecto a los regimenes
clasicos de agregacién. Atencion especial se ha prestado a los efectos que causa el alcance

del potencial y su intensidad.

En esta memoria se han realizado estudios experimentales con dos sistemas coloidales
de particulas de poliestireno de cargas superficiales opuestas. Ambos sistemas presentan
la particularidad de que su carga superficial puede ser controlada modificando las carac-
teristicas de la fase liquida, lo que nos permitird estudiar el efecto de la intensidad del
potencial de interacciéon. La técnica empleada tanto para el seguimiento de la cinética de

agregacién como para el estudio de la estructura ha sido la dispersién de luz.
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Adema3s, se han llevado a cabo simulaciones de agregaciones controladas por interac-
ciones atractivas. El método de simulacion escogido fue el de dindmica Browniana, donde
las interacciones entre las particulas se tienen en cuenta cuando las particulas describen
su camino. Como veremos, la simulacién nos permite reproducir las condiciones experi-
mentales y comparar los resultados de simulacién con los experimentales. En algunos, la
informacién proporcionada por la simulacién nos ayudard a analizar los resultados expe-
rimentales. Ademads, serd posible estudiar una situacién ideal, no accesible experimental-

mente, y que serd de crucial importancia en el dltimo capitulo.

La concordancia entre los resultados experimentales y de simulacién nos indicaré la
independencia de los mismos respecto a la naturaleza de los sistemas utilizados. Ambos

resultados nos conducen a un nuevo régimen universal de agregacion.

Esta Tesis Doctoral estd estructurada en cuatro capitulos principales, ademas de ésta

introduccion y las conclusiones del trabajo.

El primer capitulo recoge los conocimientos previos sobre agregacién que se uti-
lizardn en el resto del trabajo. Como ya se ha comentado, la agregaciéon en un sistema
mesoscopico es una competencia entre la difusion Browniana y la interacciéon entre las
particulas. Por lo tanto, se estudiardn ambas. Se mostrard cémo partiendo de conceptos
bésicos de Fisica llegamos a la descripciéon del movimiento Browniano de las particulas
mediante el formalismo de las ecuaciones Fokker-Planck. Asimismo, estudiaremos la inter-
accion entre las particulas, tanto la electrostatica como la de induccién de van der Walls.
Para la primera de ellas se partira de la ecuacién de Poisson, mientras que la segunda
requerird un tratamiento cudntico del problema. Ambos hechos, difusién Browniana e
interaccién, convergeran en la ultima seccién del capitulo, donde se obtendrd una cinética
de agregacion general para un sistema monocomponente. Se presentaran diferentes apro-

ximaciones que permiten calcular la evolucién temporal de los distintos agregados.

En este punto se produce la primera contribucién original de esta Tesis. Como ge-
neralizacién del apartado anterior, se presentard un modelo cinético general de heteroa-
gregacién. Como caso particular se estudiard la agregacién en un sistema bicomponente
controlado por carga, donde las agregaciones entre particulas de cargas similares estan
prohibidas y las de cargas opuestas potenciadas. Este modelo se utilizard mds adelante

para la comparacién con resultados de simulacién.

El segundo capitulo estd por completo dedicado a los resultados experimentales de
cinética inicial de la agregacién controlada por atraccién. Como se comentd anterior-
mente, la técnica utilizada para estos estudios es la dispersion de luz, trabajando en modo

estatico. La primera parte ird dedicada, por tanto, a exponer la teoria necesaria para
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la interpretacién de las medidas experimentales. Se presentaran resultados de la cinética
inicial, es decir, formacién de dimeros. y estudiaremos la agregacién en funcién de la pro-
porcion relativa de particulas de uno u otro signo. Estos resultados serdn especialmente
interesantes al variar los potenciales superficiales y por tanto, la intensidad de la inter-
accion. En estos estudios la concentracion iénica en el medio se mantendrd muy baja, para
evitar que se produzca agregacion entre particulas de igual signo de carga. A continuacién,
se presentaran resultados de la cinética inicial frente a la concentracién de sal en el medio,

donde debe tenerse en cuenta la homoagregacion de los sistemas.

En la parte final de este capitulo se presentaran resultados de la cinética inicial en
funcién de la concentracién de particulas. Veremos como los resultados no se pueden
interpretar de acuerdo con la teoria expuesta con anterioridad, cuando uno de los sistemas

se encuentra mucho mas cargado que el otro.

El tercer capitulo se ocupa en exclusiva de los resultados obtenidos mediante simu-
lacién de dindmica Browniana y su comparacién con los experimentales. En la primera
parte se justificara por qué utilizar este modelo de simulacién, a pesar de ser costoso
en tiempo y poder tratar con un ntmero de particulas limitado. Una vez establecido
el modelo de simulacién se exponen los resultados correspondientes a un sistema con
tUnicamente dos particulas. Estos son interesantes pues nos proporcionaran algunas ideas

que se desarrollardan en el resto del capitulo y en el siguiente.

A continuacién se presentan los resultados de agregacién en sistemas multiparticula.
En primer lugar se expondrd la puesta a punto del modelo para agregaciones difusivas.
Esto nos permite estudiar los efectos hidrodindmicos en la agregaciéon. Ademads, la cinética
de agregacion difusiva se analizard en base al modelo cinético expuesto en el primer
capitulo. Una vez estudiada la agregacién difusiva, comenzamos con las agregaciones
controlados por interacciones atractivas. El primer paso es encontrar un modelo para la
cinética inicial que permita la interpretacién de las simulaciones. Las modificaciones sobre
el modelo anterior nos ayudaran a entender mejor algunos de los resultados experimentales

del capitulo anterior.

Una vez establecido el método de andlisis de los instantes iniciales de las agregaciones
simuladas, se realizaran los estudios en funcion de la intensidad y del alcance del potencial.

Finalmente, los resultados son comparados con los experimentales.

En el dltimo capitulo de esta Tesis, se identifica un nuevo régimen de agregacion,
controlado por interacciones atractivas que denominaremos ALCA. Este se mostrard en
los estadios avanzados de la agregacion, no sélo en la cinética de agregacion, sino también
en la estructura de los agregados. Para ello, la primera seccién expondra los resulta-

dos encontrados en la literatura de cada uno de los regimenes de agregacion en sistemas
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monocomponentes. Ademds, se dardn los fundamentos tedricos que permiten el estudio

de estructuras en un fluido complejo y la teoria de dispersion de luz dindmica.

Los resultados de este capitulo muestran que las agregaciones controladas por interac-
ciones atractivas tienen caracteristicas opuestas a las que estdn dominadas por repulsion.
Esta conclusién se obtiene tanto mediante simulaciones como experimentalmente, lo que
nos permitird definir un nuevo régimen universal de agregacién. En la ultima seccién, se
estudiard mediante simulaciones la agregacién de un sistema en el que Unicamente hay
interacciones atractivas entre todas las particulas. De esta forma, podremos analizar la
importancia de las interacciones repulsivas en las heteroagregaciones, y sus efectos sobre

la agregacién.

Para concluir la Tesis Doctoral, se expondran las principales conclusiones que se pueden

extraer de los estudios realizados.
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1.1. DIFUSION BROWNIANA 9

En el presente capitulo consideraremos un sistema de particulas inmersos en un medio
de suspension. Se derivaran las ecuaciones fundamentales para describir el comportamiento
del sistema, basadas en mecdnica estadistica. Veremos como la interaccién entre particulas
juega un papel fundamental, y serd necesario dedicarle una seccién especial. Por tltimo,
estudiaremos qué ocurre cuando las particulas se acercan hasta entrar en contacto, pro-

duciéndose la agregacién.

El movimiento de las particulas es un proceso puramente estocastico, conocido como
movimiento Browniano. Asi, para describir el comportamiento de un sistema coloidal
haremos uso de la mecdnica estadistica, donde todas las propiedades se derivaran en base
a una densidad de probabilidad. Las ecuaciones fundamentales nos daran la evolucién

temporal de esta densidad de probabilidad.

Posteriormente dedicaremos una seccién a la interaccidon entre particulas. Esencial-
mente, la interaccién entre dos particulas coloidales se calcula como la suma de una com-
ponente puramente electrostatica y otra debida a fuerzas de induccién. La primera se
debe a que las particulas tienen carga superficial, provocando una distribucién iénica a su
alrededor. La segunda interaccién es causada por dipolos aleatorios que se forman en una

particula, y que inducen otros dipolos en otra particula.

Finalmente abordaremos qué ocurre cuando las particulas chocan entre si y agregan.
Para describir este proceso partiremos de las ecuaciones fundamentales derivadas en la
primera seccién. Presentaremos en esta seccion las principales aproximaciones que han sido
propuestas y los resultados mas interesantes que se pueden obtener con ellas. Por dltimo,
se presentard una ampliacién de la teoria que permita la descripcion de agregaciones en
sistemas compuestos por varios tipos de particulas, y que la actual teoria no comprende.
Este paso es de especial interés para nosotros, ya que nos facilitard la comprensiéon de

algunos resultados que se presentaran en los siguientes capitulos.

1.1 DIFUSION BROWNIANA

El movimiento de particulas coloidales en el seno de un fluido es ficilmente observable a
simple vista. En 1827, el botanico Robert Brown describié como irregular el movimiento
de los granos de polen en agua. Hoy en dia, a este movimiento se le denomina Browniano,
en honor a su descubridor. Sin embargo, desde el descubrimiento hasta su descripcién
completa realizada por Einstein (1906) y Langevin (1908) [9] pasaron casi cien anos.

El tratamiento de Langevin [10] estd basado en la ecuacién de Newton aplicada a

una particula coloidal. Se introduce una fuerza aleatoria que representa la interaccién del
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fluido con la particula como continuos choques, de direccién aleatoria. La presencia de esta
fuerza hace que no sea posible resolver la ecuacién de Langevin de acuerdo con la mecdnica
determinista, por lo que la solucién se expresa en términos de una densidad de probabilidad
[11]. Sin embargo, para un sistema compuesto por particulas interaccionando, la ecuacién

de Langevin presenta problemas fundamentales en la definicién propiedades estadisticas

[9].

En esta seccién presentaremos el desarrollo alternativo de Fokker-Planck. La razon es
que este desarrollo nos permitira enlazar todo lo expuesto en el capitulo, convergiendo en
la ultima seccién. La idea bésica es describir, no la evolucién del vector de posicién de una
determinada particula, sino la de su densidad de probabilidad. Esto puede hacerse por
medio del teorema de Liouville o utilizando las llamadas ecuaciones de Fokker-Planck [12].
La primera opcién supone describir todo el sistema (particulas y moléculas de solvente)
para promediar después hasta la escala temporal deseada. Sin embargo, este desarrollo es
muy complejo, por lo que se usara la segunda opcién. En este caso se plantea una ecuacién
diferencial para la densidad de probabilidad, similar a la de Navier-Stokes, cuyo punto de

partida es también una ecuacién de continuidad en el espacio de fases [9].

1.1.1 FUNCION DENSIDAD DE PROBABILIDAD

Para sistemas compuestos de muchas particulas no es posible resolver el sistema de ecua-
ciones de Newton que proporcionaria la evolucién del sistema. Ademds, las condiciones
iniciales suelen ser desconocidas. En este caso, las aproximaciones estadisticas son de gran
utilidad. Por lo general, cuando se trata con este tipo de sistemas no es tan necesario
conocer la posicién exacta de todas las particulas, sino poder calcular algunas magnitudes

promedio, que nos caractericen el sistema.

Imaginemos un conjunto de sistemas con NN particulas cada uno y con las mismas
propiedades macroscépicas. Supongamos que pudiéramos determinar las posiciones y mo-
mentos de cada una de las particulas. Coloquemos ahora un punto en el espacio de fases de
6N dimensiones (3N posiciones y 3N momentos) por cada uno de los sistemas. Tendremos
una nube de puntos que nos permite definir la densidad de probabilidad de encontrar un

sistema con esas propiedades macroscépicas [12]:

P(X,t)dX = Probabilidad de que las posiciones y momentos
estén en (X, X + dX) en el tiempo ¢ (1.1)
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donde X = (B, -+, pn,71, +,7n) y dX = dpy---dpydi -+ diy. Esta densidad de
probabilidad debe estar normalizada cuando la integremos sobre X. Consideremos una
funcién f = f(X) de las posiciones y los momentos. Macroscépicamente esta funcién se

presentard como un promedio sobre la colectividad, que puede calcularse mediante [12]:

<f>= /d}? P(X, 1) (%) (1.2)

También es posible definir la densidad de probabilidad sobre cualquier funcién en lugar

de sobre X. En tal caso:

<t>= [aP(t0s (13)

y esta densidad de probabilidad se relacionard con la anterior mediante:

P(ft) = [dXPE08(f - F(X)) (14)

como se puede comprobar sustituyendo en la expresion anterior. En algunas ocasiones es

de interés la densidad de probabilidad condicionada. Esta se define como sigue:

P(X ot X"O,to)dX' = Probabilidad de que las posiciones y momentos
estén en (X, X 4+ dX) en un tiempo t

dado que en ¢ se encontraban en X (1.5)

De igual forma, podemos definir P(f,t | fo,%0) como la probabilidad de que la funcién

valga f en t sabiendo que valia fy en tg.

Un caso de especial interés es el de funciones que dependen sélo de las posiciones de las
particulas. En este caso, la densidad de probabilidad depende s6lamente de las posiciones,
P(y,---,7n). Cuando el sistema estd en equilibrio térmico, la densidad de probabilidad

de las posiciones es proporcional a la distribucién de Boltzmann

_ €Xp {_/Bq)(Fla T 7FN)}

Q. T.V) (1.6)

donde 8 = 1/kgT, con kp la constante de Boltzmann y T la temperatura. Q(N,T,V) es

la funcién de particion en la colectividad canédnica.
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Estudiemos dos casos particulares de densidades de probabilidad que serdn ttiles en
los capitulos venideros: la densidad macroscépica, p(7,t), y la funcién de correlacién de
pares, g(r,t). Para la densidad de particulas, sélo necesitamos conocer la posicién de cada

particula sin prestar atencién a la posicién de las demés. Por tanto:

} 1. ; L
Pi(F1t) = oolf1) = /drg---/drNP(rl,---,rN,t) (1.7)

La funcién de correlacién de pares se define para tener en cuenta la interaccion entre
particulas. Si no hubiera interaccién entre las particulas la densidad de probabilidad en
posiciones para dos particulas, P(7,7,t), se podria escribir como el producto de las
densidades de probabilidad de cada una de ellas por separado. Sin embargo, al existir
interaccién, habr4 algin tipo de correlacién entre ellas, por lo que se introduce la funcién

de correlacién de pares:

PQ(FI;'F%t) = Pl(Flat) Pl(FQ’t) g(FlaF%t) (18)

En el caso de sistemas isétropos, la funcién de correlacién de pares sélo depende de

1.1.2 ECUACIONES DE FOKKER-PLANCK Y SMOLUCHOWSKI

Antes de comenzar esta seccion debemos aclarar que tanto la ecuaciéon de Fokker-Planck
como la de Smoluchowski son ecuaciones que pertenecen a un grupo de ecuaciones conocido
como de Fokker-Planck. Sin embargo, aqui reservaremos ese nombre, y designaremos a

cada ecuacién por la escala temporal que describe, siguiendo la notacién propuesta en [9].

EVOLUCION TEMPORAL DE LA DENSIDAD DE PROBABILIDAD

Para derivar las ecuaciones fundamentales del movimiento consideremos una densidad de
probabilidad, P()? ,t), con una variable en el espacio de fases de 6 N dimensiones, que
nos permite acceder a la distribucién de estados microscopicos que corresponden al mismo
estado macroscopico. Consideremos también un volumen V en el espacio de fases, y sea
dV su frontera. La evolucién de la funcién densidad de probabilidad puede determinarse
contando el nimero de estados microscépicos dentro del volumen V. Este se puede calcular
integrando la densidad de probabilidad sobre el volumen considerado. La variacién del

nimero de estados debe ser igual a la integral de la corriente de estados sobre la superficie,
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%/vdXP(X',t) = —}{ ds (jt )p()Z',t) (1.9)

donde dS es el vector superficie, de (6 N — 1) dimensiones. El signo menos a la derecha de
la igualdad se debe a que ds apunta hacia el exterior del volumen. Supongamos ahora que
podemos relacionar dX /dt con X mediante algin funcional H que no contenga derivadas

temporales:

)Z' H(X (1)) (1.10)

&.|g.

Con esto podemos escribir la igualdad anterior, introduciendo la derivada temporal en

la integral, como:

/dX P(X,1) = /dva [AX)P(E,0)] (1.11)

donde se ha hecho uso del teorema de Gauss en el lado derecho de la igualdad, y Vx
representa el operador gradiente respecto de X. Puesto que el volumen es arbitrario, la
igualdad entre las integrales puede ser trasladada a igualdad entre integrandos, con lo que

tenemos una ecuacién que nos expresa la evolucién de la densidad de probabilidad:

%P(X t) = —Vx [ﬁ(X)P(X,t)] = LP(X,t) (1.12)

L esel operador de evolucion temporal, que actia sobre la variable X. Esta es la clase

general de ecuaciones de Fokker-Planck.

ECUACION DE FOKKER-PLANCK

Estudiemos el problema de un conjunto de N particulas rodeadas de un medio de sus-
pensién. En este apartado nos centraremos en una escala temporal conocida como escala
de Fokker-Planck, en la que el fluido puede ser considerado como un medio continuo, por
lo que sus particulas no son tenidas en cuenta como tales en la descripcion. En este caso,

la variable estocastica X es:

Pt

= (ﬁl""aﬁNaFIa"'aFN)
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donde p; y 7; son el momento y el vector de posicién de la i-ésima particula coloidal. Con
el desarrollo expuesto en el apartado anterior, podemos obtener una ecuaciéon que nos
muestre la evolucion de la densidad de probabilidad, una vez conocida la evolucién de la
variable X , en una ecuacién del tipo de la expresién (1.10). En este momento hacemos
uso de las leyes de Newton y de la cinemética: dp;/dt = F; y d7;/dt = §;/M, siendo F; la

fuerza que actia sobre la particula i, y M la masa de una particula coloidal. Asi pues:

%;z _ (ﬁl(t),...,ﬁN(t),pﬁ),...,Pﬁt)) (1.13)

El objetivo es ahora expresar F; en términos de los momentos y posiciones. Para ello
veamos las diferentes fuerzas que actiian sobre la particula i. Por una parte tenemos
las fuerzas de interaccién con otras particulas, que derivan del potencial de interaccion,
F’i = —6”(1). Por otro lado, se deben tener en cuenta las interacciones de cada particula
con el fluido circundante. Estas son de dos tipos: una debida a los choques aleatorios
de las moléculas de fluido con la particula, que son las responsables de su movimiento
browniano, y otra debida a choques sistemdaticos. La primera de ellas, que notaremos
como F’i*, es la causante de los continuos cambios de direcciéon en el movimiento de la
particula y su expresién no es conocida a priori. La segunda interaccion con el fluido es
una fuerza de rozamiento modificada por la presencia de las otras particulas, y es conocida

como interaccion hidrodinamica. Su expresién viene dada por:

N —

_ = o _. Py

F’z.h’ = — E ‘rij(’f'l,"',’l"N)'—] (114)
i=1

donde ?ij representa la matriz de friccién de la particula 7 a causa de la particula j. Para
1 = j, la matriz de friccién es esencialmente el coeficiente de friccién de las esferas, pero
también hay influencia de las otras esferas, que modifican el patrén de velocidades del
fluido. En el caso de sistemas muy diluidos, en los que las distancias entre particulas son

muy grandes, y para particulas coloidales esféricas:

- ﬁ.
Fh = _,YMZ v = 6mmpa

siendo 7 el coeficiente de friccién de una esfera de radio a, en un medio de viscosidad 7.

La fuerza total que se ejerce sobre cada particula es por tanto:

—

N L .
F, = =) (-, 7n) - pMj = Vp, @7, TN) + B (1.15)
j=1
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Esto nos permite disponer de una expresién del operador ’)—2()? ) de la ecuacién (1.10),

con lo que podemos construir el operador de evolucién de la densidad de probabilidad £

} (1.16)

En este punto podemos calcular la fuerza aleatoria F;, basandonos en que una vez

segin la expresién (1.12):

=

N = . . .
7

N —
v Y. .Pi
((v”@) +j§ Ty M) P

alcanzado el equilibrio termodindamico, la densidad de probabilidad viene dada por la

distribucién de Boltzmann:

N 2
hmP(ﬁlaaﬁNaFlaaFNat)NeXp{_/B ®+Z%]} (117)
=1

t—00

En equilibrio térmico, la densidad de probabilidad no evoluciona en el tiempo, por
lo que el primer miembro de la ecuacién (1.16) serd nulo. Si sustituimos la densidad
de probabilidad por la distribucién de Boltzmann, podremos calcular la fuerza aleatoria,

resultando:

q 1= -
Fr = —EZTU-V,,]. In(P) (1.18)

que se conoce como ecuacién de Fokker-Planck. A partir de esta ecuacién se define el

operador de Fokker-Planck, L FP-

La ecuacién anterior en P(pi,---,pn, 71, ,7n) nos proporciona la descripcién fisica
completa del problema. Sin embargo, su resolucién resulta complicada por lo que estudia-
remos otra ecuacién, en una escala temporal mayor, que permitird resolver el problema

analiticamente.
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ECUACION DE SMOLUCHOWSKI

Como vimos en el apartado anterior, la ecuacién de Fokker-Planck trata el problema de
las particulas con el fluido en la escala de tiempos de Fokker-Planck. En ella, el fluido
se considera un medio continuo, sin preocuparse de su composiciéon. En esta secciéon nos
situaremos en una escala temporal mayor, en la que no sélo el fluido es un medio continuo,
sino que ademads el momento de las particulas se ha relajado a cero por el rozamiento con

el fluido '. Esta es la escala de tiempos difusiva o browniana.

Asi, la variable estocdstica que debemos considerar se reduce a las posiciones de las

particulas:

y la ecuacién de su evolucién sera:

dz _ (0(t)  pn(D)
9% - ( i 7) (1.20)

Para que la ecuacién anterior sea del tipo (1.10), necesitamos expresar el segundo
miembro en funcién de 7;, que son ahora las variables que componen X. Podemos recurrir
a la expresién (1.15) de la fuerza total ejercida sobre la particula i, que para la escala de

tiempos browniana es nula:

—

N _ B )
0= —> Ty, -, 7n) pM’ - V., &7, ,7N) + F (1.21)
j=1

donde ahora la fuerza aleatoria la designamos por F5". Utilizaremos la notacién supervec-
torial para reescribir esta ecuacién y para el desarrollo posterior. En ella g = (p1, -, Pn),

7= (1, ,7n), FB" = (FP",---,FE") y T es una matriz 3N x 3N, con componentes

T;;. Con esta notacién la ecuacién anterior queda:

—

(7) - % ~ V,®(7) + FBr (1.22)

Sl

0=—

y despejando p llegamos a:

!Para una particula aislada el tiempo de relajacién es M/~ ~ 10~ %s.



1.1. DIFUSION BROWNIANA 17

D — -1 - .
% = [T®] -{-V.o@ + F"} (1.23)

La expresion anterior nos proporciona el operador H de la ecuacién (1.10), con lo que
podemos escribir la ecuacién (1.12) de evolucién temporal de la densidad de probabilidad

en la escala browniana:

0 - = -
5 P8 = Ve X)) A[Vram - Fr] P(,1)} (1.24)

Ahora, para calcular la expresion de FBr procedemos de igual modo que en el caso
de la ecuacién de Fokker-Planck. Recurrimos a la densidad de probabilidad en equilibrio

térmico, donde la variable es tinicamente el conjunto de posiciones,

tl_lfgop(plaarNat) Nexp{_ﬂq)} (125)
Al igual que en el caso de la ecuacién de Fokker-Planck, podemos calcular la expresion

de FBr sustituyendo en la ecuacién (1.24), con lo que llegamos a:

FBr — —%i In P(7, ) (1.26)

Si sustituimos esta expresion en la ecuacién (1.24) encontramos la ecuacién de Smolu-

chowski, que es similar a la de Fokker-Planck, salvo la diferencia de escala temporal:

%P(F, ) = ¥, D) - {49, 9 P(7.1) + VP(F.0)) (1.27)

=1 — =
donde ademas se ha sustituido Y  por 8D, siendo D la matriz de difusion.

Al igual que la ecuacién de Fokker-Planck, la ecuacién de Smoluchowski contiene toda
la informacién fisica del sistema, aunque a una escala de tiempos diferente. Dada la mayor

simplicidad de esta ecuacion trabajaremos con ella en el desarrollo siguiente.

Estudiemos como caso particular un sistema diluido. En tal caso podemos despreciar
las interacciones hidrodindmicas y las interacciones entre particulas. Este problema es
similar al de una particula aislada en difusién libre. La tnica variable es la posicién de
la particula, 7, y la matriz de friccién se reduce al coeficiente de friccién para una esfera,

'yfg, con I5 la identidad en tres dimensiones:
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1

m6,%P(F, t) (1.28)

El coeficiente 1/87y que aparece en la ecuacién es el coeficiente de difusién de Einstein-

Stokes y se suele representar por Dy. La condiciéon de contorno que emplearemos para la

resolucién de esta ecuacién es:

P(7t=0) = 6(7 — %) (1.29)

que no es mas que la posicién inicial. Como técnica de resolucién, trabajaremos en el

espacio de momentos, para lo que debemos tomar la transformada de Fourier:

%P(l_{, 1) = —Dok2P (R, 1) (1.30)

donde P(k, ) es la transformada de Fourier de la densidad de probabilidad en la ec. (1.28):

Pk 1) = / drexp { ~ik - 7} P(7, 1) (1.31)

quedando la condicién inicial en este espacio como:

Pkt =0) = /dFexp{—iE-F} 5(7 — 70) = exp {—~ik 7o) (1.32)
La solucién a esta ecuacion con la condicién inicial indicada es inmediata:

-

P(k,t) = exp {—zl_s' . Fo} exp {—D0k2t} (1.33)

Finalmente,debemos calcular la transformada de Fourier inversa de esta expresién para

obtener la densidad de probabilidad en el espacio de posiciones:
71) = - [ drexp {ik -7} P(R ! |77 [*
(7, 1) E /drexp {zk r} (k,t) (Do) exp{ Dot (1.34)

Esta densidad de probabilidad tiene forma gaussiana, con el maximo situado en la

posicion inicial. La anchura de la gaussiana es proporcional al coeficiente de difusién y al
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tiempo, lo que significa que cuanto mayor sea uno de los dos, mis probabilidad tendremos

de encontrar la particula alejada de la posicién de donde partié.

Como ya se comentd, la densidad de probabilidad contiene toda la informacién fisica
del problema, por lo que podemos calcular cualquier magnitud de interés. Calculemos,
por ejemplo, el desplazamiento medio y el desplazamiento cuadritico medio. De acuerdo

con la expresién (1.2) las magnitudes promediadas pueden ser calculadas mediante:

<70~ 7o [> = [1760) ~ 7o | P | o,t = 0)d7 = 0

<|7(t) =7 > = / | #(t) — 7 |* P(7,t | 7o,t = 0)di = 6Dyt (1.35)

Consideremos ahora que existe una fuerza externa constante actuando sobre la particula.

Al incluirla en la ecuacién de Smoluchowski, ec. (1.27), nos queda:

a 1 _‘ = — —
5 P(7ot) = —Fear - Vo P(7,1) + DoV P(7,1) (1.36)
Y
con la misma condicién inicial que en el caso anterior. Aplicando un procedimiento andlogo

al anterior, la transformada de Fourier de la ecuacién es:

- 1o o o -
%P(k,t) = i;Fm-kP(k,t) — Dok?P(, 1) (1.37)

La solucién de esta ecuacién, con una condicién inicial similar a la anterior, nos lleva

-

- 1 - =
Pk,t) = exp{—ik-F’o}exp{z’EF-kt—Dok2t} (1.38)

y la transformada inversa de Fourier de esta expresion resulta ser finalmente:

P(Ft) = b _w (1.39)
T anDot)3z P 4Dyt '

Al igual que la expresién (1.34), esta densidad de probabilidad presenta una forma
gaussiana. La diferencia reside en que el maximo antes se encontraba en la posicién inicial,

mientras ahora estd en la posicion que nos indican las leyes de la mecanica, considerando
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Figura 1.1: Densidad de probabilidad en presencia de fuerza externa y en ausencia de ella.

La primera de ellas se presenta para dos coeficientes de difusién diferentes.

que el momento se relaja a cero. En la figura 1.1 vemos las densidades de probabilidad
con y sin fuerza externa, expresiones (1.39) y (1.34) respectivamente. Ademds, se ilustra
en la figura el efecto del coeficiente de difusiéon. Vemos como cuanto mayor es éste, mas

ancha es la densidad de probabilidad, lo que indica una gran movilidad de la particula.

Por 1ltimo, antes de concluir esta seccién, es conveniente recordar que estas densi-
dades de probabilidad se han obtenido en la escala temporal de Smoluchowski, cuando
el momento lineal de las particulas se ha relajado a cero. El movimiento Browniano se
describe aqui como una sucesién de situaciones instantdneas (fotografias), en las que las
posiciones de las particulas van cambiando bruscamente, y sus desplazamientos obedecen
a la probabilidad aqui calculada. Por contra, en la escala de Fokker-Planck, el movimiento
browniano es descrito casi de forma continua, por lo que cada movimiento de la particula
se sigue hasta que se para (el momento se relaja a cero), para recibir otro golpe que haga
que se mueva de forma continua. Aun en esta escala temporal, en que la particula es
descrita mas microscépicamente, el fluido es considerado un medio continuo. Podriamos
bajar aiin mas nuestra escala temporal, llegando a observar los choques entre moléculas

del fluido, y los choques con la particula. Este es el principio de la descripcion de Liouville
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[12]. Podemos ordenar las escalas temporales:

TFluido(N 107145) L 1P K M/’y(N 10798) <L Tpif

siendo 7 el tiempo propio de cada escala.

1.1.3 ECUACION DE DIFUSION DE FICK

Para concluir esta seccién dedicada al movimiento browniano, vamos a obtener la ecuacién
de Fick a partir de la ecuacién de Smoluchowski. Esta ecuacién nos proporcionars la
evolucién de la densidad de particulas, lo que implica considerar el sistema como un
medio continuo [13]. Ademds, para nosotros serd el punto de partida para el estudio de la

agregacién de particulas en la ultima seccién del capitulo.

Para su deduccion, recordemos que es posible relacionar la densidad de particulas con
la densidad de probabilidad mediante

p(Fl,t) = NPl(’I_“l,t) = N/df'g---/d’F'NP(Fl,---,FN,t) (1.40)

Consideremos un sistema diluido, de forma que la matriz de difusién puede aproximarse
por el coeficiente de difusién para una particula, despreciando la interacciéon hidrodindmica.

La ecuacién de Smoluchowski queda por tanto como:

0
EP(Fla"'aFNat) =

= ZﬁriDOIASN [ﬁrjP(Fl""afNat) +ﬁP(F175'FN7t) (61"]@(771777_"]\7))] (141)
i,J

donde se ha tomado

D;; = Dolzy

siendo I3y la matriz identidad en 3N dimensiones. Si en esta ecuacién integramos en

dry -+ - diy, tendremos la densidad de particulas en el primer miembro de la igualdad:
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Do/drg, AN [VE P 7y, ) + BV, (P, v, ) (Ve @G, 7)) )|

El operador Vfl y la integral conmutan, ya que la integral no es sobre 7. Esto permite

realizar la integral del primer sumando entre corchetes:
. I, . 1
DyV2, /drg, AN P( ) = Do V(1) (1.43)

Para el segundo sumando queda:

DoBV,, /df'g, AN P(R N () (1.44)

Dado que el sistema es diluido, las distancias entre particulas serdan grandes en prome-
dio por lo que las fuerzas de interaccién entre ellas deben ser practicamente constantes.
Haciendo uso de esta aproximacion sacamos el término de los potenciales de interaccion

fuera de la integral, quedando:
1 . L =
~DoBV, (p(,0) V@) (1.45)

Finalmente la ecuacion de Smoluchowski integrada queda como:

0

P 1) = DoV?p(7) + DoV (p(7) V@) (1.46)

donde se ha substituido 7 por 7, ya que es la Uinica variable espacial que se ha conservado,
salvo en el potencial. Esta es la ecuacién de difusion de Fick, que nos describe la evolucion

temporal de la densidad de particulas.

La ecuacién de Fick suele expresarse en funcién de la corriente de masa por unidad de

superficie, 5"(7:', t). Para ello hacemos uso de la ecuacién de continuidad:

5 p(7t) + Vi(7t) = 0 (1.47)

Sustituyendo la derivada temporal en la ecuacién de Fick, llegamos a:

J(# 1) = ~Do¥p(7) — DoBp(7) (V) (1.48)
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Como comentario final, es interesante destacar que la ecuacién de Fick se desarrolla
tradicionalmente en el marco de los medios continuos, especialmente para el gas ideal, en
el que la energia potencial se debe Unicamente a un potencial externo [13]. En tal caso,
esta ecuacién describe el gas ideal de forma exacta y no aproximada como en nuestro caso.
Sin embargo, hemos preferido obtenerla a partir de la ecuacién de Smoluchowski, lo que
nos proporciona una perspectiva de las aproximaciones que se asumen cuando se utiliza

la ecuacion de Fick para un sistema de particulas en un medio de suspesion.

Antes de continuar con el comportamiento dindmico de un sistema mesoscépico debe-
mos prestar atencién a las interacciones entre particulas, que juegan un papel esencial

sobre las propiedades macroscépicas del sistema.

1.2 INTERACCION ENTRE PARTICULAS
MESOSCOPICAS

En esta seccion calcularemos el potencial de interaccién entre dos particulas coloidales,
que nos permitird continuar el desarrollo que llevabamos. Como veremos en secciones y
capitulos posteriores, la interaccién entre particulas es fundamental en el comportamiento
dindmico de los sistemas. Puesto que los sistemas con que estamos trabajando son diluidos,
la energia de interaccion del sistema, viene dada por la contribucion de pares de particulas,

lo que nos permite despreciar las interacciones a tres cuerpos.

El problema de la interaccién existente entre dos particulas coloidales, cuenta ya con
una larga historia [1, 14]. Son numerosos los trabajos de investigacién dedicados a carac-
terizar esta interaccién, desde los pioneros en los anos 40, hasta los que utilizan modernas
técnicas de medida directa [15] y métodos numéricos que permiten la resolucién del pro-

blema con una gran exactitud [16, 17].

La interaccion entre particulas coloidales puede ser descompuesta en dos componentes
principales, ambas de origen eléctrico. Estas son la interaccién coulémbica y la induccién
de van der Waals. La primera se debe a que en la superficie de las particulas hay cargas,
procedentes de grupos quimicos anclados en la superficie o debido a iones que se adsorben
a la superficie. Esta interaccién puede ser atractiva o repulsiva, dependiendo del signo de
las cargas superficiales de las particulas. Por otra parte, la induccién de van der Waals
se debe a la existencia de dipolos electricos que se forman aleatoriamente en el material
que compone las particulas, y que inducen a su vez dipolos en otras particulas. Por su

naturaleza, esta interaccién es siempre atractiva y de corto alcance para nuestros sistemas,
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y es la responsable de que, en ausencia de interaccién eléctrica repulsiva, las particulas

que componen el sistema coloidal agreguen.

Ademsds de estas interacciones, pueden existir otras, como las interacciones osmotica
y elastica, presentes cuando hay una capa de polimero en la superficie de la particula.
Sin embargo, ese tipo de interacciones se consideran generalmente ausentes en particulas

modelo, como las que nos ocupan [18].

1.2.1 INTERACCION COULOMBIANA

La situacién mas simple que permite abordar el problema es la deduccién del potencial
eléctrico para dos planos interaccionando. Una vez conocido éste, el siguiente paso consiste
en relacionar el potencial entre esferas con el potencial de interaccién entre dos planos [19].
Como veremos, ninguno de estos dos pasos lleva a su solucién analitica, y exige el uso de
aproximaciones o de técnicas numéricas. Puesto que nuestro objetivo no es tanto conocer
exactamente el potencial de interaccién en los sistemas con que trabajaremos, sino estudiar
el efecto de éste sobre el comportamiento estadistico del sistema, deduciremos expresiones
aproximadas, que contengan las principales caracteristicas del potencial exacto, en lugar

de trabajar con aproximaciones numeéricas.

ECUACION DE POISSON-BOLTZMANN

Cuando una superficie cargada se encuentra sumergida en una disolucién de diferentes
electrolitos, aparece en torno a la superficie una distrubicién iénica diferente de la que
existiria en ausencia de carga. Al conjunto formado por las cargas en la superficie y
la distribucién de iones en el medio se le conoce con el nombre genérico de doble capa
eléctrica. La presencia de esta doble capa hace que la interaccién entre dos superficies

cargadas no sea la puramente coulombiana, sino una eléctrica apantallada.

La distribucién iénica causada por la presencia de una superficie cargada puede ser

determinada a partir de la ecuacién de Poisson:

V2U(7) = —pe(i)/e (1.49)

utilizando las condiciones de contorno en la superficie y en infinito. En la ecuacién superior
U representa el potencial eléctrico, p. la densidad iénica y € la constante dieléctrica del

medio. Mientras que la condicién de contorno en infinito no presenta problema (potencial
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nulo en el infinito), existen dos posibilidades para la condicién de contorno en la superficie;

que se conozca el potencial superficial o bien la carga eléctrica superficial:

Superficie Infinito

T(c0) =0 (1.50)
Vo U(7) = VI(R) -7 = oo

donde 7 representa la superficie y ¥y y o son el potencial superficial y la carga superficial
respectivamente. 7. es un vector unitario que tiene el sentido hacia el medio. Para la
resolucién de la ecuacion de Poisson es necesario suponer una distribucién idénica en el
medio. Esta se describe generalmente mediante una distribucién de Boltzmann, con lo

que la densidad de carga toma la forma:

pe(7) = Zzieni = Zzienioexp(—zie‘l//kBT) (1.51)
- -

i
tomando z;,e,kp y T sus significados habituales (valencia del i6n %, carga del electrén,
constante de Boltzmann y temperatura), y siendo n; la distribucién de iones del tipo 4,
que tiene el valor mn;y en el medio alejado de la superfice. En el caso particular de una
disolucion de dos iones con igual valencia, z, y cargas opuestas, la suma en la ecuacién

anterior se realiza ficilmente, y sustituyendo en la ecuacién de Poisson:

V29 — 2zenyg

sinh (ze¥ /kpT) (1.52)

€
que ahora se denomina ecuacién de Poisson-Boltzmann. Es conveniente normalizar el

potencial, de modo que la ecuaciéon quede adimensional:

2ngz2e?

V* = x?sinh(y) b= 2eV/ksT R = T

(1.53)

k! tiene unidades de distancia y se denomina longitud de Debye por razones que se
veran mas adelante. La normalizaciéon del potencial hace corresponder a 1y = 1 un valor
de ¥ ~ 25.7 mV. Especial interés presenta la aproximacién lineal de esta ecuacién, valida
cuando el potencial eléctrico es bajo. En tal caso, el seno hiperbélico puede ser aproximado

por su argumento, obteniéndose una ecuacion lineal

V2 = k2 =0 (1.54)
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CALCULO DE LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS

Se han desarrollado dos técnicas alternativas para derivar la interaccién entre dos super-
ficies, una es la integracién de la fuerza de Langmuir. La otra es la substracciéon de la
energia libre de Gibbs a separacién infinita de esta energia a una distancia determinada
[20]. Ambas estrategias requieren la resolucién de la ecuacién de Poisson-Boltzmann. Dado
que en ultimo término estamos buscando el potencial de interaccién entre dos particulas
esfericas, debemos resolver la ecuacién de Poisson-Boltzmann para una superficie esférica.
Sin embargo, esta tarea no resulta posible analiticamente, por lo que el método general-
mente empleado consiste en obtener el potencial de interaccién entre dos planos cargados,

y posteriormente relacionar éste con el existente entre dos esferas.

En el caso de usar la fuerza de Langmuir, el balance entre la presién osmética causada
por la acumulacién de iones en una zona, y la tensién de Maxwell que da cuenta de
atraccién entre las cargas superficiales y las mdéviles (idnes), proporciona la fuerza de
interaccion, que debe ser integrada para obtener el potencial de interaccién. Por otra parte,
si derivamos el potencial mediante un enfoque termodindmico del problema, deberemos
calcular las contribuciones de la energia interna del sistema, la entropia y otras energias
libres quimicas a la energia libre total del Gibbs [21]. En esta tesis se tratard el enfoque

termodindmico [20].

Antes de comenzar con el desarrollo es interesante discutir que si bien la magnitud a
determinar es la energia libre de Gibbs, G, calcularemos la energia libre de Helmoltz, F'.
Ambas serdn iguales solamente en el caso de que en nuestro sistema no se produzca cambio
de volumen. Si el volumen de la disolucién cambiara debido a la distribucién iénica, un
término PAV deberia ser anadido a F' para obtener G. En este desarrollo despreciaremos
este término y consideraremos que el sistema es incompresible. Por tanto, igualaremos las

energias libres de Gibbs y Helmholtz.

Como ya se dijo, necesitamos calcular las contribuciones de la energia interna del
sistema, la entropia y otras energias libres quimicas. Comencemos con la energia interna,

U,;, donde el subindice hace referencia a su origen:

U, — E/ (Vo) av = _E/ Ty [V, ] ds—f/ TVIUAV  (L55)
e 9 v 9 g n =10 2 %

El subindice '0’ se refiere a propiedades superficiales de la particula. En la segunda
igualdad, se ha empleado el teorema de Green para dos campos, X e Y, que nos relaciona

una, integral en volumen con una de superficie:



1.2. INTERACCION ENTRE PARTICULAS MESOSCOPICAS 27

/XO [V,Y],dS = —/ (XY + VX -VY)dv (1.56)
S v

Volviendo a la definicién de Uy, ec. (1.55), y haciendo uso de la definicién de carga,

asi como de la ecuacién de Poisson, ec. (1.49), llegamos a:

1 1
Ug = —/ o¥odS + —/ pvdv (1.57)
2Js 2 Jv

Para el cdlculo de la diferencia de entropia entre la distribucién iénica en la doble capa
y los iones y moléculas de solvente en disolucién a ¥ = 0, tendremos en cuenta la entropia

de mezcla:

Zzﬂfz / ( 3 )
kB/ E nzln +n lnl—zz%OdV 0 nnZO n; + Mg %
(1.58)

donde se ha dado el significado habitual a z; y n;, a saber, fraccién molar y nimero de
iones. El subindice w representa a las moléculas de agua. Utilizando la distribucién de

Boltzmann para las distribuciones idnicas:

AS=tks [ [z o W exp(—) + exp(—) — 1]] W=ty [ [Z [pczxj - pccwH av

i (1.59)

lo que finalmente nos conduce a:

)4
—TAS = ¢ / UV2WdV — ¢ / dv / V2u'de'’ (1.60)
14 14 0

Con estas contribuciones calculamos la energia libre de Helmholtz como suma de las
expresiones (1.55) y (1.60):

04
Fy = Uy — TAS = ¢ / [(V;I’) + UV / v2\1ﬂd\1ﬂ] av (1.61)
14 0

Integrando el primer sumando y operando por partes con el segundo llegamos a:
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v ! 30! v ! !
Py = /V[/O v\yd(vw)+/0 V (VT )] v (1.62)

Las integrales desde 0 a ¥ se interpretan como un proceso de carga, en el que cuando
¥’ = 0, la superficie estd descargada y el potencial es cero, mientras que cuando ¥’ = ¥,

la superficie tiene su potencial final, ¥y.

Introduzcamos ahora una nueva variable de integracion, «, cuyo intervalo de inte-
gracién es de 0 a 1, cuando ¥’ varia de 0 a ¥. Esto nos permite simplificar la expresién

anterior quedando:

L s
_ 6/ l/ V‘Ila(V\If
1% a=0

= e/ [/ V\vag—d +/ \IJVQ—da] dV =
Vo (=Vp—— | dadS (1.63)
= e[ [ (%),

donde se ha hecho uso del teorema de Green, ec. (1.56), en la tltima igualdad. Intercam-

1 2
)da + / \Ifa(v \I})da‘| dv =
a=0 da

biando el gradiente direccional, V,,, con la derivada en « llegamos a:

1 o final
F, = —e// Tod (—V,¥)dS = // Todo'dS (1.64)
SJ0 SJo

=0

Es importante notar que esta derivacion del potencial de Helmholtz se ha realizado con-
siderando que existe equilibrio termodindmico en la solucién iénica, y que la distribucién
de iones es en todo momento una distribucién de Boltzmann. Sin embargo, el resultado fi-
nal es equivalente al que se obtiene siguiendo el proceso imaginario de carga de la superficie

propuesto por Verwey y Overbeek [1].

Adem3ds de estas contribuciones a la energia libre de Helmholtz, es posible que exis-
tan otras debidas a adsorcién de determinados iones en la superficie, contribuciones que

agruparemos en el término Fip,:

Ffinal
S 0

donde I'; es la cantidad de iones j adsorbidos por unidad de area, y Apu; es la diferencia

> Ap;dl
j

= / dSy  Au,T; (1.65)
S ;
J

de potencial quimico entre la superficie y la disolucién. La segunda igualdad es vilida
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cuando Apu; es independiente de I';. Cuando se alcanza el equilibrio, no se adsorben mds

iones sobre la superficie, y los potenciales quimico y eléctrico deben ser iguales,

A/Aj + Zje\Ifo =0 (166)

Utilizando esta expresion, y teniendo en cuenta que o = } z;el’;, podemos transformar

la ecuacién (1.65) en:

Fopuim = —/ oTodS = e/ WeVal |o dS =
S S
- 2
= —¢ / % [\I!VQ‘IJ-F (Vo) ] (1.67)
14

donde se ha hecho uso del teorema de Green, ec. (1.56), en la tltima igualdad. Finalmente,

la energia libre total se calcula como suma de esta expresién y de la (1.64):

- 2

(V\I/) 1\ g

Fiot = Fuy + Fpyim = —e¢ / av [+ / VU | = — / / odUhdS (1.68)
1% 0 S Jo

Al igual que en la seccién anterior, resulta de especial interés considerar el caso de
potenciales bajos. Alli vimos que esto produce una linealizacion de la ecuacién de Poisson-
Boltzmann, ec. (1.54). Para el caso de una superficie plana, el operador V2 se reduce a una
derivada segunda en la direcciéon perpendicular al plano, y la ecuacién es analiticamente

resoluble:

Y~ (o) $(x) = tho exp(—ra) (1.69)

siendo 1 el potencial superficial normalizado. En este caso, la carga tiene la expresién:

d
o= —6% lo = Kioe (1.70)

Ahora podemos proceder al cdlculo de la energia libre eléctrica por unidad de superficie:

o o ! 2 1
Fu = [dowy = ["Tar = T = Sou (L71)
0 0 K
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quedando la total como:

o Yo 1 9 1
Ftot = —/0 O'd\I/() = —/0 mboed¢0 == —§H6¢0 = —50"(#0 (1.72)

Recordemos que esta expresién es valida para potenciales pequeiios y superficies planas.

Una vez obtenida la energia libre de Helmholtz, y por tanto la de Gibbs, calculamos el
potencial de interaccién entre dos planos, simplemente restando el valor de esta energia a
separacion infinita de planos, de la que se obtine a la distancia a la que queremos calcular

el potencial.

Sin embargo, es necesario destacar que en el caso en que cada plano tenga siempre la
misma carga, independientemente de la distancia de separacion, no se producira variacién
en el niimero de iones adsorbidos, con lo que el potencial superficial ird variando pero no su
carga. En este caso, la energia libre a utilizar es F;, ec. (1.64), donde no se consideraron
iones adsorbidos. Por contra, para el caso en que los planos se acercan con un potencial
superficial constante, deben adsorberse iones, lo cual producird una variacién en la carga.

Asi, la expresién a utilizar serd Fio, ec. (1.68) [21].

CALCULO DEL POTENCIAL DE INTERACCION ENTRE ESFERAS

El desarrollo ya expuesto es completamente general, por lo que la geometria propia del pro-
blema debera tenerse en cuenta tanto en la resolucién de la ecuacién de Poisson-Boltzmann,
asi como para definir los elementos de superficie, dS, tomados durante el desarrollo. Asi
pues, para el caso de interaccién de dos particulas esféricas, debemos resolver la ecuacion
de Poisson-Boltzmann con esta geometria. Sin embargo, dada la complejidad de este pro-
blema, el método utilizado habitualmente consiste en obtener el potencial de interaccién
entre dos planos, para posteriormente relacionar el potencial entre esferas con éste. Como
veremos, este método, propuesto por Derjaguin en 1934 [19], también presenta serias di-
ficultades. Desde entonces, diferentes aproximaciones alternativas han sido planteadas.
Aunque los resultados pueden mejorar, especialmente en condiciones donde la aproxi-
macién de Derjaguin no es aplicable, en todas ellas desaparece la simplicidad de cédlculo

presente en el método de Derjaguin [22, 23].

La idea bésica de la aproximacién de Derjaguin consiste en dividir la superficie de
la esfera en anillos cuyos centros se encuentran en la linea que une los centros de las
particulas. En la parte superior de la figura 1.2 se presenta esquematicamente esta idea.

Sin embargo, debemos notar que mientras que los vectores normales a la superficie de las
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esferas son los vectores 75 y 714, los vectores normales a los anillos son paralelos a la linea
que une los centros de las particulas. Esta diferencia aumenta cuanto mds nos alejamos
del punto de maximo acercamiento entre las esferas. Salvando esta diferencia, podemos

relacionar el potencial de interaccién entre los anillos (planos) y las esferas:

()
Vesferas = /SV;Jlanost :/) ‘/planos27"hdh (1'73)

donde £ es el radio del anillo, como se muestra en la figura 1.2. Nétese que este radio es

siempre menor que el radio de la particula.

Figura 1.2: Esquema de los métodos de conversion a esferas. Arriba: Aproximacion de

Derjaguin. Abajo: Aproximacién de Barouch-Matijevié.

Relacionaremos ahora h con la distancia de separacién de los anillos, H, que es la

variable del potencial:

H-Hy = a1+a2—\/a%—h2—\/a%—h2

dH = (1.74)

1 1
+ hdh
(aull—hz/a% agy/l—hQ/cé)
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Si ahora consideramos que la interaccién se reduce a las zonas mds proximas, esto es

cuando h/a; < 1, podremos simplificar la expresién anterior, con lo que:

a1a2

hdh ~ dH (1.75)

ai + ao

Esta aproximacién sera aplicable en el caso de que la interaccion se encuentre suficien-
temente apantallada. Es interesante destacar que utilizando esta simplificacién estamos
subestimando la interaccién. Por otra parte, los vectores normales considerados en la
integracién de los anillos provocan una sobreestimacién de la misma, ya que la simetria
cilindrica alrededor del eje z hace que las componentes perpendiculares a dicho eje se anu-
len. Por tanto, las dos aproximaciones realizadas en el desarrollo tienen efectos contrarios
sobre el potencial calculado, uno lo sobreestima (anillos) mientras que el otro lo subestima
(s6lo las porciones més cercanas). Finalmente, la relacién entre el potencial de interaccién

entre planos se relaciona con el de las esferas simplificando la ecuacién (1.73):

27‘('0,10,2 o0
‘/;sferas = a1 + ag /H V}JlanosdH (176)
0

Esta es la aproximacién propuesta por Derjaguin, cominmente empleada por su sim-

plicidad.

A continuacién destacaremos algunos métodos alternativos para tratar el problema de
la interaccién entre esferas de una forma mas correcta. Nos centraremos en dos de ellos:
el método de los paraboloides propuesto por Matijevié et al. [24, 20] y un tratamiento

riguroso, resuelto mediante un desarrollo multipolar, realizado por Oshima et al. [23].

Comencemos por la técnica propuesta por Matijevié¢ [24], cuya idea bésica se presenta
en la parte inferior de la figura 1.2. Como se puede ver, la estrategia consiste en sustituir
la esfera por un paraboloide de revolucién, que represente correctamente la seccion de
cada esfera mis cercana a la otra, introduciendo menos errores en la consideracién de
los vectores superficie que el método de Derjaguin. De esta forma, debemos resolver la

ecuacién de Poisson-Boltzmann, ec. (1.53), en coordenadas cilindricas:

o 4.
?"EQ/J = k“sinh (1.77)

con las condiciones de contorno:
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’lﬁ = ¢01 cuando r2 + 2a1(z — al) =0
¥ =1)g2 cuando 72 — 2a9(z —a; — Hy) = 0 (1.78)

que indican potencial constante en la superficie de las pardbolas. Una vez calculado 1,
podemos determinar la energia libre de Gibbs mediante la expresién (1.68), teniendo en

cuenta que el elemento de superficie es:

ds; = a;rdrdd _ wa;rdr (1.79)

2 _ .2 2 _ .2
\/G,Z- T \/az- T

donde la integral en d¢ ha sido realizada teniendo en mente la simetria en el eje z. Los

limites de integracién en r; se toman desde 0 a a;, con lo que consideramos una superficie
parabdlica que termina cuando el radio es igual al radio de la esfera. A pesar de que
este tratamiento es mas exacto que el seguido por Derjaguin, en el trabajo de Barouch-
Matijevi¢ se utiliza la expresién de la energia libre valida para potenciales bajos, ec.
(1.72), lo que simplifica el tratamiento. Al hacer esto, se combina la ecuacién no lineal de

Poisson-Boltzmann con la energia libre linealizada.

A pesar de las mejoras formales que puede suponer este tratamiento respecto del de
Derjaguin, perdemos la analiticidad de los potenciales que nos proporciona la anterior sin
obtener una mejora sustancial, por lo que esta alternativa no esta siendo utilizada por la

comunidad cientifica.

La tercera posibilidad para calcular el potencial de interaccién entre esferas es la mas
rigurosa, pero mas tediosa. El problema se plantea directamente en coordenadas esféricas,

con lo que la ecuacién de Poisson-Boltzmann toma la forma:

Py 20p 1 1 9 (sinea‘”) — K2 sinhy (1.80)

ar2 " rar " r2sind 00 90

con las condiciones de contorno usuales, de potencial fijo en la superficie de las esferas:

P(r,0) = o1 para, r=a
P(r,0) = o2 para r = ()
v? + (a1 + az + Hy)? — 2y(ay + ag + Hy) cos§ = a3 (1.81)
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En el trabajo de Oshima et al. [23] se emplea la ecuacién linealizada, para simplificar

los calculos posteriores. El potencial se desarrolla en serie:

(r,0) = O, 0) + pD(r,0) + - (1.82)

donde %) verifica

oy _ 20 — g

o pO(r,6) = (r,0) para r=a1 y r=7(6) (183)

y las restantes 9*) cumplen

o), 20D 1 1 g gyl
or? Y o or r2 sin 6 00 sind (1.84)

~ r2sin6 00 00

P®)(r.0) = 0 para r=a y r=-(0)

Trabajando de esta forma, se calculan los dos primeros términos de este desarrollo. El
primer término resulté ser igual al que se obtiene empleando el método de Derjaguin con
la aproximacién de potenciales bajos, y el segundo se interpreta como una correccién a

] p

éste.

Los resultados obtenidos con este método mejoran los proporcionados por la técnica
de Derjaguin, pero el cdlculo del segundo término del desarrollo resulta complicado, por lo

que son utilizados s6lamente cuando se exige gran precision en el potencial de interaccion.

EJEMPLOS DE CALCULO DE POTENCIALES DE INTERACCION

En esta seccién derivaremos algunas expresiones para el potencial de interaccién que seran
utilizadas a lo largo de esta tesis. Ademads, compararemos con el potencial exacto cuando
ello sea posible. Ya que nuestra intencién es ver como afecta el potencial a la agregacién de
particulas, no serd necesario trabajar con el potencial exacto, sino con una aproximacion
que represente las principales caracteristicas de éste. Por lo tanto, desarrollaremos poten-
ciales que contengan expresiones analiticas, y para ello usaremos el método de Derjaguin.

Para esto, primero resolveremos la ecuacién de Poisson-Boltzmann para dos planos a una
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determinada distancia, posteriormente calcularemos el potencial de interacciéon entre es-
tos dos planos, y finalmente relacionaremos este potencial con el de interaccién entre dos

esferas.

Comenzamos resolviendo la ecuacién de Poisson-Boltzmann en su aproximacion lineal,
valida para potenciales bajos, con las condiciones de contorno de potencial fijo en los
planos. Si consideramos dos planos paralelos, separados una distancia 2L, e infinitos en
extension, el término de la izquierda en la ecuaciéon de Poisson-Boltzmann se reduce a una

derivada segunda en la direccién perpendicular a los planos:

d2
3@ = (@) (1.85)

y las condiciones de contorno quedan como:

Y(=L) = Yo P(L) = tho2 (1.86)

La solucién a esta ecuacion con las condiciones de contorno indicadas es:

1

P(z) = . [1o1 sinh k(L — z) + tg2 sinh k(L + z)] (1.87)

Comparamos ahora esta solucién con la solucién exacta de la ecuacién no linealizada,
para estimar la bondad de la aproximacién de potenciales bajos. La comparacién se
presenta en la figura 1.3 para diferentes valores de 11, manteniendo constante el valor de

1p2 = 1. Las soluciones exactas han sido calculadas numéricamente.

La aproximacién lineal reproduce el resultado exacto para potenciales bajos, y em-
peora a medida que aumenta, como era de esperar. A tenor de estos resultados podemos
concluir que la aproximacion lineal produce resultados aceptables para 1 < 2, o sea, para

potenciales inferiores a 50 mV.

A continuacién veamos el efecto del pardmetro x, manteniendo fijos los valores de los

potenciales superficiales (figura 1.4) .

Vemos que k controla el alcance del potencial, haciendo que caiga antes cuanto mayor
es este pardmetro. Ahora estamos en disposicion de entender la denominacién de =1 como
longitud de Debye, pues da cuenta del alcance del potencial. Si recordamos la definiciéon
de k, ec. (1.53), vemos que existe una relacién directa entre x y la concentracién iénica en
el medio. Asi pues, cuanto mayor es el nimero de iones en el medio, mayor serd x, y més

iones pueden situarse en la doble capa apantallando al potencial, reduciendo, por tanto,
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Figura 1.3: Comparacion de las soluciones de la ecuacion linealizada con la exacta. x = 5.

su alcance. Esto nos lleva a una interesante discusién acerca de la distribucion iénica en
torno a los planos cargados. Una vez conocido el potencial eléctrico es facil calcular la
distribucién iénica, mediante la ecuaciéon de Boltzmann. Si suponemos que las superficies
son positivas (sin ninguna pérdida de generalidad), las distribuciones de iones se presetan
en la figura 1.5.

A partir de la figura deducimos que los iones de carga opuesta a la carga superficial
(contraiones), se acumulan en la superficie. Contrariamente, los de igual signo de carga
(coiones) son repelidos, y su distribucién disminuye a medida que nos acercamos a las
superficies. En la figura se han representado dos valores de k. Para k = 10 la concentracién
i6nica es tan alta que el potencial se apantalla muy cerca de la superficie, y a partir de ahi,
tanto la concentracion de contraiones como de coiones es la del medio, pues el potencial
es casi nulo (figura 1.4). En el caso k = 2.5, la concentracién de iones en el medio es
demasiado baja para apantallar completamente el potencial, y en todo el espacio entre los
dos planos, la concentraciéon de contraiones es mayor que la del medio neutro, mientras

que la de coiones es inferior.

Una vez calculado el potencial eléctrico, procedemos al calculo del potencial de inter-

accion entre dos planos. Tenemos en este punto dos posibles potenciales: i) el potencial
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Figura 1.4: Potencial eléctrico para diferentes valores de k.

que considera que el potencial superficial es constante y ii) el potencial a carga superficial
constante. Comencemos con el primero de ellos, para lo que debemos calcular la energia, li-
bre total mediante la ecuacién (1.68). Si utilizamos la expresion para el potencial obtenida
de la ecuacién linealizada, ec.(1.87), podemos realizar el cilculo de forma analitica. Para

ello es necesario calcular la carga en las superficies:

av €K
a0 6d:lf; la=—1 sinhQHL[ 01 COSRL 2K 02}
av €K
go2 — _CE ‘w:—kL = —m [\I/()l — \IJ()Q cosh 2HL] (1.88)

Ahora, para determinar la energia libre a distancia 2L por unidad de superfice, reali-

zamos la integral indicada en (1.68). Dada la linealidad entre o y ¥y,

v 1
Fot = _[1/—0 (001 + 002) AV gy = —5(001‘1’01 + 002¥02) (1.89)

Con lo que:
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Figura 1.5: Distribucién iénica en torno a dos superficies cargadas para dos valores dis-

tintos de k. Los potenciales son similares a los de la figura 1.4.

€ER

m [2\1101\1102 — (\Ifgl + \:[132) cosh 2I€L]

Fy, =

y el valor de F se calcula como limite de la expresién anterior para L — oo

) €K
Fy, = nggoFZL =3 (‘1’314"1’%2)

Finalmente, calculamos el potencial de interaccién entre planos como:

eER

2L) = —
Vy(2L) 2sinh 2k

(93, + 93;) (sinh 2L — cosh 25 L) + 201 T

(1.90)

(1.91)

(1.92)

En la figura 1.6 se presenta una comparacion entre el potencial asi obtenido, y el exacto,

calculado resolviendo numéricamente la ecuacion de Poisson-Boltzmann no linealizada y

realizando la integral en el cdlculo de la energia libre también numéricamente.
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Figura 1.6: Comparacion del potencial de interaccion entre planos, a potencial superficial
constante, exacto y calculado mediante la aproximacion lineal de la ecuacién de Poisson-
Boltzmann. g2 = 1 en todos los casos.

Puede verse en la figura que a medida que 1y crece, la aproximacién lineal produce
peores resultados. Para el caso de ambos potenciales superficiales reducidos iguales a 1,
la aproximacion lineal reproduce bastance bien el potencial exacto. Ademds, podemos ver
algunos efectos interesantes en la grifica. El mdis destacable es que a cortas distancias,
cuando los potenciales son distintos, la interaccién se reduce, llegando a ser atractiva, con
lo que el potencial pasa a ser una barrera repulsiva seguida de un pozo. Este hecho fue
descrito por primera vez por Hogg et al. [2], usando la ecuacién de Poisson-Boltzamnn
linealizada. Es importante destacar que esta reduccion de la interaccién a cortas distancias
se obtiene, tanto en la curva exacta, como en la aproximacién. Por otra parte, podemos
observar como a largas distancias, la interaccion llega a convertirse en atractiva, aunque de
muy poca intensidad. A medida que el potencial superficial que variamos se va haciendo
mayor, este efecto aparece mas marcado. A diferencia del hecho anterior, éste sélo se ob-
tiene resolviendo exactamente la ecuacion de Poisson-Boltzmann, ya que la aproximacién

lineal no lo reproduce.

Asi pues, concluimos que la aproximacion lineal puede ser utilizada para obtener el
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potencial de interaccién sélo cuando los potenciales superficiales son suficientemente bajos
(1o < 1). Para potenciales superficiales mayores, esta aproximacién no proporciona valores

exactos, pero si reproduce las principales caracteristicas del potencial exacto.

Calculemos a continuacién el potencial de interaccion considerando que la carga su-
perficial permanece constante a medida que los planos se acercan. Debemos emplear en
este caso la expresion derivada anteriormente para la energia libre de Helmholtz eléctrica,
ya que ahora no debemos considerar cambios en la cantidad de iones adsorbidos. Las
expresiones de la carga son iguales que las anteriores, por lo que la energia libre eléctrica

se calcula como:

o 1
F,; = /*0 (Vo1 + Vgo)do = 2 (001%01 + 002¥02) (1.93)

Seguiremos un desarrollo igual al anterior, teniendo en cuenta que ahora la magnitud
constante es la carga superficial, y no el potencial. Finalmente, llegamos a la expresién

siguiente para el potencial de interaccién entre dos planos con carga superficial constante:

1

Vo(2L) = — F =
Q( ) el,2L el,00 2ex sinh 2k L

[(ng + 032) (cosh2kL — sinh2xL) + 2001002}
(1.94)

Resulta conveniente expresar este potencial en términos de los potenciales superficiales
de los planos aislados, para poder comparar con el potencial anterior en igualdad de
potenciales superficiales de los planos aislados. La relacién entre la carga superficial y el

potencial superficial para un plano aislado se dedujo ya, ec. (1.70) y con ella, llegamos a

R

2L) = ————
VQ( ) 2sinh 2k L

(93, + 932) (cosh 25 — sinh 2kL) + 2Wg1 Tgs | (1.95)

En la figura 1.7 se compara este potencial con el calculado numéricamente para el
caso de carga constante. A diferencia del caso del potencial de interaccién a potencial
superficial constante, el potencial exacto no se reproduce correctamente ni para el valor
maés bajo del potencial superficial considerado. Este hecho ha sido descrito en la literatura
[25, 26] y se justifica porque al considerar que es la carga la que se mantiene constante,
y no el potencial superficial, éste altimo no estd restringido a valores bajos, por lo que la

aproximacién lineal utilizada para su obtencién queda invalidada.

Si comparamos esta figura con la anterior, podemos observar una serie de diferencias.

En primer lugar y de forma general, los potenciales de interaccién para carga constante
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Figura 1.7: Comparacion del potencial de interaccién entre planos, considerando carga
superficial constante, exacto y calculado mediante la aproximacion lineal de la ecuacion
de Poisson-Boltzmann. ¥y, = 1,2,3 de abajo a arriba. 1yp3 = 1 en todos los casos.

son mas repulsivos que aquellos en los que se considera el potencial superficial constante,
siendo iguales el resto de parametros. Mas en detalle, resulta interesante que este potencial
no cae a bajas distancias, al contrario, presenta una cola altamente repulsiva. En la misma
linea, el minimo en el potencial que aparecia a distancias grandes, desaparece en este caso,
y tan solo se presenta para el potencial superficial mas alto, y en cualquier caso, de mucha
menor profundidad que en el caso de potencial superficial constante. El potencial obtenido
haciendo uso de la aproximacion lineal de la ecuacién de Poisson-Boltzmann, reproduce
la forma general del potencial exacto, y presenta las mismas diferencias respecto al caso

de potencial superficial constante que el exacto.

A la vista de las figuras, podemos concluir que los potenciales que se obtienen linea-
lizando la ecuacién de Poisson-Boltzmann reproducen de forma general las principales
caracteristicas de los potenciales exactos, aunque las diferencias absolutas crecen con los
potenciales superficiales. Por ultimo, es interesante destacar que el potencial obtenido
considerando potencial superficial constante es mas exacto que el calculado para carga

constante.
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Para concluir esta seccién, vamos a obtener el potencial de interaccién entre dos es-
feras. Utilizaremos el método de Derjaguin, aprovechando los potenciales que ya hemos
deducido para planos. Dado que el potencial entre esferas no puede ser calculado exacta-
mente, compararemos el obtenido mediante el método de Derjaguin, con el obtenido con
el desarrollo multipolar de Oshima et al. hasta primer orden. En ese trabajo se utilizé la
ecuacion de Poisson-Boltzmann linealizada, y condiciones de contorno de potencial super-
ficial constante inicamente. Asi pues, solamente serd posible comparar con un resultado

mas exacto en este caso.

Recordemos que para obtener el potencial de interaccién entre dos esferas a partir del

potencial entre planos, debemos hacer uso de la expresién (1.73) y la aproximacion (1.76):

27‘('0,10,2
a1+ ag

() ()
Vesferas = /SVplanost = /0 V})lanos27"hdh ~ /H V})lanosdH (196)
0

Calculemos el potencial de interaccién a partir del potencial entre planos que obtuvimos
analiticamente utilizando la ecuacién de Poisson-Boltzmann linealizada, para el caso de

que el potencial superficial sea constante [2]:

2maiag [

P,esferas a1 + as Ju, Pp,planos

a1a9
a1 + a2

= €T

I:(\If()l + lI/()Q)Q In (1 + 67’€H) + (\I/()l — \If()Q)2 In (1 — 67NH>} (197)

Comparemos este potencial con el propuesto por Oshima et al. [23]. Como ya se
comentd, el primer orden en el desarrollo es el potencial obtenido por el método de Der-
jaguin, y los érdenes superiores son correcciones. En las figuras 1.8 y 1.9 se muestra una
comparacién para diferentes valores de los radios de particula y concentracién iénica, por

medio de k.

A tenor de los resultados podemos concluir que la descripcién proporcionada por la
aproximacion de Derjaguin es valida para valores altos de s y de los radios. En cualquier
caso, el potencial estd sobreestimado con este método, lo que nos da idea de que las dos
aproximaciones implicadas en el método de Derjaguin, que introducen errores de signo
opuesto, consideracion sélo del casquete mas cercano y aproximacién del vector superficie,

nos conducen a una sobreestimacion del potencial. Asi pues, el método de Derjaguin puede
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Figura 1.8: Comparacién del métdo de Derjaguin con el desarrollo de Oshima et al.
o1 = o2 = 1, k = 108m~1, ag = 10~"m.

ser usado pues no introduce efectos nuevos en el potencial, especialmente cuando el radio

de las particulas es grande.

Ademads, en la figura 1.9 se observa el efecto de k, que ya se preveia cuando estudiamos
la ecuacién de Poisson-Boltzmann para dos superficies planas, figura 1.4. A medida que
K crece, las dobles capas se comprimen y el alcance del potencial de interaccién se reduce.
Este efecto es crucial, ya que el valor de x se controla experimentalmente de forma muy

facil, a través de la concentracion iénica en el medio.

Podemos ahora obtener el potencial para el caso de carga constante,

2raias [
VQ,esfems = a1 + a ~/Hg VQ,planosdH =

ai1a2
a1+ a2

I:(\I’Ol + @02)2 In (1 - ean) + (\If()l — @02)2 In (1 + €7EH)] (198)

= —€T
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Figura 1.9: Comparacion del métdo de Derjaguin con el desarrollo de Oshima et al.

o1 = o2 = 1, a1 = ag = 10~ "m.

donde interesa recordar que Vo1 y Yoo son los potenciales superficiales de las particulas
aisladas, y que el potencial de interaccion entre planos producia resultados no muy exactos.
Por lo tanto, este potencial debe ser tratado con precaucién, ya que arrastra errores de
aproximaciones previas. Destaquemos que, al que igual que para la interaccién entre

planos, este potencial es mas repulsivo que el de potencial superficial constante.

Por ultimo, trataremos también otro potencial, introducido por Verwey y Overbeek [1],
que proviene del comportamiento para distancias grandes tanto del potencial de potencial
superficial constante como del de carga constante. Este potencial es conocido como LSA

(del inglés Linear Superposition Approximation):

a163
a1+ a

Visa = 4me \1101\11026_'6}1 (1.99)
Este potencial produce resultados intermedios entre el de carga constante y el de
potencial superficial constante, como se muestra en la figura 1.10. Las curvas corresponden

a dos parejas de valores diferentes de los potenciales superficiales. El potencial a carga
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constante es el mas repulsivo de todos; incluso en el caso de potenciales superficiales de
signos opuestos, presenta una cola repulsiva. Por el contrario, el potencial de potencial
superficial constante es el mas atractivo, y como vimos previamente, presenta una cola

atractiva a cortas distancias.

Figura 1.10: Comparacion de los tres potenciales de interaccion entre esferas presentado,

para a = 100nm, k = 2.5-108m . De abajo hacia arriba:Vy, Visa, Vg.

Un caso de interés especial, que nos permite analizar las caracteristicas propias de
cada potencial, es estudiar el problema de interaccion entre una particula cargada y una
descargada, ¥y = (0. En este caso, se observa que el potencial de interacciéon a potencial
superficial constante resulta ser atractivo, mientras que el potencial de carga constante es
repulsivo. Como ya hemos comentado, el potencial LSA produce una situacién intermedia,

que en este caso es interaccion nula.

Para concluir esta seccién, recordemos que los potenciales obtenidos a partir de la
ecuacién de Poisson-Boltzmann linealizada, haciendo uso de la aproximacién de Derjaguin,
reproducen las principales caracteristicas de los potenciales exactos, aunque los errores
absolutos se incrementan a medida que aumentan los potenciales o disminuye . A pesar de
estos errores, estos potenciales son los mas empleados en la literatura cuando su expresion

exacta no es estrictamente necesaria, ya que al ser analiticos permiten su ficil uso.
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1.2.2 INTERACCION DE VAN DER WAALS

Las existencia de fuerzas de interaccién de largo alcance entre moléculas puede ser de-
ducida de la observacién de cambios de fase de primer orden y otros efectos, como las
desviaciones del comportamiento de gas ideal. Asi pues, estas fuerzas son conocidas desde
antanio, y ya Newton en 1686, discutié la existencia de fuerzas entre cuerpos proporcionales
a R™™, con n > 4 para evitar divergencias en el limite de cuerpos macroscopicos. A prin-
cipios de este siglo van der Waals, Reinganum, Thomson y Keesom asociaron estas fuerzas
a la presencia de dipolos eléctricos permanentes, con lo que obtuvieron un potencial de
interaccién proporcional a R~5. Sin embargo, pronto se comprobé que tales dipolos per-
manentes no estaban presentes en la mayoria de las moléculas simples. Hasta el desarrollo
de la mecanica cudntica no llegé una explicacion satisfactoria, dada por London en 1930
[27, 28] basada en la interaccién de dipolos eléctricos no permanentes en las moléculas. A
continuacién desarrollaremos someramente la teoria de London, que nos proporcionara la
interaccion entre moléculas. Posteriormente veremos cémo se manifiesta esta interaccion

entre dos cuerpos mesoscOpicos.

TEORIA DE LONDON DE LAS FUERZAS DE DISPERSION
La teoria de London trata la interaccién de van der Waals entre dos moléculas, por lo

que resulta interesante recordar algunos conceptos previos. El momento dipolar eléctrico

instantdneo de un sistema discreto de cargas, p, viene dado por:

7= Y af (1.100)
7

donde ¢; es cada una de las cargas, y 7; es su posicién. Si la molécula es apolar, su

momento dipolar serd cero, y por tanto

<P>=<0]|p|0>=10 (1.101)

haciendo uso de la notacién bra y ket, donde | 0 > representa el estado fundamental. El
potencial de interaccién puede escribirse como la diferencia entre las energias de los estados

cuando las moléculas se encuentran a una distancia R de los estados fundamentales:

Vins(r) = E*®(R) - Bg' - Ef (1.102)
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siendo A y B las moléculas. Para calcular la energia E4P(R) es necesario resolver el
problema mediante mecdnica cudntica, para lo que se necesita conocer el hamiltoniano
total del sistema. En éste, la energia de interaccién de las distribuciones de carga viene

dado por:

a'q?
Vint ZZ L I (1.103)

- T | BB

donde 7, © representa el vector de posicién de la carga k respecto del centro masas de la
molécula C. R indica la posicion del centro de masas de una molécula respecto del de la
otra. En esta definiciéon despreciamos los efectos spin-spin y estamos considerando que la
energia de interaccion electromagnética viene dada inicamente por su parte electrostatica.
Si las moléculas estan suficientemente separadas, podemos hacer un desarrollo en potencias
de 1/R. Los dos primeros términos del desarrollo se anulan debido a que las moléculas

son neutras, siendo dominante el tercer término del desarrollo:

Vint & — <ﬁhﬁ3—3@AJﬁija> (1.104)
47eg R3 R5

Aun con esta forma simplificada para V;,;, resulta complicado resolver la ecuacién

de Schrédinger, por lo que se recurre a teoria de perturbaciones. El primer orden es la

suma, Eg‘ + Ef, para moléculas sin momento dipolar permanente, lo que nos llevaria a un

potencial de interacciéon nulo. El segundo orden en teoria de perturbaciones si produce un

potencial no nulo:

Cun 3e*h f Ié
V(Z)(R) _ Can Cup — 0mJ 0n (1.105)
t RS 2m2 47T60 2 Z#O w()mw()n(wom + On)

siendo wyy la frecuencia de la radiacién de la transiciéon del estado 0 al k&,
wor = (Ex — Ep)/h

y for representa la probabilidad de esta transicidon, que viene dada por

2meka

0 <0 ps | >

Jor =
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Para calcular la constante C4p seria necesario conocer todas las frecuencias de ab-
sorcion y sus probabilidades de cada molécula. A pesar de que estos datos son medibles,
el desarrollo posterior se complica enormemente, por lo que habitualmente se introduce
una simplificacién. Si suponemos que una frecuencia de absorcién es la dominante, y
que el resto son muy improbables, podemos eliminar la sumatoria en los estados; sea esa
frecuencia w4 para la molécula A, y por tanto f4 = Ny, el nimero de electrones en la

molécula. La expresion (1.105) queda por tanto:

3e*h NyNg
N 1.106
Cap 2m2(4mep)? wawp(wa + wp) ( )

Esta frecuencia dominante puede relacionarse con la polarizabilidad a frecuencia cero,

aOA, que es experimentalmente accesible,

0 1/2
wa = (e NA) (1.107)

mea%

Finalmente, la expresién del potencial de interacciéon puede ser escrita de una forma

compacta, conocida como ecuaciéon de London:

2
Vit(R) = ~ 3o (2 (1.108)

WAWB
waAtwB

donde se han introducido wy = 2 vy Ry, que nos da idea del alcance de la interaccién,

y que viene dado por:

0.0
aja
RS = 4B 1.109
0 (4meg)? ( )
Para, los valores habituales de a°, Ry toma un valor de ~ 0.2nm, y para R ~ 0.4nm
podemos ver que Vj,: ~ 2kpT, lo que nos da idea del largo alcance asi como de la fortaleza

de esta interaccién, que no debemos olvidar, se produce entre moléculas.

INTERACCION ENTRE CUERPOS: TEORIiA DE HAMAKER

Una vez estudiada la interacciéon entre moléculas, trataremos el caso de dos cuerpos
mesoscopicos. Cuando en lugar de dos moléculas tenemos N, podemos suponer que la

interaccion total es la suma de las que se producen entre todos los posibles pares:
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1,2,.,N _ 1 ij
Vint - §szmt(Rm) (1.110)
i j#i
donde VZZt(R) es la interaccion entre las moléculas ¢ y j. En esta aproximacion estamos
despreciando los efectos del resto de moléculas sobre una dada, modificindole los niveles
energéticos, y por tanto la frecuencia de absorciéon dominante. Si el nimero de moléculas

crece, y se agrupan en dos cuerpos, la expresiéon anterior se transforma en:

Vint = / dm dm' V.2(| 7 — 7" |) (1.111)
Cuerpol Cuerpo2

donde V;'2 representa el potencial de interaccién entre una molécula del cuerpo 1 y otra

del cuerpo 2. Si cambiamos los diferenciales de masa por diferenciales de volumen:

1
Viw = ~pipoCia [ v v =
Cuerpol Cuerpo2 | r—r ‘
A 1
™ Cuerpol Cuerpo2 | r—r |

La constante A5 se conoce como constante de Hamaker, y encierra informacion acerca
de los cuerpos, como su composiciéon o su densidad. Si la distancia de separacién entre
los cuerpos, R, es grande en comparacién con sus distancias tipicas, la integral anterior es

trivial:

Ao V5
Via(R) = =5 o5 (1.113)

siendo V7 y V5 los volumenes de los cuerpos 1 y 2 respectivamente.
Esta expresion se puede emplear como aproximacion, independientemente de la forma

de los cuerpos, para largas distancias. En nuestro caso, debemos resolver la integral para

dos esferas, de radios a1 y as:

A12 20,1@2 2(11(12 R2 - (al + a2)2
Vi(R) = - 22 1
int(R) 6 |2 (ata)? W R (a1 —an)? | "R (a1 — )

(1.114)

Es importante destacar en este punto que para llegar a este resultado se ha hecho uso

de una serie de hipétesis que no conviene olvidar. La primera se impuso al escribir la
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fuerza de interaccién entre cargas tinicamente como interaccion electrostatica. Realmente,
las cargas generan un campo electromagnético que se propaga en el espacio circundante
a la velocidad de la luz, por lo que se producira cierto retardo, mas acusado cuanto mds
alejadas estén las cargas. Por otra parte, también se asumié que la interaccién entre dos
cuerpos puede calcularse simplemente sumando las interacciones entre todos los pares de
moléculas de uno y otro cuerpo. Estas dos hipétesis, junto con el hecho de considerar que
hay una frecuencia dominante en el espectro de absorcién de las moléculas, son eliminadas
en un desarrollo posterior, a cargo de Lifshitz, donde se utilizan teoria cudntica de campos
para eliminar los efectos de retardo y mecdnica estadistica para describir correctamente
los cuerpos macroscépicos [29]. Ademds se considera el espectro de absorcién completo.
Sin embargo, ese tratamiento no serd expuesto aqui, pues las aproximaciones de London

y Hamaker producen resultados, a nivel prictico, razonablemente buenos [28].

Finalmente debemos considerar el hecho de que los cuerpos se encuentran en general
sumergidos en un medio y no en el vacio, como se supone en la expresién (1.110). La
presencia de este medio causa una disminucion en el potencial de interaccién, pues acercar
dos cuerpos puede interpretarse como la sustitucién de las moléculas del medio por las del
otro cuerpo. Para calcular la energia de interaccién de van der Waals en presencia de un
medio de suspension, consideremos el camino termodindmico que nos acerca los cuerpos

desde distancia infinita.

Como se ha comentado, acercar un cuerpo significa cambiar las moléculas del medio
por las del cuerpo. Si notamos los cuerpos por 1 y 2 y el medio por 3, la variacién de

energia libre que se produce al acercar el cuerpo 1 al 2 es:

Viza(R) = (Via(R) — Vi3(R)) + (Va3(R) — V32(R))

ya que el cuerpo 1 ahora interacciona con el 2 en el volumen donde antes estaba el medio.
Igualmente, el medio debe ahora interaccionar con el medio, donde antes se encontraba
el cuerpo 2. Dado que la informacién acerca de la diferente composicién del medio y los
cuerpos se encuentra unicamente en las constantes de Hamaker, la relacién anterior se

puede escribir entre constantes de Hamaker:

Az = (A2 — A13) + (A33 — Asg) (1.115)

De forma general, se puede mostrar que la interaccién de van der Waals se ve reducida

por la existencia del medio, dado que:
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Azp < App si Az < A1z + Az

que es lo habitual. Silos cuerpos que interaccionan estin compuestos del mismo material,
es posible demostrar que la interaccién es siempre atractiva, mientras que si la composicién
de ambos es diferente, no se puede asegurar a priori nada acerca del signo de la interaccién
[28].

En nuestro caso, dado que las particulas con que tratamos son del mismo material,
esta interaccién es siempre atractiva, y como veremos, es la que produce la irreversibilidad

en los procesos de agregacién.

1.2.3 POTENCIAL TOTAL DE INTERACCION

Finalmente, la energia total de interaccién se puede calcular como la suma de las dos
contribuciones estudiadas: las interacciones coulombiana y de van der Waals. Estudiemos

como afectan diferentes pardametros al potencial total.

La constante de Hamaker controla la intensidad de la interacciéon de van der Waals,
que es siempre atractiva para nuestro caso. En la figura 1.11 podemos ver el efecto de
la constante de Hamaker. Como cabia esperar, cuanto mayor es su valor, mas atractivo
es el potencial, llegando incluso a dominar completamente la componente atractiva sobre
la repulsiva. Los valores de la constante de Hamaker estudiados en la figura estdn en el

rango de la mayoria de los materiales 2.

Otro factor importante que modifica el potencial de interaccién es k, controlando su
alcance. Ya vimos el efecto de x sobre el potencial eléctrico, por lo que es bastante
sencillo predecir su efecto sobre el potencial total. En la figura 1.12 se representa el
potencial de interaccién total para diferentes valores de k. Para el cidlculo se ha utlizado el
potencial eléctrico V14, pero los resultados son extrapolables al resto de potenciales, con
la diferencia de los valores absolutos del potencial total. Conforme aumenta x vemos como
el potencial pasa de ser principalmente repulsivo (aunque presenta una cola atractiva a
cortas distancias) a tener un minimo bien pronunciado. Si k sigue creciendo la barrera
de potencial desaparece y el potencial pasa a ser completamente atractivo, puesto que la

componente repulsiva ha sido apantallada por los iones del medio.

*Para el sistema poliestireno-agua-poliestireno, A ~ 1.37 - 1072°.J [30].
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Figura 1.11: Efecto de la constante de Hamaker en el potencial de interaccion. De arriba
hacia abajo: A=25-10"21J, A=10"20J, A =25-10020J, A=5-10"20J, A = 10719J.
Po1 = 1, Yoz = 2, a = 100nm, £ = 2.5-108m 1.

Asi pues, dado que & es ficilmente contralable experimentalmente, tenemos un método
para modificar la interaccién drasticamente, pudiéndose analizar el efecto sobre distintas
propiedades del fluido complejo.

Para concluir esta seccion sélo resta recordar que los potenciales que se han propuesto,
y que seran los que se usen en capitulos posteriores son s6lo aproximaciones de los exactos,
tanto el eléctrico como el de van der Waals. Sin embargo, estas aproximaciones reproducen
las principales caracteristicas de los potenciales exactos, y son ampliamente utilizadas en

la literatura.

1.3 AGREGACION EN SISTEMAS MESOSCOPICOS

Una vez estudiados los dos factores que controlan los aspectos dindmicos en los sistemas
mesoscopicos, la difusion Browniana y la interaccidon entre particulas, vamos a analizar

la agregacion de particulas. Antes de comenzar el desarrollo de esta seccién es necesario
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Figura 1.12: Efecto de k en el potencial de interacciéon. De arriba hacia abajo: k =
25-108m !, Kk = 5-108m™ !, kK = 10°m™ Y, k =210, &k = 5-109m~ L. A =
10_20J, Po1 = 1, Y2 = 2, a = 100nm.

comentar que la agregacion en estos sistemas tiene dos lineas de desarrollo bien diferencia-
das. Por un lado, podemos estudiar la cinética de agregacién, esto es, la evolucién de las
diferentes especies (agregados) que se van formando durante la agregacién. Por otra parte,
la estructura de los agregados que se forman (especialmente a tiempos largos) presenta

también un interés especial, y serd estudiada en un capitulo posterior.

Desde hace unos anos, se viene comprobando que estos dos aspectos, que a priori
parecian tan alejados, se encuentran fuertemente relacionados, gracias al descubrimiento de
diferentes regimenes universales de agregacién. Asi, ha sido posible clasificar los procesos
de agregacion por sus comportamientos cinéticos y por la estructura de los agregados que
se forman. Se ha encontrado que las agregaciones mas rapidas, en las que la difusion de los
agregados domina el comportamiento del sistema, conducen a agregados poco densos. Por
contra, las agregaciones més lentas, donde la repulsién entre particulas frena la velocidad

de agregacién, producen unas estructuras més compactas que las anteriores 3.

3Con la ayuda de la geometria fractal, es posible cuantificar los conceptos de estructuras abiertas y
compactas.
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En esta seccion estudiaremos la cinética de agregacién para un sistema monocompo-
nente, basado en el sistema de ecuaciones diferenciales de Smoluchowski de agregacion.
Se presentaran varios casos analiticamente resolubles. Posteriormente modificaremos este
sistema de ecuaciones para aplicarlo a sistemas multicomponentes, con especial atencién

a los sistemas compuestos por dos tipos diferentes de particulas.

1.3.1 AGREGACION EN UN SISTEMA MONOCOMPONENTE

El sistema de ecuaciones de Smoluchowski proporcionard una descripcién general de los
procesos de agregacién en sistemas monocomponentes . Para su deduccién partiremos de
la ecuacién de difusién de Fick, obtenida en la primera seccién del capitulo, lo que implica
que asumimos de partida las aproximaciones de aquélla. La principal restriccién que se
impuso es tratar sistemas diluidos, por lo que la agregacion se produce mediante choques

binarios tinicamente.

SISTEMA DE ECUACIONES DE AGREGACION DE SMOLUCHOWSKI

La ecuacion de Smoluchowski describe la evolucién de las diferentes especies que se forman
durante un proceso de agregacién. El punto de partida para su deduccion es la ecuaciéon

de Fick, ec. (1.46), que conviene recordar ahora:

0

50(71) = DoV?p(7) + DoV (oM V@) (1.116)

Recordemos que para derivar esta ecuacién a partir de la ecuacién de Smoluchowski
tuvimos que suponer que las particulas estaban muy alejadas. Con esta hipétesis pode-
mos despreciar la interaccion hidrodinamica, con lo que el coeficiente de difusién se pudo
aproximar por el de cada particula en ausencia de las demas. Por otra parte, la hipdtesis
de partida nos permitié asumir que el potencial de interaccién es casi constante a largas
distancias. Ademds de la ecuacién de Fick expresada de esta forma, vimos esta misma

ecuacién incluyendo la corriente en lugar de la densidad, ec. (1.48).

Comenzaremos suponiendo que el potencial es nulo, con lo que la ecuacién de difusién

de Fick se simplifica atin mds, quedando:

o . -
ap(r,t) = DoV?p(7,t) (1.117)
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Si expresamos el operador laplaciano en coordenadas esféricas, y considerando que

tenemos simetria esférica en el sistema, la ecuacion de Fick se transforma en:

0 P?p  20p
—p = Dy| =+ ——=— 1.118
at” 0 <87‘2 + r Or ( )
siendo las condiciones de contorno:
p(t=0) = pg Densidad inicial en todo el espacio
p(r =00) = po Densidad muy alejado de la particula
p(2a) = 0 No hay dos particulas juntas (1.119)

La solucién a esta ecuacién con estas condiciones de contorno es [31]:

2 2 r—2a
p(7,t) = po {1 = ll —— [ VP exp (—xZ) dx] } (1.120)

En primer lugar aparece un transitorio inicial, del orden del tiempo que emplea una
particula en difundir la distancia interparticular tipica. Posteriormente, se alcanza un

estado estacionario, con una forma mas simplificada:

p(7,t) = po {1 - i—a} (1.121)

Por otra parte, si integramos la corriente de particulas sobre una superficie cerrada
obtendremos [31]:

- 0
Ts(t) = / 4§37 t) = —dnr>Dy 2P (1.122)

s or
donde la superficie cerrada es una esfera, y se ha hecho uso de la ecuacién de Fick en
forma de la corriente, ec. (1.48). Con la expresién de la densidad de particulas calculada

anteriormente, esta corriente queda como:

Js(t) = —47r7"2D0% (1.123)
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Esta ecuacién nos proporciona el niimero de particulas que entran o salen, por unidad
de tiempo, de la superficie esférica S de radio r. Si consideramos la esfera centrada en
una particula, con un radio igual al doble del radio de la particula, r = 2a, Jg(t) nos
proporciona el niimero de particulas que chocan con la particula considerada, por unidad

de tiempo.

Atdn debemos tener en cuenta dos aspectos mds. Puesto que la particula en la que
hemos centrado nuestra esfera (sistema de referencia) también realiza un movimiento
browniano, y dado que hemos despreciado la interacciéon hidrodindmica, el coeficiente
de difusién a considerar es el doble del de una particula. Por otra parte, hay que notar
que este desarrollo es vélido para cualquiera de las particulas, por lo que debemos mul-
tiplicar por el ntimero de particulas por unidad de volumen, que cambiando la notacién
escribiremos como n1. Teniendo todo esto en cuenta, nos queda que el nimero de choques

por unidad de tiempo, o también el ritmo de variacién del nimero de particulas es [31]:

dn1 (t)

el Js(Dg — 2Dg)ny(t) = —16maDyn’(t) (1.124)

Esta ecuacién se suele escribir de forma madas compacta definiendo una constante

cinética kiq:

dnl(t) D) SkBT
= — =1 Dy = ——— 1.12
di k)n’nl(t) k:11 6ra 0 3 o ( 5)

La constante ki1 contiene informacion sobre la probabilidad de que choquen dos
particulas. Si consideramos que todo choque conduce a la formacién de un dimero, el
ritmo de formacién de dimeros serd la mitad del de desaparicién de particulas primarias

(monémeros), dado que para la formacién de cada dimero se consumen dos monémeros.

Asi pues, tenemos una ecuacién que nos caracteriza la evolucién temporal del ntimero
de particulas individuales. Sin embargo, en ésta, tan sélo se consideran los encuentros
entre monémeros. A medida que vaya creciendo el niimero de dimeros u otras especies con
mayor numero de particulas, habran de tenerse en cuenta en la descripcion del proceso.
El desarrollo matemédtico es similar al anterior, llegando a una expresién final para la

evolucion de mondmeros:

dm (t)
dt

= —knnl(t)2 - klgnl(t)’ng(t) — s = —iklml(t)ni(t) (1.126)
=1
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siendo n; la concentracion de agregados de ¢ particulas, y k1; la constante cinética corres-
pondiente a la reaccién entre una particula y el agregado de ¢ particulas. Las constantes
cinéticas ya no pueden ser relacionadas con magnitudes fisicas fundamentales del sistema,
puesto que el coeficiente de difusién de un agregado depende de su forma, y el radio de

colisién debe caracterizar la seccién eficaz del agregado.

La ecuacién anterior nos permite calcular la concentraciéon de mondmeros para cualquier
tiempo. Para ello necesitamos conocer las constantes cinéticas y las concentraciones del
resto de agregados. La primera cuestién tiene una solucién complicada que pasa por la
imposicién de algin modelo de agregaciéon. En el resto de esta seccién veremos los dife-
rentes modelos que se han propuesto. Por otra parte, las concentraciones de los agregados
superiores pueden conocerse planteando una ecuacién similar a la de los monémeros. Por

ejemplo, para los dimeros

d’)’LQ (t)
dt

_ %knnf(t) o)y (t) — - = %knn%(t) =S ke @ma(t)  (1.120)
=1

donde el primer término se debe a la creaciéon de dimeros por agregacién de dos particulas
primarias y el resto de los términos describen la desaparicién de dimeros para la formacién
de especies superiores, debida a las colisiones con otros agregados. Esto nos conduce a un

sistema infinito de ecuaciones diferenciales acopladas [31]:

dni(t)
dit

1 [e.e] o0
=5 > kimi()ng(t) — ne(t) Y krini(t) (1.128)
i, =1
iti=k '
El factor 1/2 en la primera sumatoria se introduce para evitar el contaje repetido.
Este sistema de ecuaciones fue propuesto por primera vez por von Smoluchowski [32],
y se conoce como ecuaciéon de Smoluchowski. Las constantes k;; conforman el nicleo

del sistema por su similitud con un sistema de ecuaciones integrodiferenciales. Como es

evidente, el nticleo es simétrico como consecuencia de la simetria de las reacciones descritas.

Antes de finalizar este apartado es conveniente recordar que este sistema de ecuaciones
ha sido derivado despreciando la interaccién hidrodinamica y considerando que no hay
interaccion entre las particulas. Para ello, asumimos que el sistema estaba suficiente
diluido, lo que nos llevé a que las distancias entre particulas eran muy grandes. Sin
embargo, el problema de la agregacion de particulas se preocupa justamente del caso
contrario, es decir, de lo que ocurre cuando las particulas se acercan tanto que llegan a
colisionar. Veremos como las correcciones que haremos nos llevan a un sistema similar,

produciéndose tinicamente cambios en el nicleo.
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INTERACCIONES E HIDRODINAMICA EN EL MODELO DE
SMOLUCHOWSKI

En este apartado incluiremos la interaccién entre particulas y los efectos hidrodindmicos
en la teoria de agregacién anteriormente expuesta. La primera es una interaccion entre
pares de particulas, la segunda se debe a todo el sistema, por lo que no puede calcularse
como adicion de pares. Por tanto, existe una diferencia fundamental entre ambas. Sin
embargo, el tratamiento que vamos a realizar es similar en los dos casos, ya que el sistema
a considerar estd compuesto unicamente por dos particulas, teniendo en cuenta que el

resto de particulas estdn muy alejadas (colisiones binarias).

Comencemos con el caso de las interacciones entre las particulas. Partimos de la
ecuacién de difusién de Fick (1.46). Dado que buscamos la corriente, utilizaremos la
ecuacion (1.48), que integrada sobre una superficie cerrada (esférica) y en coordenadas

esféricas es:

907) | Do) LV

t) = 4nr? |-D
Is(t) i " or dr

(1.129)

siendo 7 el radio de la esfera sobre la que se ha integrado. Esta ecuacién puede resolverse

en p(r) con la condicién de contorno:

p(r =00) = po Densidad muy lejos de la particula (1.130)

obteniéndose [31]:

p(r) = exp (— Zég) [po — 47;120 Too r%exp (Zﬁ:j?) dr'] (1.131)

Ademds, si imponemos que p(2a) = 0, esto es, que no haya particulas juntas, obtenemos

Js como:

4m Dopo

Js = -
Jor r% exp (‘2}(371)) dr!

(1.132)

Llevando esta expresién de la corriente a la ecuacién de definicién de k11, ec. (1.125),
en ausencia de interaccién, y teniendo en cuenta que debemos multiplicar el coeficiente de

difusién por dos para contabilizar la difusién relativa, llegamos a [31]:
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4kpT

ki1 = ;
3106 [5¢ 1y exp (%) dr’

(1.133)

Esta expresion predice una disminucion de la constante k11 para potenciales repulsivos
(positivos), y un aumento para potenciales atractivos (negativos). Para el potencial nulo,
la integral en el denominador se reduce a 1/2a con lo que la constante cinética reproduce

el valor calculado en ausencia de interaccién, ec. (1.125).

Recordemos que el potencial de interaccion total entre particulas similares pasa de ser
repulsivo a bajo k a ser atractivo cuando se apantalla, completamente la componente elec-
trostatica, para altos valores de k. Por tanto, a baja concentracion iénica la constante de
agregacién de particulas individuales sera muy baja, e ird creciendo conforme aumentemos
la concentracién de sal. A partir de un determinado valor, no se produce variacién en el
potencial, por lo que la constante k11 se estabiliza. Experimentalmente este hecho se mide

introduciendo un factor de estabilidad [33]:

K9 1 > 1 V(r)
W:A:—/— ( )d’ 1.134
kY 2a Joq T P kT ) " ( )

donde k¥, representa la constante cinética en ausencia de interaccién y k}; para un po-
tencial V(R) dado. Recordemos que W depende del potencial de interaccién, y que éste
ultimo depende de una serie de pardmetros que no varian al cambiar la concentracion
i6nica, como el potencial superficial, ¥y o la constante de Hamaker, A. Asi, un ajuste
de la prediccién tedrica a los datos experimentales permite obtener estos pardmetros de
forma indirecta. Este método ha sido ampliamente utilizado para calcular ¥y y A, aunque
para ello el potencial debe ser correctamente descrito, y han de tenerse en cuenta otro tipo

de efectos, como los estéricos e hidrodindmicos.

Una vez tratadas las interacciones entre particulas, abordemos el problema de la inter-
accion hidrodindmica. Como ya se comentd, la principal diferencia entre ambos problemas
estriba en que la interaccién entre particulas es directa, y por tanto se puede calcular
sumando la de todos los pares de particulas, mientras que la hidrodindmica es, estric-
tamente hablando, a muchos cuerpos. La solucién que se propone consiste en tratar un
sistema de dos particulas, que son las que se aproximan suficiente como para agregar. El
resto de particulas que componen el sistema estdn tan alejadas del par que nos interesa,

que podemos despreciar los efectos hidrodindmicos que causan [9].

Para introducir el efecto hidrodindmico en la ecuacién de difusién de Fick debemos
sustituir el coeficiente de difusién para un particula individual por D9, donde va incluida

la interaccién [34]:
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Op(r) dv(r)

Js(t) = 4nr® |-Dyp—~— + D - 1.135

s(t) mr 1275~ + 128p(r) I ( )
El coeficiente de difusién D15 puede relacionarse con las velocidades de cada una de

las particulas por medio de la fuerza que ejerce el fluido sobre ella. Si despreciamos las

fuerzas no inerciales sobre la particula tenemos linealidad en la relacién entre la fuerza y

la velocidad. Podemos entonces definir un coeficiente de friccién, v, y a partir de él, un

coeficiente de difusién [34]:

F kpT

Up = U2 — U] = =< Dy = B (1.136)
Y Y

donde u; es la velocidad de la i-ésima, particula, y F, es la fuerza que actia sobre cada una
de las particulas (que es igual para ambas salvo un signo). Para calcular las velocidades
necesitamos recurrir a la ecuacién de Navier-Stokes, que en la escala temporal difusiva

viene dada por:

Vp(7,t) — noV23(7,t) = 0 (1.137)

donde p(7,t) es la presién hidrodindmica del fluido y (7, t) es la velocidad del fluido. Es
necesario comentar que esta expresién es valida sélo en el escala temporal difusiva. En la
escala de Fokker-Planck, aparecerian una serie de términos no inerciales que son respon-
sables de determinados efectos que s6lo aparecen a una escala temporal muy pequena [9].

Las condiciones de contorno para resolver esta ecuacién son:

7(00,t) =0
¥(7 = Superficie particula 1,t) =

¥(7 = Superficie particula 2,t) = s (1.138)

Stimson y Jeffery [35] resolvieron este problema escribiendo la ecuacién de Navier-
Stokes y las condiciones de contorno en coordenadas biesféricas y obteniendo el coeficiente
de difusién bajo efectos de interaccién hidrodindmica. En la figura 1.13 se presenta este
coeficiente de difusién respecto al de una particula aislada. A distancias grandes el coefi-

ciente D19 alcanza el valor limite de difusién libre, pero conforme se van acercando el valor
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Figura 1.13: Cociente de coeficientes de difusion considerando interaccion hidrodindmica
y en ausencia de ella con la aproximacion de Honig y col [36]. H es la menor distancia

entre las superficies de las particulas.

disminuye dristicamente. A distancias del orden del radio de la particula, la desviacién

es del orden de la mitad del valor limite, reduciéndose atin mis a distancias menores [34].

Asi pues, debemos incluir este efecto en el cdlculo de la constante cinética. Siguiendo un
proceso similar al que realizamos para incluir las interacciones directas, podemos obtener

la corriente como:

4m Dy po

— (1.139)
f?? D1[2)0 exp (%) %

Js =

donde se ha incluido el coeficiente de difusién libre para facilitar la comparacién. Asi pues,

la expresién final para la constante kq; es:

AkpT
ki = ks , (1.140)

V() &
3m0a fo, D12 7y €XP ( kg:r)) T
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Esta expresién comprende tanto las interacciones directas entre las particulas como
la interaccién hidrodindmica. Es importante destacar el efecto de ésta ultima sobre la
constante cinética. Como vemos en la grafica 1.13, el cociente D19/Dy es siempre menor
que la unidad, por lo que k11 serd menor al considerar la interacciéon hidrodindmica. Por
otra parte, el potencial afecta a la constante cinética de igual forma que la expuesta

anteriormente. Si el potencial es nulo,

4kpT _ 18kpT
3m0a Jyy potry e 2 3o

a Dlg(T’) 7"_2

kin =

(1.141)

o sea, el valor de la constante de agregacién para un proceso puramente difusivo es apro-

ximadamente la mitad de la predicha en ausencia de interaccién hidrodinamica.

Por 1ltimo, el factor de estabilidad debe corregirse para incluir también la interaccién

hidrodindmica, con lo que la ecuacién (1.134) debe transformarse en [34]:

0 o0 !
kll 1 _D() exp (V(T)) dr (1'142)

W = = — -
]{;YI’H 2a 2a D12 (r’) kBT 2
donde le’ es la constante calculada considerando la interaccién debida al potencial y a la
. ‘t .7 h-d d- ’ . ko . . d 1 1 1 d . d . t .z d. t
interaccién hidrodindmica. kY, sigue siendo la calculada en ausencia de interaccién directa

entre particulas y de efectos hidrodindmicos.

Una vez calculada la constante de desaparicién de monémeros, podemos realizar un
desarrollo similar al anterior, llegando a un sistema de ecuaciones equivalente al (1.128),
con la unica diferencia de los valores que toma el niucleo, k;;. Para finalizar, notemos
que el tnico valor que podemos calcular a partir de magnitudes fisicas fundamentales del

sistema es k11, quedando el resto de valores del nicleo indeterminados.

EJEMPLOS ANALITICOS DE CINETICAS DE AGREGACION

En este apartado resolveremos el sistema (1.128) para diferentes nicleos que permiten
su tratamiento analitico. Estudiaremos tres nicleos: el nicleo constante, k;; = K, con
K constante, nicleo suma k;; = K(i + j), con K constante y el niicleo producto, k;; =
Kij. Las constantes K permiten ajustar el valor numérico de ki1 al calculado en la
seccién anterior. Finalmente presentaremos un tratamiento genérico que permite obtener

informacién de cualquier niicleo que sea una funcién homogénea de 7 y j.



1.3. AGREGACION EN SISTEMAS MESOSCOPICOS 63

e Nicleo constante:

La primera solucién al sistema de ecuaciones fue propuesta por von Smoluchowski en
1917 [32], que considerar6é un nicleo constante para todo ¢ y j, y asigndndole el valor
kij = ki1 = ks. El sistema de ecuaciones (1.128) se simplifica enormemente bajo esta

hipétesis, llegando a:

el _ ks D mltms(0) = mu(Oks - nilt) (1.143)
i+j=k

Las condiciones iniciales a tener en cuenta seran de monodispersidad inicial, esto es,

que todas las particulas estén separadas:
nl(t = 0) =Ty nk(t = 0) = 0, k Z 2 (1.144)
La solucién andlitica del sistema viene dada por:

" (ksnot/2)*1
1+ ksnot/2)k+1

ng(t) = (1.145)

Es conveniente definir una nueva variable adimensional T' = ksnot/2 = t/t,,. En la
figura 1.14 presentamos la evolucién del nimero de agregados frente a T' para diferentes
valores de k. Vemos como todos los agregados, salvo los monémeros, parten de concen-
tracién nula, alcanzan un miximo y decrecen lentamente hasta desaparecer en tiempo
infinito. La presencia del maximo se debe a la competencia entre creacién de nuevos agre-
gados a partir de otros menores y desaparicion para formar otros mayores. Es interesante
destacar que cuanto mayor es el orden del agregado, el maximo en su poblacién se produce

a tiempos mayores, encontrandose una relacién lineal entre ambas cantidades.

A partir de las concentraciones de los agregados, podemos definir los momentos de la

distribucién de tamanos de agregados. El momento i-ésimo se define como:

Mi = ikink(t)/no (1.146)
k=1

El momento de orden cero es el nimero total de agregados en el sistema (ver figura
1.14). El momento de orden uno es constante e igual a la unidad, por conservacién de

la masa. Los momentos superiores son todos mayores que uno, y crecientes en el tiempo
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Figura 1.14: Evolucién normalizada de los distintos agregados considerando un ntcleo

constante.

y en su orden. Un pardmetro interesante que se obtiene a partir de los momentos es la

varianza de la distribucién de tamanos respecto de la media [37]:

My My — M?

V = M2

= MyMy — 1 (1.147)

La varianza nos proporciona una medida de la polidispersidad del sistema, siendo V =0
un sistema con un tinico tamano. Valores de V mayores corresponden a distribuciones mas

polidispersas. Para la cinética de nicleo constante, los momentos pueden calcularse:

My= (1+17)7!
M =1
M, = 1+2T

con lo que la varianza V valdra cero en el instante inicial, puesto que el sistema es ori-

ginalmente monodisperso, y crece asintoticamente hacia la unidad. Asi pues, a tiempos
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grandes el sistema manifiesta una distribucién de tamafios no muy ancha alrededor de un

tamano medio.

A pesar de la aparente simplicidad del nicleo constante, y de la fuerte restriccién
que introduce en la descripcién de las reacciones de agregacién, los experimentos han
demostrado que la evolucién de la distribucién de tamanos que predice se acerca bastante
a la observada [8, 38, 39].

e Nicleo suma:

Estudiemos a continuacién el niicleo suma, en el que k;; = K - (i + j) con K = k11/2.
El sistema de ecuaciones de Smoluchowski también es resoluble en este caso, aunque no

de forma trivial, llegdndose a [37]:

(1 — b)(kb)F—Lehb
Kl

ng(t) = no (1.148)
con b =1 — e 7. La evolucién de ny(t) de acuerdo con esta cinética se presenta en la
figura 1.15. Si comparamos esta figura con la 1.14 podemos notar que esta reaccién es mas
rapida que la de nicleo constante, lo que es légico ya que el niicleo es creciente en sus dos

argumentos. Los momentos de la distribucién pueden sumarse analiticamente, resultando:

My = e T
M= 1
My = 2T (1.149)

Con estos momentos, podemos calcular la varianza, V = e’ — 1. Asf pues, la varianza
del sistema, aunque parte del mismo valor que anteriormente, diverge en el modelo de
nicleo suma. Esto debe interpretarse como una distribucién infinitamente ancha, esto es,

una, distribucién plana.
e Nucleo producto:

La ultima cinética que resolveremos analiticamente es la que se obtiene cuando el nicleo
del sistema de ecuaciones diferenciales de Smoluchowski es un producto, k;; = kq1145. La

solucién es en este caso [37]:

k—1_2kT
ni(t) = % t<1/2 (1.150)
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Figura 1.15: Evolucién normalizada de los distintos agregados considerando un ntcleo

suma.

Esta solucién presenta una propiedad muy interesante. Para agregados muy grandes,

k — oo, obtenemos (aplicando la aproximacién de Stirling):

(2Te*2T+1)k

P S
) N o

k — o0 (1.151)

Para T > 1/2, el numerador de esta expresién es un nimero mayor que la unidad
elevado a k y por tanto diverge. Asi pues, se forma un agregado de tamafo infinito en un
tiempo finito, Ty, = 1/2. Esto se interpreta como una separacion de fases, una compuesta
por los agregados pequenos que quedan, la fase coloidal, y otra por los agregados infinitos,
la fase gel. En la figura 1.16 se reproduce la evolucién temporal de la distribucién antes
de la formacion del gel. La agregacion es mds rapida que en cualquiera de los dos casos
anteriores, como se puede deducir a partir del nicleo, que crece mas rdpidamente que los

anteriores.

Para tiempos superiores a Ty y suponiendo que no existe interaccién entre la fase

coloidal y la fase gel (modelo de Stockmayer), la distribucién de tamanos serd [40]:
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1 nn—le—n

nk(t) = smme(Tyer) = o T

57 T > Tye (1.152)

Este caso presenta un interés especial, ya que al formar un gel en tiempo finito, el
momento de orden uno no serd constante, pues en él solo se contabiliza la masa en la fase
coloidal y ésta no es constante para T' > Ty,;. Los momentos de la distribucién de tamanos

son:

T< Tgel T > Tgel

My 1-T (4T)~1

M, 1 (27) 1

My | (1—-2T)"! Diverge

Figura 1.16: Evolucién normalizada de los distintos agregados considerando un ntcleo

producto.
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Los momentos de orden superior al segundo divergen todos tras de la formacién del
gel, puesto que aparecen agregados con masa infinita. La varianza de la distribucién, antes

de la formacion del gel, es:

1-T

V=197

-1 Tngel

que parte de cero a tiempo nulo, y se hace infinita a T' = Ty, como corresponde a un

sistema donde coexisten agregados pequenos con agregados infinitamente grandes.
e Nicleos homogéneos

El estudio de estos nicleos se desarroll6 en los anios 80, dando lugar a un esquema de
clasificacion de nicleos que describen o no la formacién de geles. La hipé6tesis de partida

es suponer que el nicleo es homogéneo, esto es [41, 42]:

kai,aj = a)‘ki,j = a)‘kj,i (1153)

El parametro A, grado de homogeneidad del nicleo, nos indica cémo se comportan dos
agregados grandes en comparacion con dos pequenos. Si A < 0 cuanto mayor sean los agre-
gados que reaccionan, mds lenta serd su reacciéon; si A = 0 la reaccién serd independiente
del tamano, mientras que si A es positivo los agregados grandes son mas reactivos que los
pequenos. Existe una restriccién natural para A debida a que el nimero de sitios activos
(donde puede agregarse otra particula) no puede crecer mds rapido que la superficie, por
tanto A < 2.

Los nicleos estudiados hasta ahora cumplen la condicién de homogeneidad con dife-
rentes pardmetros. Asi, el ntcleo constante cumple A = 0, el nicleo suma verifica A = 1

y para el producto A = 2.

La idea principal desarrollada en estos trabajos consiste en describir la distribucion de
tamanos de forma estadistica, y calcular de esta forma la evolucién de la misma. Consi-
deremos un sistema compuesto por ng particulas, distribuidas en N, = Myng agregados.
Es importante que el sistema esté compuesto por un nimero finito de particulas, a dife-
rencia de los tratamientos anteriores, pues el sistema de ecuaciones diferenciales (1.128) se
verd severamente modificado. Sin embargo, esto no introduce ninguna limitacién adicional,
puesto ng puede hacerse arbitrariamente grande sin perder la generalidad de los resultados,

aunque el desarrollo se realice, por su simplicidad, para ng finito.

El niimero de formas en que las ngy particulas pueden asociarse para conseguir los N,

agregados viene dado por una distribucién binomial:
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1 wy

Q(nl,nz,“‘ ,’n/Nc) = NC'H n_k'ﬁ

k

(1.154)

donde wy, es el niimero de formas de construir un agregado de k particulas a partir de k
particulas individuales. Spouge [43] propuso un método general para calcular wy a partir
del nicleo [41]:

k-1
k
2(k) — l)wk = Z ( ; > Qg | —iWiWg—; w1 = 1 (1.155)

=1

Las constantes a;; contienen la dependencia de k;; en ¢ y j salvo una constante
multiplicativa. La distribucién méas probable, que notaremos como {n*{,n§Nc-},,s€

determina a partir de wy:

w
np = F e bk (1.156)
k!
donde a y B son dos multiplicadores de Lagrange que se ajustan teniendo en cuenta que
el momento de orden cero toma el valor My = N./ng, y el de orden uno debe ser igual a la

unidad (antes de la formacién de un gel). Para ng alto, podemos simplicar las expresiones

llegando a:
. N
ng ~ n—of,\(ch/no) ng — 00 (1.157)
siendo
A=N" s o
= — 1 1.1
() T ) e x> (1.158)

una funcién normalizada entre cero e infinito (f;° fa(z)dz = 1). La importancia de esta
relacién radica en que la funcién fy(z) no depende explicitamente del niimero total de
agregados N, ni por tanto del tiempo. De esta forma, una vez conocido N, o bien M,
podemos calcular la distribucién de tamafios, pues la forma de fy(z) es invariante temporal

y s6lo depende del mecanismo de agregacién (A).

En la figura 1.17 aparece representada f)(x) para diferentes valores de A. Para valores
negativos de A la funcién presenta un maximo, mientras que para valores positivos es

mondtonamente decreciente. Es interesante estudiar el siguiente limite:
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Figura 1.17: Funcién fy(z) para diferentes valores de .

)\1'1)13100 fia(z) = 6(z —1) (1.159)

La distribucién de tamanos es un tamano unico igual al tamano medio de la muestra.

Otro limite interesante es A — 1, para el que el denominador de la expresién (1.158)
diverge (I'(07) — 400). En este caso la funcién es nula en todos los puntos salvo en
el origen, donde presenta una divergencia. Asi pues, la distribucién de tamanos estard
compuesta tan sélo por agregados de tamano infinito, o sea, se habra formado un gel. Por
lo tanto, disponemos de un criterio para predecir cuando un nucleo conduce a la formacién
de un gel: pardametros de homogeneidad mayores que la unidad. Recordemos que el nicleo
producto, con A = 2, describia la formacién de un gel en tiempo finito.

Asi pues, para calcular la evolucién de la distribucién de tamaiio, s6lo necesitamos
conocer N, en funcién del tiempo. Esto lo podemos obtener del sistema de ecuaciones de

Smoluchowski, ec. (1.128), que para un sistema con ng particulas, (ng finito), es:

dnk mo—k 1

1 o
2 2 D kijning —ng Y krini + S FK/2.k /2T (nk/Q - 1) — kg (ng — 1) =
i+i=k :

i=1
i#k/2 17k
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1 & & 1

=3 > kigning —ng Y kging — g Fk/2./2M0/2 F Kok (1.160)
it+i=k i=1

donde el tercer y cuarto términos aparecen sélo para un sistema finito. Si el sistema es

infinito, ny/9 — 1 y ng — 1 se reducen a ny /o y ng, conduciendo al sistema de ecuaciones

(1.128). Sumando la expresién anterior en k llegamos a:

dN, 1 N2
7 = 5 Z kijni'n'j + Z k]c,k’n:k (1.161)
ig k=1

Si sustituimos la expresién de ny dada por (1.158), llegamos a una ecuacién diferencial

en N, que puede resolverse en funcién del parametro de homogeneidad, A:
N, ~ no[l+ax(1 =) V3 ng — 00 (1.162)
con «) una constante depende unicamente de A:

YIS
) = (;(1);))\) 2’2%11 /01 a(l/z,1/(1 — z))dz (1.163)

siendo a(, j) la dependencia del niicleo en i y j, como ya comentamos. Esta relacién es es-
pecialmente interesante, pues permite determinar experimentalmente el tamano medio de
la muestra, que podremos relacionar con N, lo que constituye un método para determinar

A experimentalmente.

En la figura 1.18 se presenta la evolucién del tamafio medio de los agregados para
diferentes valores de A. Vemos como para A > 0 la curva es convexa, mientras que
para valores negativos la curva se vuelve céncava. Un pardmetro de homogeneidad nulo,

produce una evolucién lineal.

Es interesante estudiar el limite de la expresién de N, cuando A — 1. Recordemos que

éste era el limite del proceso de gelacién. En este caso:

N, ~ ngexp [—(lelt/all)_1/2] (1.164)

La importancia del estudio de este tipo de niucleos radica en el hecho de que la dis-
tribucién de tamanos se puede expresar, de acuerdo con la expresién (1.158) de manera

factorizada, como un producto de una funcién que depende del tiempo, por otra que
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Figura 1.18: Evolucién del tamano medio de los agregados, para un niicleo homogéneo

con los valores de A\ indicados.

no depende. De este modo se desacopla la componente temporal de la distribucién de
tamanos. A ésto se le conoce como escalado dindmico, ya que la funcién independiente del
tiempo es universal, describiendo de forma completa el mecanismo de agregacién, inde-
pendientemente de la naturaleza del sistema. La forma de esta funcién universal contiene
informacién acerca del proceso de agregacién, pero no entraremos en mdas detalle en este

punto.

1.3.2 AGREGACION EN SISTEMAS MULTICOMPONENTES

En la seccién anterior hemos descrito la agregacion de un sistema monocomponente, esto
es, un sistema donde todas las particulas primarias son similares. En ésta ultima seccion
trataremos los sistemas multicomponentes, con especial atencién en los sistemas binarios.
Como es ficil prever, la descripcion del sistema se complicard. Es necesario comentar que
este aspecto es novedoso, puesto que no se encuentran en la literatura trabajos sobre la

cinética de agregacion en sistemas multicomponentes.
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En el desarrollo anterior, se parte de la ecuacién de difusién de Fick llegando al sis-
tema de ecuaciones diferenciales que nos describe la agregacién, siendo éste un proceso
completamente general, por lo que podemos aplicarlo al caso en que la poblacién inicial
de particulas contenga diferentes especies. Asi pues, llegaremos a un sistema similar,
donde ahora estudiamos la evolucién de los agregados, a los cuales caracterizaremos por
un superindice, que nos da cuenta de su configuracién. El sistema de ecuaciones (1.128)

generalizado queda como:

dnm)(t) _ o/ ,5),,4) ) m) o mk), k)
— = Z EYnb (8)nd (t) — n (t)kz_:lk ™ (t) (1.165)

irj
iDj=m
donde los indices describen configuraciones diferentes.

La condicién ¢ @ j = m significa ” configuracion ¢ mas configuracién j igual a configu-
racién m”, donde es necesario especificar la regla de suma de configuraciones. El primer
término da cuenta de la creacién del agregado n™) por agregacién del n?) con el nd), si sus
configuraciones suman la del ™). Al hacer esta suma debemos no repetir configuraciones,
en cuyo caso habria que excluirlas. Ese es el significado de la prima en la sumatoria.
El segundo término tiene en cuenta la desaparicién de agregados n™) por agregacién con
cualquier otro agregado.

El ntcleo del sistema, las constantes cinéticas k%), serd ahora mucho mas complejo
que en el caso anterior, pues contiene informacién acerca de cémo agregan las diferentes
especies entre si. Es posible que algunas reacciones entre particulas estén prohibidas (por
ejemplo por repulsién electrostética), lo que se tiene en cuenta en el modelo tomando su

constante cinética igual a cero.

El sistema de ecuaciones anterior puede reducirse al de un sistema monocomponente,
si la configuracién de cada agregado es s6lo el nimero de particulas que tenga. En tal
caso, dos configuraciones se suman simplemente sumando el nimero de particulas que

tiene cada una. El nicleo, como es ficil ver, también se reduce al ya estudiado.

SISTEMAS BINARIOS CONTROLADOS POR CARGA

Una vez obtenido el sistema general lo aplicaremos a un sistema binario. Vamos a con-
siderar que las especies tienen cargas opuestas pero iguales en valor absoluto, y que es
esta propiedad la que controla la agregacion. Como veremos més adelante, este sistema, es

justamente el objeto de estudio de esta Tesis Doctoral tanto experimentalmente como en
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simulacién. Suponer que la agregacion estd controlada tinicamente por la carga puede re-
sultar a priori una aproximacién muy restrictiva, aunque para los agregados mas pequenos

es completamente valida.

Dado que suponemos que la agregacion estd controlada por la carga, el nicleo que
usaremos dependerd de las especies que reaccionan, pero una vez fijadas éstas, utlizaremos
un modelo de nicleo constante, como el que describia el sistema monocomponente. Asi
pues, la reaccién entre dos agregados de igual carga estard prohibida, por lo que sélo es
posible tener agregados con un exceso de carga igual al de las particulas individuales. Por

tanto, la inica propiedad de control de los agregados sera su carga:

n;: Agregado de k particulas y carga positiva
ng Agregado de k particulas y carga neutra

n,’ Agregado de k particulas y carga negativa

siendo los términos positivo y negativo asignados arbitrariamente. EI nicleo no tiene

dependencia en el niimero de particulas, pero si en la carga:

kt=) = k=) = k; Agregacién potenciada por carga
EtH) = k=) 0 Agregacién prohibida por carga
0O = k0 = k10 = k%) = k9 = k; Agregacién difusiva

donde hemos supuesto que la reaccién entre dos agregados sin carga neta es difusiva. Por
lo tanto, el nicleo se reduce a tres constantes, siendo una de ellas nula. El sistema de

ecuaciones generalizado puede escribirse finalmente como:

dn (1) = )0 o +
’th = ko 12]: n; (t)nj)( klnk mZZIn — kony, ) Z
i+j=k
=) o0 oo
d t _ _
”';ﬁ() = ko Y 0 (t)nd (1) — king (¢ Z nd) () — ko (1) 3 nQ)(2)
i+i =k m=
d’nk)(t) 1 = 4 9
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o o0 o
—kon Z T konk)( t) Z n)(t) konk Z n;)(t) (1.166)
m=1 m=1 m=1

En la primera ecuacién vemos que la evolucién de los agregados positivos se debe a
la creacién de los mismos por reaccién de positivos con neutros, y decrece por agregacion
con negativos o con neutros. De igual forma podemos interpretar las otras dos ecuaciones.
En el primer término de la tercera ecuacién ha sido necesario anadir un factor 1/2 para

evitar contaje repetido de agregados neutros.

Este sistema de ecuaciones, a pesar de las simplificaciones tan severas que se han

impuesto resulta imposible de resolver, por lo que recurriremos a un método numérico.

+)

Elegimos como condiciones iniciales, n

0)

tracion de particulas negativas y n,,

concentracién de particulas positivas, n, ) concen-
concentracién de particulas neutras, que inicialmente
es nula. Dado que la constante kg controla la reaccién de los agregados neutros (supuesta
difusiva), asignaremos a kg el valor k11/2 = 2/3kpT /n deducido en la seccién anterior, sin
interaccion. Por otra parte, la constante k; representa la reaccién controlada por la carga,

que debe ser mayor que la anterior.

Figura 1.19: Evolucién de los agregados en funcién del tiempo a partir del sistema (1.166)
con kg = 3-10718s/m3 y k1 = 10717s/m3.
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En la figura 1.19 vemos la evolucién de las diferentes especies de agregados. Las

+) ) +) )

condiciones iniciales son ny’ = n,’, por lo que las curvas para n;’ y n,’ se superponen.
Vemos como para tiempos grandes, los agregados neutros sobreviven en mayor cantidad
que los cargados. Ademads, es interesante observar que el comportamiento de los agregados
neutros es comin, pero diferente al de los cargados, los cuales tienden asintéticamente a la
misma curva. Esto se debe a que los agregados con carga tienen una reaccién mucho més
rapida entre ellos, lo que hace que su consumo se acelere, a pesar de que tienen prohibida

una reaccion.

Sin embargo, podemos plantear que los agregados sin carga neta, slo se comportaran
difusivamente cuando las distancias de separacién son grandes, y que aunque permitan
que se le acerque otro agregado (con o sin carga), una vez estén cerca, la interaccién
electrostatica actuara acelerando la reacciéon. Por lo tanto, es interesante estudiar también
el limite ko — k1, pues ese serd el mdximo valor que puede tomar ky. En la figura (1.20)

aparece esta cinética.

Figura 1.20: Evolucién de los agregados en funcién del tiempo a partir del sistema (1.166)
con kg = ky = 10717s/m3.

En este caso vemos que el comportamiento de la figura (1.19) se ha invertido. Aqui

los agregados cargados sobreviven en mayor cantidad para tiempos largos que los neutros.
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Esto se debe a que los agregados cargados tienen prohibida una reaccién, mientras que los

neutros no tienen ninguna prohibicién.

Asi pues, hemos visto como modificando la relacion entre las constantes kg y k1 pode-
mos hacer que sean las especies cargadas o las neutras las que se encuentren en mayoria
en los estadios avanzados de la heteroagregacién. Recordemos que este modelo ha sido
desarrollado bajo las hipétesis de dos nicleos constantes. Esto nos ha permitido simpli-
ficar el sistema de ecuaciones (1.165) que puede describir de forma general la agregacién
en sistemas multicomponentes. En capitulos posteriores utilizaremos esta cinética para
describir los instantes inciales de la agregacién en un sistema bicomponente (donde no es
importante el modelo de niicleo que se escoja), y compararemos la cinética con la evolucién

temporal de los agregados obtenida mediante simulacién.

A modo de resumen, recordemos que en este capitulo, se han presentado los fundamen-
tos de la agregacion en sistemas mesoscépicos. Se ha partido de una descripciéon mecanico
estadistica del comportamiento dindmico de estos sistemas, basada en las ecuaciones de
Fokker-Planck y Smoluchowski. Hemos pasado a ver como puede tratarse el sistema como
un medio continuo (ecuacién de difusién de Fick) para asi describir la agregacién. Ademas,
ha sido necesario estudiar la interaccién entre particulas coloidales, pues influyen en gran

medida el comportamiento dindmico del sistema.

Por 1ltimo, se ha estudiado la agregacion en estos sistemas. En primer lugar hemos
prestado atencién a un sistema monocomponente, donde la agregacién puede describirse
mediante el sistema de ecuaciones de Smoluchowski, y se han presentado distintos niicleos
que permiten la resolucién analitica del sistema. A continuacién, hemos estudiado el
caso general de un sistema multicomponente, planteado un sistema de ecuaciones que
proporcionan la evolucion de cada especie. Se ha tratado en mds detalle el caso de un

sistema bicomponente donde la agregacién se encuentra dominada por la carga.

Los resultados presentados en este capitulo serdn utilizados en el resto de los capitulos,
no solo los correspondientes a agregacion, sino también los concernientes a la descripcién

del movimiento Browniano, asi como a los potenciales de interaccion.
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En este capitulo se presentardn los resultados experimentales sobre heteroagregacion.
La técnica utilizada para seguir las agregaciones es la dispersion de luz, ya que es poco
intrusiva y bastante establecida. Asi pues, la primera parte de este capitulo ird dedicada
a revisar los conocimientos fundamentales sobre dispersién de luz, con especial atencién a

la dispersién estatica de luz, que es la que utilizaremos.

Posteriormente se expondran las medidas tomadas para la puesta a punto del dis-
positivo utilizado, asi como las principales caracteristicas de los sistemas coloidales que
usaremos. Como veremos, estos sistemas han sido sintetizados de forma que es posible con-
trolar la densidad superficial de carga. Asi pues, la carga relativa de un sistema respecto

del otro serd un parametro que afectard en gran medida a la agregacién.

Sobre este tema versa la tercera seccién del capitulo. En ella se presentaran los resul-
tados de la velocidad inicial de agregaciéon en funcién de la carga de las particulas y de
la fraccién relativa de éstas. Veremos como las aproximaciones tomadas en los desarro-
llos tedricos no se cumplen en algunos casos, produciendo resultados que pueden parecer

paraddjicos.

Una vez que tengamos entendido el comportamiento del sistema en funcién de la carga
relativa, comenzaremos a estudiar el efecto de la concentracién de electrolito. Se han rea-
lizado experiencias en los dos casos limite de carga relativa, es decir, a igual densidad de
carga y con un sistema mucho mas cargado que el otro. Como veremos, a baja concen-
tracién de sal la agregacién es tremendamente rapida, debido a la atraccion electrostatica,
mientras que a alta concentracién la constante de formacién de dimeros tiende a la que se

obtiene en condiciones de difusién.

Por 1ltimo, se modificard de nuevo el dispositivo experimental para poder medir a
concentraciones de particulas mds bajas. Con ello podremos determinar tinicamente la
constante k11 y compararla con los resultados obtenidos a una mayor concentraciéon de
particulas.

2.1 FUNDAMENTOS DE DISPERSION DE LUZ

La dispersién de luz por sistemas mesoscopicos es una de las técnicas experimentales més
empleadas para el estudio de diferentes caracteristicas de los sistemas coloidales. La razén
es que las medidas de dispersién de luz son ficiles de llevar a cabo y poco intrusivas.
Ademss, la medida directa de la intensidad de luz dispersada nos proporciona informacién

tanto de la geometria de las particulas como de la estructura del sistema.
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Las técnicas de dispersién de luz se dividen en dos grandes grupos, conocidas como
dispersién de luz estdtica, y dispersion de luz dindmica. En la primera de ellas, la canti-
dad estudiada es el promedio sobre configuraciones del sistema, que se realiza mediante un
promedio temporal de la intensidad de luz dispersada. De esta forma podemos obtener in-
formacién acerca de las propiedades estdticas del sistema, como por ejemplo su estructura.
Por otra parte, en las técnicas de dispersién dindmica de luz, la intensidad de luz se estudia
en intervalos temporales muy cortos, del orden de la escala de tiempos difusiva, con lo que
las fluctuaciones de la luz dispersada proporcionan informacién sobre el comportamiento
dinamico del sistema, principalmente del coeficiente de difusién. En este capitulo se pre-
sentaran resultados experimentales de agregacion obtenidos mediante dispersion estatica,

por lo que sélo se desarrollard la teoria correspondiente a ésta.

Antes de comenzar con el desarrollo tedrico, conviene destacar que la teoria que se va
a presentar es completamente general, sin restricciones a priori sobre la longitud de onda
de la radiacién utilizada. Por lo tanto, puede ser usada para describir la dispersién de

rayos X, infrarrojos, o incluso particulas subatémicas, como por ejemplo neutrones.

2.1.1 DESARROLLO GENERAL

Supongamos que lanzamos luz contra un sistema coloidal desde una fuente suficientemente
alejada, con lo que la onda incidente puede considerarse plana. El vector campo eléctrico

vendra dado por:

By(7,t) = Boexp {i [Fo-7— wi] } (2.1)

donde Ej es la amplitud de la onda incidente, w es la frecuencia de la radiacién y Eo es
el nimero de onda, dado por Eo =27/ /\1%0, siendo A la longitud de onda y ko la direccién
de propagacion de la onda. El campo eléctrico en cualquier punto del espacio se calcula

gracias a las ecuaciones de Maxwell:

V x E(7,t) = —EB(T,t)
R 8~
V x H(r,t) = ED(T‘,t) (2.2)

siendo B, HyD la induccién magnética, intensidad de campo magnético y el vector despla-
zamiento eléctrico respectivamente. Si asumimos que los materiales en el sistema coloidal

se comportan como dieléctricos, las relaciones entre ellos vienen dadas por:
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B(7t) = poH (1) (2.3)

donde E(F) es la matriz constante dieléctrica, que depende de la posicién, y uo la per-
meabilidad magnética, que consideramos constante e igual a la del vacio. Tomando el

rotacional en la primera ecuacién de Maxwell, llegamos a:

. 2

Vx (VxEF1) =V (V-EF1) -V EF) = —pef(®) - 5B (24)
ot

Dada la forma de esta ecuacién, podemos realizar separacion de variables. La parte

temporal es resoluble, ya que la parte izquierda de la ecuacién no contiene derivadas

temporales:

—

E(7t) = E(7) exp{—iwt} (2.5)

La componente espacial del vector campo eléctrico verifica:

V (V- E@) - VE) = pow€() - E(7) (2.6)
Para resolver esta ecuacion, calculamos su transformada de Fourier:

[k — RR) - BR) = pow / dF €(7) - B(7) exp{—ik - 7) 2.7)

siendo
E(k) /dr E(7) exp{—ik - 7}

la transformada de Fourier del campo eléctrico y k la variable conjugada de 7. Hemos lle-
gado a un sistema de ecuaciones que puede resolverse de forma iterativa, esto es, probando
una forma de Ey(7) en la ecuacién (2.7). Se obtiene una expresién para Ej(k), de la

que puede deducirse un nuevo vector campo eléctrico, F1(7), mediante una transformada
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inversa de Fourier. Este proceso puede repetirse hasta que el campo eléctrico Ek (7) in-
troducido en la ecuacién (2.7) produzca un Ey(k) que sea justamente su transformada de
Fourier. Sin embargo, conviene modificar la ecuacién hasta llegar a una forma que permita

su tratamiento analitico. Restemos en ambos lados de la igualdad la misma cantidad:

(¥ = pow?e;) 1 = BR) - BR) = pow® / dF () - Ies) - B(F)exp{—ikF}  (28)

siendo €; la constante dieléctrica del fluido, que es indenpendiente de la posicién. Con
este término en la integral, el dominio de integraciéon puede reducirse al volumen ocupado
por las particulas, pues el integrando se anula en el fluido. Si definimos kg = |/pow?ey,

podemos escribir:

2 . kb £ -
{[:_8_111_2’;} z g S0 el - L Beem(ik 7 (29)

donde la sumatoria se realiza sobre las N particulas que componen el sistema. Para
realizar el proceso iterativo descrito anteriormente es conveniente despejar E(E) en la
ecuacién anterior, para lo que debemos multiplicar por la izquierda en ambos miembros
por la inversa de la matriz que multiplica a E(E) Sin embargo esta matriz no tiene inversa
cuando el determinante es nulo, cosa que ocurre para k = k. Para evitar este problema,
sumamos a kg una cantidad imaginaria, ¢, que haremos tender a cero, con lo que el

determinante nunca serd nulo. De esta forma, el término de la izquierda queda como:

1. EE\ k2 . kk .
S|P 5 BR) = lm{ | 1| A
{ [kg ] K2 } (k) = Jmy { l(ko +ia)? ] (ko + ic)? } (k)

Operando con esta nueva matriz, obtenemos:

: E'(F) exp{—ik - 7} (2.10)
j=1 VJ f

donde k32 ?a(l_c') es la inversa de la matriz tratada anteriormente, siendo:
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Substituyamos E(7) por la transformada inversa de Fourier de E(k), con lo que ten-

dremos una relacién en la que sdélo interviene ésta ultima:

AR = (2’“2 T Z/dk’ V “7 iRy 7] BE @)

Si en la integral sobre la particula j, tenemos en cuenta que podemos escribir en la
exponencial ¥ = 7 + 7, siendo 7; la posicién del centro de la particula, simplificaremos
la expresion anterior, expresandola como una ecuacién integral de Fredholm de primera

clase:

Yoo B2 = . XN A S -
BF) = o Ta®)- 1 / aF [Bi(F — Ryexp{~i(F — F) - 7)) - BF)  (212)
con ﬁj(];;) una matriz que viene dada por
= —OI A
e - — I —_ —_
Bj(k) = df"m exp{—i(k — k') - 7'} (2.13)

0)
v ‘s

. 0 , - .
siendo V] ) el volumen de la particula j-ésima, con el origen de coordenadas en su centro.

Una vez despejado E (E), podemos comenzar el proceso iterativo ya mencionado. Para
tratar el problema analiticamente, Dhont [44] propuso un desarrollo de E (E) en una serie
infinita, con lo que el proceso iterativo descrito pasa a ser un problema de convergencia

de una serie. La serie propuesta es:
—_ = o0 — -
E(k) = > En(k) (2.14)

El orden cero en este desarrollo, que no es sumado en la serie, debe ser una onda plana,

esto es, el campo incidente

—

Bo(F) = (2m)® / By exp{iky - 7} exp{—ik - 7} = (27)3 Bod(E — Ko)

'El campo incidente no es sumado en la serie pues buscamos el dispersado.
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- =
Si introducimos la serie en la expresién iterativa de E(k), podemos ver la relacién entre

los distintos términos. Para el primero:

= - N - - —_— - - —
Ei(k) = k§To(k) Y exp{—i(k — ko) - 7}Bj(ko — k) - Eo (2.15)
7j=1
y para términos posteriores:
al A k(Q) al T (i Y AN A - AN
Enii(k) = E Z dk'To(K') - exp{—i(k — k') - 7;}Bj(k — k') - Ep(K') (2.16)
7j=1

Tras un complicado desarrollo, Dhont demuestra que el cociente entre dos términos

consecutivos es practicamente constante:

= 2 3 = A
+1 2n°kgv | £(7) — e |
| EZ | = (2#)% ma‘XTEVOTf (2.17)
n

donde recordemos que Vj es el volumen de una particula. Para que la serie (2.14) converja
es necesario que este cociente sea menor que uno, pero esta condicién no es suficiente.
Si el cociente es mucho menor que la unidad, podemos aproximar la serie Uinicamente
por el primer término. Esta aproximacion es conocida como aproximacién de Rayleigh-
Gans-Debye (RGD) [44, 45]. Para particulas esféricas de radio a, con constante dieléctrica

homogénea en las particulas, €,, esta aproximacién es aplicable en el caso en que:

2 3,3
(g) %|m2—1|<<1 (2.18)

siendo m el indice de refraccién de la particula relativo al del medio. Esta aproximacion
es similar al primer paso del proceso iterativo al que se hacia mencién anteriormente,
comenzando con la onda plana. Fisicamente, esto implica que la onda incidente debe ser
dispersada tnicamente por una particula. Esta situaciéon experimental se conoce como
dispersién simple. Sin embargo debe notarse que no toda la fisica de la dispersién simple
se encuentra en el primer orden. Al contrario, debe entenderse que en el primer orden sélo
se tiene en cuenta la dispersién simple. Para describir el caso en que la luz dispersada
por una particula es posteriormente dispersada por otra, debemos llegar hasta segundo
orden, bien sea en la serie (2.14) o en el proceso iterativo. En este segundo orden, habrd
informacién tanto de la dispersiéon doble como de la simple. A diferencia de la anterior,

esta situacién experimental se conoce como dispersion multiple.
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2.1.2 APROXIMACION DE RAYLEIGH GANS DEBYE

Como hemos comentado, la validez de la aproximacién RGD, depende de las condiciones
fisicas del sistema. Para luz visible y particulas de poliestireno (que es nuestro caso), puede
establecerse que la aproximacién RGD es aplicable para particulas de menos de 100nm de
radio. Dado que este tamano comprende la mayoria de los sistemas experimentales, esta

aproximacion es ampliamente utilizada.

Recordemos que el campo eléctrico dispersado viene dado, en esta aproximacién, por
la expresién (2.15). Nos interesa tratar con él en el espacio de posiciones, por lo que le

calculamos la transformada inversa de Fourier:

g

La integral en k puede resolverse mediante el teorema de los residuos [9]. Ademads si

I—I—

E(f) =

k’o + ZOé)

/d—» exp{ ik - (r'—f’)}} epe—fef B,
(2.19)

consideramos que 7> 7', puesto que 7 es la distancia a la que observamos y 7' estd dentro
del volumen de dispersién, simplificamos notablemente el cdlculo. Una vez realizada la

integral, tomamos el limite o — 0 [9]:

lim
a—0

exp{—ik - (7' = )}
/dk — (ko + ir)? ~

. VV ik 7. !
~ 2m [I + VkQV] eXp{i 0"} exp {—z’kor TT } (2.20)
0

Introduzcamos el vector niimero de onda para la onda dispersada, ks, que tiene la
direccion de 7y el médulo igual al incidente, k; = kg, puesto que no se absorbe energia en
el proceso de dispersiéon. De esta forma, sustituimos la expresion anterior en la ecuacion

(2.19), y llegamos a la forma final:

k_gexp{ikor}
4 T

N = fd - fd fd -
B() = (1 = koks] > Bj(Ro — k) exp{—i(F, — ko) - 7} - By (2.21)
=1

recuperando la notacién en EJ(E), ec. (2.13), ya que la integral en la variable 7/ en (2.19)

puede ser tratada de igual modo que la de la expresion (2.11). El término exp{ikor}/r es
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una onda esférica, independiente de k;. El resto de la expresién introduce anisotropia en
la onda dispersada, con lo que la intensidad de luz detectada dependerd de la direccién en

que miremos.

Puesto que la magnitud detectable experimentalmente es la intensidad y no el campo

eléctrico, es conveniente calcularla:

- ]. € g ~
i(k,1) = 3 ;TJ; | B(t) - s |2 (2.22)

siendo 75 la direccién de polarizacién de la luz detectada. Nétese, que por sus definiciones,

Mg - ks = 0. Ademads, en la expresién anterior se ha introducido el vector de dispersién

k= EO - Es. Puede demostrarse que el médulo de k cumple:

L. 4
b=k —Fy |= T’Tsing

donde 6 es el dngulo que forman kg y k, (dngulo de dispersién).

Es en este punto donde las técnicas de dispersion estiatica y dindmica encuentran su
diferencia. La dispersién dindmica de luz estudia las fluctuaciones de i(k,t), pues E(7)
depende 7 (las posiciones de las particulas), para obtener los coeficientes de difusién de
las particulas. Estas fluctuaciones son del orden de la escala temporal difusiva, 10=%s. Por
otra parte, en las técnicas de dispersién estatica, la intensidad de luz es promediada sobre
configuraciones, lo que equivale a un promedio temporal. Por tanto el tiempo de medida
debe ser suficiente como para poder realizar este promedio (los tiempos habituales son del
orden de los segundos). Como ya se comentd, estudiaremos aqui la dispersion estética,

por lo que la intensidad de luz debe ser promediada:

Si consideramos particulas esféricas e is6tropas, las matrices ﬁj(l_c') serdn multiplos de
la identidad, lo que simplifica el cdlculo posterior. En este caso, podemos expresar la

intensidad como:

0 (4, . ﬁo)% S BB <explif - (-7} > (223)
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siendo g la direccién de polarizacién de la luz incidente, 79 = Ej /Eo, y p = N/Vy

la densidad de particulas, con V; el volumen del que se recibe luz dispersada. Iy es la

1
Iy = =, /LE?
2V o

Si las particulas dispersoras son todas equivalentes, los términos B;(k) = B(k) son

intensidad de luz incidente:

iguales, y la sumatoria puede realizarse:

_ Valo kg

I(k) 2 P (4m)

5 (s - 710)> B2(k) [1 + (N —1) < exp {11‘5 (7 — FQ)} >] (2.24)

donde se ha sustituido en la exponencial dos subindices cualesquiera. El promedio sobre
configuraciones debe realizarse por medio de la densidad de probabilidad de dos particulas,
que introdujimos en el capitulo anterior, dado que las variables son dos posiciones, 71 y

—

Tro:

-

< exp {Zk . ('Fl — ’Fz)} > = ~/V d’F1 . d’FQ PQ(’Fl,’I_“Q) exp {zl;;‘ ('Fl - FQ)} =
d d

= Vy | dF Py(r)exp {zE . F} (2.25)
Va
donde se ha hecho uso de que P(71,7) = Po(| 71 —72 |). Recordemos ademds, que para un

sistema homogeneo, la funcién de correlacién de pares, g(r), viene dada por la expresién
(1.8):

Py, 7) = s p(7)pl(2)g(71, 1) = %;9(’") = Py(r) (2.26)

El problema que nos resta es que la funcién de correlacién de pares tiende a uno en
infinito, por lo que la integral en volumen de la exponencial puede presentar problemas

de convergencia:

dr (g(r) — 1) exp {zl_s' . 7‘"} + [ drexp {ZE : F} (2.27)
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De esta forma la primera de las integrales es independiente del volumen, pues el in-
tegrando tiende a cero a distancias cortas (en relacién al volumen de dispersién). Por
su parte, la segunda integral tiende a una delta de Dirac centrada en k = 0 cuando el
volumen tiende a infinito. Por tanto, podemos despreciar este término para vectores de

dispersién no nulos.

En resumen, la sumatoria sobre las particulas en la ecuacién (2.23) (salvo los factores

Bj(k)) se conoce como factor de estructura, S(k), y puede expresarse como:

N 7 -
S(k) = X_: <exp{ik-(f’i—r})} > = 1—|—ﬁ/df'(g(r) —l)exp{z'k-F} =
sin{kr}

P (2.28)

o0
=1+ 47rﬁ/ drr?(g(r) — 1)
0
El factor de estructura contiene toda la informacién de las posiciones de las particulas,
de ahi su nombre. Una vez obtenido experimentalmente el factor de estructura, pode-
mos determinar la funcién de correlacién de pares mediante una transformada inversa de

Fourier, y de ésta es posible obtener informacién sobre el potencial de interaccién [46, 47).

Por otra parte, B2(k) contiene las caracteristicas fisicas de las particulas, como su forma

o constante dieléctrica. Habitualmente se define un factor de forma, P(k), normalizando
B2(k):

(2.29)

B2(k) Jit dr r?ecLnlrd i
B2(0)

P(k) = = a 2€p—€
Jodrr —f—ef

donde ya hemos considerado que la constante dieléctrica es constante dentro de la particula.

La integral del denominador conduce a:

w0 - () {252

Finalmente, la expresién de la intensidad dispersada, ec. (2.23), se escribe, haciendo

uso del indice de refracciéon de la particula relativo al del medio, m, como:

4
I(k) = [@p ( 4123)2%2(7712 —1)%(ns - W] P(k)S(k) (2.30)
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El primer factor de esta expresién contiene informacién instrumental y sobre la na-
turaleza del sistema. El factor de forma lleva la informacién acerca de las propiedades
internas de las particulas, mientras que el factor de estructura, depende de las posiciones
de las particulas. Para un sistema diluido este tltimo es practicamente igual a la unidad,

y la intensidad sélo presenta dependencia angular por el factor de forma.

El factor de forma puede calcularse analiticamente para particulas esféricas en la apro-
ximacién RGD en funcién del indice de refraccién relativo de la particula respecto del

medio:

Pk) = % {/“ dMQSin{kr}}2 _ {3ka cos{ka} — sin{ka}}2 (2.31)

V¢ Lo kr (ka)3
donde recordemos que hemos supuesto que la constante dieléctrica es constante dentro de
la particula. La validez de la aproximacién RGD ha sido comprobada por varios autores,
entre los que destaca la recopilacién de Kerker [45] de trabajos previos. En la presente Tesis
Doctoral veremos que la condicién (2.18) se cumple en nuestros sistemas experimentales

y por tanto nos encontramos en situacién de aplicar la aproximacion.

Para otras geometrias simples, como un cilindro, un disco o un elipsoide tambien es
posible calcular el factor de forma [45]. Es de especial interés en nuestro caso el factor de

forma para un agregado de [ esferas [45, 48]:

l .
Bk = PR L1+ Y Snlhri}

4,517

2.32

(2:32)
donde Pi(k) es el factor de forma de una esfera, expresién (2.31), y r;; es la distancia
entre los centros de las esferas 7 y j. Como es obvio de la expresion anterior, este factor de
forma depende de la configuracién del agregado, salvo en el caso del dimero que es unica.

Para éste:

sin{2ka} }
Py(k) = 2Pi(k)s1+ ————
w() = 2Pu(k) {1+ S
Para agregados mayores se han propuesto varias soluciones. Lips et al. [49] conside-
raron unas cuantas distribuciones para cada agregado, y calculan el factor de forma como
una media de ellas. Tambien es posible considerar que no existen distribuciones mas

probables que otras, lo que equivale a promediar sobre todas las configuraciones [50, 51].

En este capitulo presentaremos resultados de cinética inicial, por lo que no necesitamos
calcular la intensidad dispersada por agregados muy grandes (para los que aumenta el

numero de posibles configuraciones), como veremos en la seccién siguiente.
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2.1.3 SEGUIMIENTO DE AGREGACIONES MEDIANTE
DISPERSION ESTATICA DE LUZ

La luz dispersada por una suspensién coloidal, una vez promediada temporalmente, es
constante si el sistema es estable, es decir, si no hay agregacién. En este trabajo estudia-
remos la evolucién temporal de la luz dispersada por un sistema coloidal agregando, con

especial atencion a los instantes iniciales.

La luz dispersada total por una dispersién en la que existen diferentes agregados viene

dada por:

Ip(k,t) = ZIm(k)nm(t) (2.33)
m

siendo I,,(k) la intensidad de luz dispersada por un agregado de m particulas y n,,(t)
la concentraciéon de éstos. Si trabajamos con una suspension diluida, la intensidad de
luz dispersada por cada agregado puede ser calculada con la expresién (2.30), haciendo
S(k) = 1y con el factor de forma calculado de acuerdo con la ecuacién (2.32). Por otra
parte, vimos en el capitulo anterior que la evoluciéon de la concentraciéon de agregados
puede calcularse con el sistema de ecuaciones diferenciales de Smoluchowski (1.128). Por

tanto, para un nicleo constante, tendremos:

Ip(k,t)
Ir(k,0)

[ . _
-y {z + Y Slﬂi’“‘ij}} T 1l+1 (2.34)
I ity T (1+T)
siendo T' = ky11not/2. Este es el punto de partida comin a los trabajos que describen la
curva de intensidad en un proceso de agregacién [49, 50, 51]. Sin embargo, la suposicién
inicial de nucleo constante es muy restrictiva, y no es aplicable por ejemplo en el caso
de agregacién de dos especies de cargas opuestas como veremos méas adelante. Por tanto,
aqui nos centraremos en la cinética inicial, donde unicamente la constante de formacion
de dimeros, k11, determina el comportamiento del sistema. Para ello debemos estudiar la

cinética de formacion de dimeros exclusivamente. En un sistema monocomponente:

dnl(t)
= —k11ni (t) (2.35)
y por tanto:
o ng kiinot
)= — 2 1) = 2 Mr
i (?) 14 k11mot n2(t) 2 1+ kiinot
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Asi pues, la intensidad dispersada por el sistema evolucionard a tiempos cortos con-

forme a [52]:
Ip(k,t) 2 { 1 E11ngt [ sin{2ka}] }
IT(k, 0) mZ:1 m( )nm( ) 14+ k11not + 1+ k11not + 2ka

sin{2ka}

TP O(#?) (2.36)

= (t—=0) = 14+ kung
Por tanto, estudiando la pendiente inicial de la curva de intensidad, podemos obtener

la constante k1.

Por 1ltimo, para concluir esta seccién, veremos cémo aplicar este método para la
determinacion de la constante cinética de formacién de dimeros en un proceso de heteroa-
gregacién entre dos tipos de particulas. Para ello estudiemos el limite ¢ — 0 en el sistema

de ecuaciones (1.165):

LY s (000) = bamn 0
B
L ban (120)” = hamnd a0 (2.37)

En una experiencia de dispersion de luz, no seremos capaces de distinguir las agre-
gaciones por separado, sino que observaremos la reaccién total. Por tanto, la curva de

intensidad, en sus instantes iniciales, serd ahora [5]:

fé: 8 = O B)+n O1 (6) 405 Y O L (B)+n3 D O 1) (k)10 () 1) (k)
T\lv,

donde I {4 ) es la intensidad que dispersa un monémero del tipo A. De forma similar deben
interpretarse el resto de las intensidades. Podemos seguir un desarrollo similar al que nos
llev6 a la ecuacién (2.36), pero si los sistemas tienen igual tamano de particula todo el
calculo posterior se simplificard, ya que todos los monémeros son épticamente equivalentes,
asi como los dimeros. En este caso debemos estudiar la evolucion del nimero total de

particulas individuales:

d (n @) +n? (1))
dt

= —kaa (1)~ 2kamnd) (0D (1) — kps (n21)" (239)
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y llamando np(t) al nimero total de monémeros [2]:

dnp(t
CZ( ) = ki1, metn(t)
1 2 2
kit et = nz—(t){k/m (n{‘)(t)) +2kapn ()02 () + kpp (nf)(t)) }
T

(2.40)

Esta ecuacién para nr(t) puede ser resuelta si consideramos que ki1 g; €s constante.

. , e . A B
Para ello consideramos tan sélo los momentos iniciales, en los que nl) y nl) pueden ser
aproximados por sus valores iniciales. La constante k11 g¢: se determina ahora mediante

una ecuacién similar a la (2.36) [4]:

Ir(k,t)
Ir(k,0)

sin{2ka}
2ka

= (t — 0) =1+ ku,Het’n,O t+ O(t2) (2.41)
donde ng es el nimero inicial total de mondémeros, al igual que en el caso anterior. El
limite a tiempos cortos es, en este caso, mas estricto que en homoagregacién, pues ademds
de las restricciones que alli impusimos, aqui hemos considerado que k11 ge: €s constante,

cosa que es cierta Unicamente a tiempo cero.

2.2 DISPOSITIVO Y SISTEMAS EXPERIMENTALES

En esta seccion describiremos el dispositivo de dispersion de luz del que se ha hecho uso
para el seguimiento de las agregaciones y el estudio de los sistemas coloidales que hemos
utilizado. En el primer caso, es necesario realizar el promedio sobre configuraciones en el
menor tiempo posible, pues la muestra estd agregando. En la segunda parte se daran las
principales caracteristicas de los sistemas coloidales, que presentan la particularidad de

que su carga superficial puede ser modificada.

2.2.1 MODIFICACION DEL DISPOSITIVO PARA DISPERSION
ESTATICA DE LUZ

El principal problema del seguimiento de una agregacién por medio de una técnica de
dispersién estatica de luz es promediar la intensidad dispersada. Habitualmente este
promedio sobre configuraciones se realiza temporalmente. Sin embargo, si la muestra

estd agregando, durante el tiempo necesario para realizar el promedio, habrd cambiado el



2.2. DISPOSITIVO Y SISTEMAS EXPERIMENTALES 95

estado de la misma, por lo que es necesario consumir el menor tiempo posible en el cilculo

del promedio.

El dispositivo experimental utilizado es un equipo comercial de dispersién dindmica
de luz Malvern 4700, que dispone de un goniémetro, que permite medir la intensidad
dispersada a cualquier dngulo entre 10° y 150°. Este cuenta ademds con un sistema de
proteccién para no danar el detector a dngulos inferiores a 10°, dado que a tan bajo dngulo
la intensidad dispersada puede ser muy grande pues no se elimina el haz incidente. La
fuente de luz es un liser de He-Ne de bmW de potencia, de una longitud de onda de
632.8 nm y suministra luz linealmente polarizada. En el montaje del equipo se fij6 la
direccién de polarizacién perpendicular al plano definido por la fuente de luz, la muestra
y el detector (plano de la figura 2.1). De esta forma, el producto de vectores unitarios en
la expresién (2.30) es siempre la unidad. Dado que el sistema estd disenado para medir la
fluctuacién de la intensidad, el detector de luz dispersada estd compuesto por un detector
de respuesta rapida acoplado a un correlador, aunque para trabajar en estatica sélo lo

utilizaremos como detector. Todo el dispositivo se controla mediante un PC.

Figura 2.1: Dispositivo experimental utilizado para seguir las agregaciones. En la parte
superior se presenta la disposicién original de los componentes y en la inferior la final para

trabajar en modo estatico.
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Como vimos, la diferencia entre las técnicas dindmica y estdtica reside en el hecho de
que la dispersion estatica promedia sobre configuraciones, mientras que la dindmica mide
las fluctuaciones de la intensidad de luz en la escala temporal difusiva. La diferencia en el
diseno del dispositivo se encuentra en el volumen de muestra estudiado. Para promediar en
configuraciones, las técnicas estaticas utilizan un gran volumen de iluminacién y reciben
luz dispersada por gran parte de este volumen, respetando siempre las condiciones de
dispersién simple. Por su parte, la técnica dindmica ilumina una pequena porciéon de
volumen, aumentindose asi la capacidad de deteccién de la fluctuacién en la intensidad

de la luz dispersada.

Asi pues, para utilizar un instrumento de dispersién dinamica de luz como técnica
estatica debemos actuar fisicamente sobre el dispositivo para aumentar su volumen de ilu-
minacién o bien promediar durante mucho mas tiempo para asi paliar el escaso volumen
iluminado. Dado que pretendemos estudiar sistemas que estdn evolucionando, es conve-
niente realizar el promedio durante el tiempo mas pequeno posible, la solucién consiste en

modificar el volumen iluminado.

Figura 2.2: Curva de intensidad media dispersada a 20° frente al tiempo en un proceso
de agregaciéon difusiva con la disposicién de los componentes Opticos optimizada para

dispersion dindmica.
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En la parte superior de la figura 2.1 presentamos un esquema del dispositivo tal y como
se emplea en dispersion dindmica. Como puede verse, la lente L actia como concentrador
del haz laser sobre el centro del volumen de la muestra, iluminando tan sélo el volumen
V' determinado por la interseccién del haz laser focalizado con la regién de muestra. De
éste, el detector tan sélo recibe la luz dispersada por el volumen V', tras ser seleccionada

por el diafragma D.

En la figura 2.2 se representa una curva de intensidad frente al tiempo para un sistema
coloidal agregando en condiciones de difusién. La separacién entre los puntos se debe al
tiempo necesario para obtener el promedio temporal. Como vemos, es dificil trazar la

pendiente inicial, dada la escasez de puntos experimentales.

Figura 2.3: Curva de intensidad dispersada a 20° frente al tiempo en un proceso de
agregacion difusiva sin la lente L. El resto de componentes se encuentran en su disposicién

original.

El primer paso para convertir el dispositivo en un sistema de medida estatica fue au-
mentar el volumen iluminado por la fuente de luz. Para ello se eliminé la lente L, con lo
que el volumen iluminado es ahora el volumen V”. Dado que el volumen iluminado ha au-
mentado, es posible disminuir el tiempo minimo para realizar el promedio de forma fiable.

La curva de intensidad dispersada en funcién del tiempo, puede ser descrita ahora con
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intervalos menores de tiempo entre los puntos. En la figura 2.3 se presenta la evolucién de
la intensidad dispersada para un proceso difusivo con el dispositivo sin la lente. Podemos

ver como la curva es ahora mas densa, pero los puntos presentan mucha desviacion.

El siguiente paso es aumentar el volumen estudiado eliminando el diafragma en la
entrada del detector, D en la figura 2.1. De esta forma reducimos ain mas el tiempo de

promedio y la curva se describe con mayor densidad de puntos (figura 2.4).

Figura 2.4: Curva de intensidad dispersada a 20° frente al tiempo en un proceso de

agregacion difusiva sin el concentrador L ni el diafragma de entrada en el detector, D.

La curva de intensidad asi obtenida, nos permite trazar de forma fiable la pendiente

inicial, de donde se obtendra la informacién cinética sobre el proceso de agregacion.

El sistema original contaba ademés con un bafio de termostatizacién de la muestra.
Este bano fue retirado para evitar los reflejos que se producen en las ventanas de entrada
y salida. Para resolver el problema de la termostatizacién, los componentes de la mezcla
se mantenian en un bafio externo antes de la realizacién de la medida. Como los tiempos
de medida son del orden de pocos minutos (véase la figura 2.4), y la temperatura externa
es siempre cercana a la de medida (25°C), la variacién de temperatura en la muestra

mientras se realiza la medida es despreciable.
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Una vez modificado el dispositivo procedemos al alineamiento de sus componentes: el
laser, la célula de medida y el detector. Una vez hecho esto, se comprobé el correcto ali-
neamiento estudiando la distribucién angular de la intensidad dispersada por un dispersor
Rayleigh. En este caso, al ser los elementos dispersores de un tamafio muy inferior a la
longitud de onda empleada no manifiestan su forma (factor de forma constante) y por
tanto la distribucién angular debe ser plana. Para ello se empled una muestra de tolueno,

donde las moléculas de tolueno son las dispersoras.

2.2.2 SISTEMAS COLOIDALES UTILIZADOS

Los sistemas coloidales utilizados en este trabajo son suspensiones acuosas de particulas
de poliestireno. Se ha hecho uso de dos sistemas, uno con carga superficial positiva, y otro
con carga negativa. Las particulas fueron sintetizadas en el Grupo de Fisica de Fluidos y

Biocoloides de la Universidad de Granada por el Dr. M.S. Romero.

Las principales caracteristicas de los sistemas de particulas se presentan en la tabla I.
Ambos presentan tamanos de particula muy similares, con indices de polidispersidad muy

cercanos a la unidad en ambos casos.

Sistema ‘ Tamafio ! Polidispers. ! Carga maxima 2 pH carga nula
Aniénico | (183 £7)nm 1.0039 (22.3 £ 1.2) uC/cm? ~ 3.5
Catiénico | (185 £ 7) nm 1.0066 (9.2 + 2.4) uC/em? ~ 12

I Determinado por microscopia electrénica de transmisién.

2 Obtenido mediante valoracién conductimétrica.
Tabla I: Caracteristicas de los sistemas experimentales utilizados.

La carga superficial de las particulas viene proporcionada por el iniciador de la reaccién
de polimerizacién [53, 54]. Para las particulas negativas, la carga se debe a grupos car-
boxilo, mientas para el sistema positivo son grupos amina. Ambos sistemas presentan la
caracteristica de que su densidad de carga superficial es sensible al pH del medio. En la
figura 2.5 se presenta la variacion de la densidad superficial de carga para ambos casos,

determinada potenciométricamente.

Como vemos en la figura, el sistema anidnico se descarga a pH = 3.5, mientras que
el catiénico disminuye su carga a pH bésico, aunque no se observa cuando la pierde. El
sistema aniénico alcanza su maxima carga de forma asintética a pH basico. Por otra parte,

la densidad de carga de las particulas catiénicas se estabiliza a pH &acido. Es interesante



100 CAPITULO 2. ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LA CINETICA ...

Figura 2.5: Variacién de la densidad superficial de carga con el pH para los sistemas

anidnico y catidnico.

destacar que ambos sistemas tienen igual valor absoluto de carga (y signo opuesto) a pH

entre 5.5 y 6.

Esta variacién de carga provoca diferencias en la interaccién entre las particulas al
modificar el pH. Para detectar experimentalmente estas diferencias, estudiaremos la es-
tabilidad de los sistemas, esto es, la dependencia de la constante cinética de formacién
de dimeros en homoagregacion con la concentracion de electrolito. Como ya se discutié
en el primer capitulo, al aumentar la concentraciéon de sal, la repulsién entre particulas
es apantallada, hasta que termina por anularse. Para ello determinaremos el factor de
estabilidad, W, ec. (1.142).

En la figura 2.6 se presenta el factor de estabilidad para el sistema anidnico a diferentes
estados de carga, que corresponden a diferentes pH. Las medidas han sido realizadas
mediante espectrofotometria. Esta es una técnica de dispersion estitica de luz en la que
se estudia la intensidad detectada en la direcciéon de propagacién de la luz incidente. De
esta forma, se obtiene la intensidad de luz que no es dispersada por la muestra. Esta puede

obtenerse como la diferencia entre la intensidad incidente y la integral de la expresién (2.30)
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sobre el angulo de dispersion. El estudio de la agregacién mediante esta técnica es similar
al expuesto en la seccién anterior, con la diferencia de que la intensidad dispersada por un
agregado debe sustituirse por la intensidad no dispersada a ningtin dngulo. La constante
de formacién de dimeros se obtiene de la pendiente inicial de la curva de intensidad frente

al tiempo.

En las medidas presentadas en esta seccién la concentracién inicial de monémeros es
ny = 5-10%m™3, y la longitud de onda A = 600nm. Con estos valores, el pardmetro
dado por la expresién (2.18) vale ~ 0.13, lo que nos sitia en condiciones éptimas para el
empleo de la aproximacién RGD. El electrolito utilizado para apantallar la carga de las

particulas y provocar agregacién fue NaCl

Figura 2.6: Estabilidad del sistema, anidnico para diferentes pH y ajustes correspondientes.

El primer hecho destacable en la figura 2.6 es que la concentraciéon de electrolito a la
que el potencial estd completamente apantallado (concentracién critica de coagulacién),
es menor a medida que la densidad de carga disminuye. Las lineas continuas representan
ajustes de la expresién (1.142) a los puntos experimentales. En este ajuste se han empleado
los potenciales expuestos en el primer capitulo, utilizindose como pardmetros ajustables el
potencial superficial y la constante de Hamaker, que determinan la intensidad del potencial

de interaccion.
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Este método es ampliamente utilizado en la literatura para obtener el potencial super-
ficial de las particulas y la constante de Hamaker. Es interesante comentar que la ten-
dencia esperada para el potencial superficial (creciente con la carga) y para la constante
de Hamaker (independiente de la carga) no se obteniene con ninguno de los potenciales
eléctricos presentados en el capitulo anterior. Para reproducir estas tendencias es nece-
sario modificar el potencial, incluyendo un desplazamiento del plano superficial de carga

en la particula [55].

De igual forma podemos estudiar la estabilidad del sistema de carga positiva. En la
figura 2.7 lo presentamos para diferentes valores de la densidad de carga superficial. Las
lineas continuas vuelven a ser ajustes de los puntos experminentales mediante la expresion
(1.142). Se observa que el sistema es mds inestable cuanto mayor es el pH del medio. Sin
embargo, en este caso las diferencias en el factor de estabilidad conforme disminuye la

carga no se traducen tanto en una disminucién de la concentracién critica de coagulacion.

Figura 2.7: Estabilidad del sistema, cationico para varios valores del pH y ajustes.

Puede realizarse un andalisis similar al del sistema aniénico para los valores obtenidos del
potencial superficial y la constante de Hamaker de los ajustes. De nuevo las discrepancias

pueden corregirse introduciendo adsorcién de iones en el potencial eléctrico [55].
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De la comparacién de las graficas 2.6 y 2.7 se extraen una serie de consecuencias
interesantes. Puesto que los dos sistemas coloidales son del mismo material (igual potencial
atractivo), las diferencias en la estabilidad de los sistemas debe atribuirse Gnicamente al
potencial eléctrico repulsivo. Como puede verse en la tabla II, el sistema aniénico presenta
una concentracién critica de coagulacién de (700 £+ 30) mM de NaCl a maxima carga,
mientras que el catiénico tiene una concentracién critica mixima de (210 £ 30) mM de
NaCl. Aqui vemos claramente el efecto de la diferencia de la mixima densidad de carga
superficial que aparece en la tabla I. A pH 6, donde los dos sistemas tienen cargas similares,
a tenor de la grifica 2.5, las concentraciones criticas de los sistemas son de (470 +24) mM
y (211+15) mM, lo que indica que a pesar de que las cargas son aproximadamente iguales,
la interaccién repulsiva es mucho mayor en el sistema aniénico que en el catidnico. Para
encontrar igual estabilidad en ambos sistemas debemos desplazarnos hasta pH 4.5 donde
el sistema aniénico tiene una concentracién critica de (185 &+ 25)mM y el catiénico de
(210 £ 30)mM. Asi pues, aunque en este punto los sistemas tienen cargas diferentes

(véase figura 2.5) la interaccién es similar.

Sistema | C.C.C. (pH4.5) C.C.C. (pH6) C.C.C. (pH7) C.C.C. (pH 11)
Anidnico | (185 +25)mM (470 £24)mM (700 £30)mM (720 & 50) mM
Catiénico | (210 +30)mM (211 +15)mM (200 +25) mM (142 + 21) mM

Tabla II: Concentraciones criticas de coagulacion de ambos sistemas a diferentes valores
del pH.

2.2.3 CONDICIONES OPTIMAS DE MEDIDA

Una vez modificado el dispositivo de medida, y conocidas las caracteristicas fundamentales
de los sistemas experimentales pasaremos a determinar las condiciones 6ptimas de medida,

como son el angulo de medida o la concentracién inicial de particulas.

Para decidir el dngulo de medida debemos estudiar la ecuacién (2.36) o su equivalente
en heteroagregacién. En ella la pendiente se relaciona con la constante cinética de for-
macién de dimeros mediante una constante que depende del dngulo mediante el médulo
del vector de dispersion k. Puesto que k es mondtonamente creciente con el dngulo de
dispersién 6, nos interesa medir a angulos bajos, pues en ellos la pendiente serd mayor y
por tanto la constante cinética podra determinarse con un error menor. Por otra parte,
debemos tener en cuenta que el dispositivo de medida no nos permite medir luz dispersada
a angulos inferiores a 10°. Ademas, cuanto menor sea el dngulo los reflejos en las paredes

de la célula de medida son mayores. Como compromiso, se eligié el dngulo de 20°, donde
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el factor sin(2ka)/2ka = 0.883, muy cercano a su méximo valor, y se elimina el problema

técnico de los reflejos en las paredes de la célula.

Una vez establecido el angulo de dispersion debemos determinar el valor éptimo de la
concentracién inicial de particulas. En primer lugar nos aseguraremos de estar en condi-
ciones de dispersion simple, para que sea aplicable la aproximacién RGD. La intensidad
dispersada por una muestra estable es proporcional a la concentracién de particulas. Si
aumentamos la concentracion hasta llegar a condiciones de dispersién multiple, detectare-
mos una desviacion de la linealidad. En la figura 2.8 se presenta la intensidad dispersada

en funcién de la concentracion de particulas.

Figura 2.8: Dependencia experimental de la intensidad dispersada con la concentracion

inicial de particulas empleando dos células de medida de diferente paso dptico.

En la figura se representan las medidas realizadas con dos células de medida cilindricas,
de didmetros diferentes. La diferencia en didmetros se traduce en diferencia de paso 6ptico,
lo que provocaria que para la célula de mayor tamano la dispersién multiple deberia
aparecer a una concentraciéon de particulas inferior. Sin embargo esa diferencia no es
suficientemente grande como para ser observada con las células de medida utilizadas. Es
de destacar tambien, que dado que el volumen observado es igual en las dos células, ya que

viene determinado dnicamente por el angulo seleccionado por el detector, la intensidad
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dispersada detectada es independiente de la célula empleada. Podemos ver para ambos
casos un tramo lineal inicial. Para concentraciones superiores se pierde la linealidad, lo
que nos indica la presencia de dispersion multiple. Como era de esperar la desviacion es
negativa, ya que la intensidad dispersada dos o mds veces es inferior a la dispersada una
sola vez. Asi pues, se demuestra la necesidad de trabajar a una concentracién de particulas

inferior a 2.5 - 10%cm 3.

En un sistema agregado, todas las especies dispersan luz y no sélo las particulas indi-
viduales. Asi pues, debemos preocuparnos no sélo de garantizar la dispersién simple para
los monémeros, sino también para los agregados superiores. Para ello estudiaremos la
pendiente inicial de la curva de intensidad frente al tiempo. En la figura 2.9 se representa
la pendiente inicial de la curva experimental frente a la concentraciéon de particulas. De
acuerdo con la expresién (2.36), esta pendiente debe ser lineal con ng, supuesto que la

constante cinética no varia con la concentracion de particulas.

Figura 2.9: Dependencia experimental de la pendiente inicial de la curva de intensidad

frente al tiempo con la concentracion inicial de particulas, para dos células de medida.

En esta grafica observamos un tramo lineal a baja concentracién de particulas. A
medida que ng crece, esta linealidad se pierde. Es interesante destacar que para las medidas

realizadas con la célula de gran didmetro se pierde la linealidad a aproximadamente ng =
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1.25-10%cm 3, mientras que en las agregaciones estudiadas en la célula de menor tamaifio
se mantiene la linealidad hasta ng ~ 2 - 10°cm™3. La célula de mayor didmetro, al tener
mayor paso Optico, produce dispersiéon multiple a ng menor, como era previsible. Ademas,
los valores de ny donde empieza a producirse dispersién multiple son menores que en el
caso del sistema estable, ya que ahora tenemos agregados cuya seccién eficaz es l6gicamente

mayor que la de las particulas individuales.

Por otra parte en la figura 2.9 observamos como los errores relativos en la determinacién
de la pendiente aumentan a medida que disminuye ng, por lo que la concentracién éptima
de trabajo debe ser suficientemente grande como para minimizar los errores. La causa de
estos errores se debe a que al promediar en configuraciones se invierte mas tiempo cuanto

menor es el nimero de particulas.

Asi pues, debemos evitar la dispersién multiple y garantizar a la vez suficiente es-
tadistica. Para ello, la solucion es elegir la maxima concentracion de particulas que ase-
gura dispersién simple con la célula de menor didmetro. Las condiciones de medida son

pues: 6 =20°, ng =2-10%m 3 y célula de 1cm de paso Sptico.

Antes de concluir esta seccién prestaremos atencién a la relacion entre la cinética de
agregacion y la curva de intensidad de luz dispersada. En la figura 2.10 vemos una curva
experimental donde se han representado las curvas de intensidad calculadas mediante la
expresion (2.33) sumando los m primeros agregados, con m = 2,3 y 4. La curva experimen-
tal que se presenta corresponde a una agregacion en condiciones difusivas. La intensidad
dispersada por el agregado de m particulas ha sido calculada suponiendo que el agregado
no presenta ninguna estructura preferente [50, 51]. Por otra parte, la concentracién de
los agregados en funcién del tiempo se ha supuesto descrita por una cinética de nicleo
constante. Es importante destacar el comportamiento de las curvas tedricas, especialmente
el tramo decreciente. La intensidad experimental contiene informacién sobre todos los
agregados, mientras que en el calculo tedrico tan sélo tenemos en cuenta los primeros. Por
tanto, la descripcién tedrica serd valida inicamente mientras que las especies tenidas en

cuenta en su evaluacion sean las dominantes.

En la figura podemos observar que incluso en los primeros instantes, se hace necesaria
la inclusion de agregados mayores que dimeros. Por tanto, no estamos siguiendo exclusi-
vamente la formacién de dimeros, como suponiamos en el desarrollo de la expresién (2.36).
Sin embargo, en las agregaciones no se observa un cambio de pendiente que corresponderia
a un cambio en la constante cinética. Ademads el tramo inicial lineal es bastante claro, lo
que permite que la constante cinética pueda ser determinada ajustandola, aunque en ello

pudieramos estar despreciando la aportacién de agregados superiores. La extrapolacion a
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Figura 2.10: Curvas experimental y tedricas de intensidad dispersada frente al tiempo.

Las curvas tedricas se han calculado sumando los m primeros agregados.

tiempos menores garantiza calcular k1. En la ultima seccién de este capitulo se presen-
tardan unas modificaciones del dispositivo de medida que permiten medir directamente la,

constante k1.

Asi pues, el método de experimental es el que se ha expuesto, esto es: angulo de
dispersién, # = 20°, concentracién inicial de particulas, ng = 2+ 10%m 2 y la célula de
1em de paso 6ptico. Las curvas de dispersién de luz que se obtienen trabajando de esta

forma son similares a la presentada en la figura 2.4.

2.3 EFECTO DE LA FRACCION RELATIVA DE
PARTICULAS

En esta seccion estudiaremos el efecto de la fraccién relativa de particulas de uno u otro
signo en la velocidad de heteroagregacién. Se presentaran los resultados para diferentes
valores de las densidades superficiales de carga. Los resultados en esta seccién se presen-

taran en funcién de la fraccién inicial de particulas negativas, n_, aunque esta decision es
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arbitraira. Las experiencias han sido realizadas en todos los casos a baja concentracion
de electrolito. Esta se ha fijado en 2.5mM, con lo que evitamos homoagregacién de los
sistemas (salvo cuando se descargue uno de ellos en exceso), y por tanto las constantes
kaa vy kpp en la expresién (2.40) serdn nulas. En todos los casos las agregaciones han
sido repetidas al menos tres veces. El valor presentado es el valor medio, siendo su error

la desviacion de las diferentes medidas.

2.3.1 PROBLEMAS EN LA DETERMINACION DE ki,

Antes de presentar los resultados experimentales interesa tener en mente las predicciones
tedricas. En la primera seccién de este capitulo vimos que la pendiente inicial de la
curva obedece la expresion (2.41). Recordemos que para obtenerla nos restringimos a los
instantes iniciales en las ecuaciones de agregacion, al considerar que la fraccion relativa de

particulas es idéntica a la inicial.

En nuestra situacién experimental, dado que la concentracién de electrolito es muy
baja, podemos anular las constantes k44 y kpp en la expresién (2.40), con lo que la

ecuacion (2.41) se reducird a:

Ir(k,t) _ _ A) ;. B) ;o Sin{2ka} )

Tr(k,0) (t=0) = 1+2kapny (0)ny” (0)—y — 1+ O(t’) (2.42)
que en nuestra notaciéon de n_ queda como:

Ir(k, 1) _ . sin{2ka} 9

Tr(k,0) (t=0) = 1+ 2k n_(1—n)——1t+O0(t) (2.43)

La dependencia de la pendiente inicial de la curva de intensidad dispersada con la
fraccién relativa de particulas es una parabola invertida, centrada en n_ = 0.5 que corta
al eje de abcisas en n_0 y n_1. La densidad superficial de carga no aparece de forma
explicita en la ecuacién, por lo que sélo puede afectar a través de la constante cinética
ki1. La altura de la pardbolas depende de la densidad superficial de carga por medio de

la constante de formacién de dimeros, tal y como se presenta en la figura 2.11.

En la figura 2.12 se representan las pendientes iniciales experimentales de las curvas
de intensidad dispersada frente a la proporcién relativa de particulas negativas. Las agre-
gaciones se realizaron a pH 7, donde el sistema anidénico tiene aproximadamente el doble
de carga que el catiénico (en valor absoluto), pero la diferencia en estabilidad es mucho

mayor. Podemos observar que la curva no es parabdlica, ni siquiera tiene un maximo en
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Figura 2.11: Prediccion tedrica segin la ec. (2.43) de la pendiente inicial de la curva de
intensidad para procesos de agregacién en funcion de la fraccién relativa de particulas,

para varios valores de k.

n_ = 0.5. Incluso el sistema no agrega para n_ > 0.7. Es necesario comentar los erro-
res presentados en esta grifica se deben a la dispersién de los resultados. Especialmente
destacable es el sistema con n_ = 0.4, donde la fuerte dependencia de la agregacién en n_

dificulta la reproducibilidad de las medidas.

Si a pesar de no haber obtenido los resultados esperados aplicamos la ecuacién (2.43)
para obtener los valores de la constante cinética de formacién de dimeros, obtendremos un
valor de k4 _ que depende de n_, lo cual no tiene sentido. En la figura 2.13 representamos

estos resultados.

En esta figura observamos que en efecto la constante cinética presenta dependencia en
n_. Los valores mayores los obtenemos para poca concentracion de particulas negativas,
que son las que se encuentran mis cargadas (vedse figura 2.5) y con una interaccién mas
intensa (figura 2.6). A medida que aumentamos la proporcién de particulas negativas la
reaccion se ralentiza, llegando a pararse para n_ > 0.6. Esta situacién es paraddjica, pues

tenemos un sistema con particulas positivas y negativas que no agrega.
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Figura 2.12: Dependencia experimental de la pendiente inicial de la curva de intensidad

dispersada con n_. Las agregaciones fueron realizas a pH 7.

La diferencia de los experimentos respecto a la teoria tiene su origen en el incumpli-
mento de las hipdtesis contenidas en la teoria. Recordemos que al determinar ki1 e
supusimos en la expresion (2.40) que las fracciones relativas de particulas podian aproxi-
marse por sus valores iniciales. Sin embargo, segiin observamos en la grifica 2.10, experi-

mentalmente no estamos observando estrictamente los instantes iniciales.

Asi pues, si las pendientes que se presentan en la grafica 2.12 son representativas de
formacién de agregados superiores, podemos plantear que la asimetria en la velocidad de
agregacion se debe a la asimetria de carga. Pensemos, por ejemplo, en la formacién de un
trimero. Si de las dos particulas que forman el dimero una de ellas estd mucho mas cargada
que la otra, la proxima particula que se acerque, deberd ser, probabilisticamente, de las
de menor carga, por repulsién electrostitica. Por tanto, podemos entender la forma de la
curva, descrita por los puntos experimentales en la figura 2.12. La velocidad de agregaciéon
es mayor cuando tenemos un exceso de particulas menos cargadas, que en este caso son

las positivas.

Para confirmar esta explicacién variaremos el pH, para asi modificar la relacién entre
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Figura 2.13: Constante cinética de formacion de dimeros en funcién de n_ a pH 7.

cargas. Antes de abordar este punto, atendamos a otro hecho importante en la gréafica

2.12: las reacciones paradas.

REACCIONES ANORMALMENTE LENTAS

La ausencia de agregacién en un sistema compuesto por particulas de signos opuestos ha
sido detectada también por A. Fernidndez Barbero y B. Vincent [7], en otros sistemas. Es,
por tanto, interesante estudiar mdas en profundidad qué ocurre en este tipo de mezclas,

donde las particulas mas cargadas se encuentran en exceso.

Prestémosle atencion a las agregaciones con n_ > 0.6. En la figura 2.14 se presenta una
curva tipica de evolucién de la intensidad correspondiente a n_ = 0.8 y pH 7. Podemos
observar que la intensidad dispersada es constante, por lo que la reacciéon de agregaciéon
no se produce. Sin embargo, el valor de la intensidad normalizada es algo superior a la
unidad, lo que indica la presencia de algunos agregados. Dado que las muestras parten de
total monodispersidad, estos agregados se habran formado en los estadios iniciales, que no

podemos observar.
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Figura 2.14: Intensidad dispersada frente al tiempo en una reaccién parada. n_ = 0.8,
pH 7.

De esta figura es dificil determinar el nimero de agregados presentes en la muestra,
puesto que la curva presenta mucho ruido. Asi pues, debemos idear un método alternativo

que permita evaluarlos.

Dado que estos agregados se han formado en tiempos muy cortos, es 16gico suponer
que en su mayoria serdn dimeros. A partir de este momento la poblacién no se modifica,
y puede caracterizarse por la fraccién de dimeros existentes respecto del nimero inicial de

particulas, np. La intensidad dispersada normalizada sera:

I(k) _ nonpla(k) + no(l —2np)li(k) no (IQ(k) —2> +1

)
1(k,0) nol (K) T.(k) (2.44)

Podemos ahora estudiar la intensidad dispersada frente a I»(k)/I1(k) — 2, que puede
ser calculado tedricamente mediante la aproximaciéon RGD, para diferentes valores de &,
esto es, del angulo de dispersién. Si se obtiene una dependencia lineal, podemos describir
la poblacién del sistema tinicamente contemplando monémeros y dimeros. Es mads, si la

intensidad dispersada es constante, nos indicard que sélo hay mondémeros en el sistema.
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Realizamos, pues, un estudio de la intensidad dispersada en funcién del dngulo, en el

intervalo 20° — 120° con un incremento de 5°. El resultado se muestra en la figura 2.15.

Figura 2.15: Intensidad dispersada frente a I5(k)/I1 (k) — 2 en una reaccién parada. n_ =
0.8, pH 7.

En esta grafica es de destacar que la intensidad no es constante frente a Io(k) /I (k) —2,
lo que indica que existen algunos agregados. Ademads, la dependencia es lineal, por lo que
los agregados formados seran dimeros en su mayoria. De la pendiente estimamos la fraccién
de los mismos. El resultado nos conduce a que aproximadamente un 10% de la poblacién

estd formada por dimeros, y por tanto un 20% de las particulas iniciales han agregado.

El valor de np es mas bajo de lo que se esperaria si los dimeros se formaran por
atraccion de carga, pues en tal caso, todas las particulas positivas agregarian con alguna
de las negativas, que se encuentran en exceso. Se esperaria, por tanto, un valor np = n4 =
20%. Ademads, el resultado de n_ ~ 10% se reproduce para las distintas agregaciones

paradas, independientemente de n_ y del pH.

Por tanto, hemos visto que un sistema compuesto por particulas con cargas muy dife-
rentes y de signos opuestos, puede conducir a agregacién sélo en los instantes iniciales si

el sistema mas cargado se encuentra en exceso. Esta agregacion lleva a la formacién de
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muy pocos dimeros, por lo que no es estricto hablar de reacciones paradas. Sin embargo,
la cantidad de dimeros en el sistema es inferior a la de mondmeros menos cargados, por

lo que su origen no parece ser la atraccién por carga.

2.3.2 FUNCION DE LA CARGA SUPERFICIAL

Como indicamos antes de comenzar el estudio de las reacciones paradas, es interesante
estudiar la forma de las campanas de la pendiente inicial de la intensidad dispersada en
funcién de la proporcién de particulas positivas y negativas. Dado que la expresion (2.43)
no es aplicable para nuestro sistema por no cumplirse las condiciones tedricas, no tienen

interés los resultados de k4 _ en funcién del pH.

En la figura 2.16 se presentan los resultados experimentales de la pendiente inicial de
la curva de intensidad frente a la proporcién de particulas negativas a distintos pH. Si
recordamos la figura 2.5 de variacién de la carga con el pH, y las 2.6 y 2.7 de estabilidad
de los sistemas, al reducir el pH, se produce una disminucién de la carga de las particulas

anidnicas y un aumento de las catidnicas.

Es interesante destacar que las campanas se hacen mas simétricas conforme disminuye
el pH, esto es, a medida que las cargas se igualan. Recordemos que el punto en el que
ambos sistemas tienen igual carga se situaba alrededor de pH 6, mientras que para alcanzar
igual estabilidad (y por tanto igualdad en la interaccién) debemos reducir el pH hasta 4.5.
A pH 6 la campana mantiene la asimetria, y aunque ya no se presentan reacciones paradas,
si hay agregaciones muy lentas para n_ > 0.8. A pH 5 ya no se observan agregaciones
anormalmente lentas, aunque la campana sigue siendo asimétrica. Finalmente, a pH 4 la
campana es muy simétrica, aunque parece presentar una ligera asimetria, siendo mayor
para n_ > 0.5. Esto puede resultar 14gico si consideramos que a este pH, la estabilidad

del sistema, aniénico es menor que la del catiénico.

Asi pues, podemos concluir que para igual interaccién (alrededor de pH 4.5) la campana
presenta simetria, como cabia esperar. Por tanto, puesto que la interaccién depende tan
s6lo del potencial superficial, podemos concluir que los potenciales superficiales se igualan
(en valor absoluto) a este pH, y no a pH 6. La razén de esta discrepancia habria que

buscarla en algin fenémeno superficial.

Para valores de pH distintos, las maximas velocidades de agregacion se obtienen cuando
el sistema con menor carga se encuentra en exceso. Ademds, si el sistema descargado se
encuentra en minoria las agregaciones son muy lentas o incluso llegan a no producirse. Para

comprobar este punto, vamos a aumentar el pH por encima de 7, con lo que descargaremos
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Figura 2.16: Pendiente inicial de la curva de intensidad dispersada frente a n_ para

diferentes valores de pH &cido.

el sistema catiénico ain mas. Los resultados se presentan en la figura 2.17. En esta figura
apreciamos de nuevo la dificultad de las medidas por su gran dispersion, lo que causa los

errores que se presentan en la grafica.

En esta figura la asimetria se pronuncia conforme el pH aumenta. Podemos ver que
el valor critico de n_ por encima del que dejan de producirse las agregaciones se re-
duce conforme descargamos el sistema catiénico. Al mdximo pH que se presenta, pH 10,
practicamente no se produce ninguna agregacién de las estudiadas, tan sélo aquella en la
que Unicamente hay particulas positivas muy descargadas. Es destacable en esta figura
que a pH 10, el sistema catidénico agrega casi con la velocidad de las condiciones de di-
fusién aunque en la figura 2.7 este sistema era estable para valores de concentraciones de
sal inferiores a (165+15) mM. La unica diferencia entre aquellas experiencias y esta reside
en el dispositivo de dispersién de luz utilizado, que impone una diferencia en el nimero

inicial de particulas.

A la vista de esta tltima, figura y de la existencia de reacciones anormalmente lentas,
podemos plantear qué potencial de interaccién reproduce estas caracteristicas. Recorde-

mos que podian plantearse diferentes potenciales de interaccién, dependiendo de que se
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Figura 2.17: Pendiente inicial de la curva de intensidad dispersada frente a n_ para

diferentes valores de pH bdsico.

adsorban iones en la superficie. Las diferencias en la forma final del potencial las obser-
vamos en la figura 1.10, donde vimos que el potencial de interaccién a carga superficial
constante era el mas repulsivo, mientras que para el potencial superficial constante, el
potencial era el menos repulsivo. En esa misma figura observamos también el potencial
de interaccién entre dos particulas de cargas superficiales de signos opuestos. El potencial
de carga superficial constante era el menos atractivo, llegando a ser repulsivo a cortas

distancias, mientras el de potencial superficial constante era el mas atractivo.

En nuestro caso tenemos un sistema compuesto por particulas negativas muy cargadas
y positivas muy poco cargadas. Un potencial de interaccién total principalmente repulsivo
predice que no haya agregacién, como se observa. De los tres potenciales eléctricos que
presentamos en el primer capitulo, el inico que puede cumplir esta propiedad es el de
carga superficial constante. Recordemos también, que estos potenciales eran aproximados
y que en particular este potencial presenta un error relativo respecto al potencial exacto

bastante grande (vedse grafica 1.7) [25, 26].
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2.4 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE
ELECTROLITO

Una vez estudiada la cinética inicial de agregacion en funcién de la carga para baja con-
centracién de sal, variaremos ésta ultima manteniendo la relacién de cargas fija. Se han
realizado experiencias de agregacién en funcién de la sal para dos valores de la relacién de
cargas. De esta forma controlamos el alcance de la interaccién eléctrica. Es de esperar que
a baja concentracién de electrolito recuperemos los resultados presentados en la seccién
anterior, donde la interaccion controla el comportamiento del sistema. Por el contrario,
para alta concentracién de electrolito el potencial de interaccién debe ser de muy corto

alcance, por lo que la difusién debe ser el factor dominante en la agregacion.

Comenzaremos estudiando el caso en que ambos sistemas tienen similar estabilidad,
lo que debe implicar igual potencial de interaccién. Posteriormente se presentaran los
estudios realizados en condiciones en las que el sistema aniénico tiene una estabilidad
muy superior al catidnico. En la tabla II, vemos que estas condiciones pueden conseguirse
trabajando a pH 4.5 y pH 7 respectivamente. En ambos casos estudiaremos la evolucién
de las campanas de la velocidad de agregacién en funcién de la proporcién relativa de
particulas negativas conforme aumentamos la concentracién de sal. En todos los resultados

el electrolito empleado para apantallar la interaccion eléctrica es NaClL

2.4.1 SISTEMAS CON IGUAL POTENCIAL SUPERFICIAL

Comenzaremos estudiando la velocidad de la heteroagregacién en la proporcion relativa de
particulas que produce la reaccién mas rapida. Dado que los dos sistemas se encuentran
con igual interaccién, la campana serd simétrica, como discutimos en la seccién anterior.
Asi pues, la miaxima velocidad la obtendremos a n_ = 0.5. En la figura 2.18 se presentan
las pendientes iniciales de la curva de intensidad dispersada frente al tiempo, para distintas

concentraciones de electrolito.

Antes de comentar esta figura es necesario aclarar que los puntos experimentales que
corresponden a las concentraciones de sal mas bajas se han realizado sin tampén, ajustando
el pH tnicamente con HCI, para poder obtener concentraciones de electrolito tan bajas.
Recordemos que los resultados presentados en la figura 2.16 se obtuvieron a [NaCl] =
2.5mM.

Podemos ver en la figura, que la velocidad de agregaciéon a baja concentracién de

electrolito es muy alta, y decrece rapidamente al aumentar la concentraciéon de sal. Las
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Figura 2.18: Pendiente inicial de la curva de intensidad dispersada frente al tiempo en

funcidén de la concentracion de electrolito.

velocidades que se obtienen en este tramo inicial son mayores que la que se obtiene en un
proceso difusivo (linea punteada). El valor en el que la velocidad de la agregacién iguala a
la difusiva refleja la situacién en la que la interaccion atractiva ha sido apantallada hasta
llegar a producir un ritmo de agregacién igual al difusivo. Si seguimos aumentando la
concentracién de sal, la agregaciéon se ralentiza hasta ser mds lenta que una difusiva, ain
cuando existan interacciones atractivas. Para comprender estos resultados debemos notar
que nuestro sistema estd compuesto por particulas positivas y negativas, por lo que sélo
existe atraccién en la mitad de los posibles pares de particulas, mientras que la otra mitad

presenta una interaccion repulsiva.

Para concentraciones de sal mayores, la velocidad de agregacion crece hasta alcanzar
el valor difusivo poco antes de que lo hagan las homoagregaciones de cada uno de los
sistemas. En este punto las interacciones eléctricas, tanto atractivas como repulsivas, han

sido apantalladas y la agregacion estd controlada unicamente por la difusién.

Dado que en estas condiciones la campana de la velocidad de agregaciéon en funcién

de la fraccion relativa de particulas es simétrica, podemos utilizar las expresiones (2.40) y



2.4. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ELECTROLITO. 119

(2.41) para calcular la constante de formacién de dimeros por heteroagregacién. Esto nos

permitird separar la reacciéon de heteroagregacion de la reaccién total.

En la figura 2.19 se presentan los resultados de la constante de heteroagregacién, k4_,
a partir de los resultados experimentales presentados anteriormente. Para ello se han
utilizado los valores de las constantes cinéticas de homoagregacion calculadas a partir de

la pendiente y haciendo uso de la expresién (2.36).

Figura 2.19: Constante de formacién de dimeros por heteroagregacion en funcion de la ka

para los sistemas con igual estabilidad.

En esta figura vemos desacoplada la reaccién de heteroagregacién de la velocidad total
de agregaciéon. Como esperabamos a partir de la figura 2.18, la reaccién de heteroagre-
gacién es tremendamente riapida a baja concentracién de electrolito. Sin embargo, el
minimo que observamos en aquella grafica ha desaparecido en la 2.19. Por el contrario,
aqui vemos que la reaccién de heteroagregacion es siempre mas rapida que la agregacién
difusiva, decreciendo mondtonamente desde valores muy altos hasta el valor difusivo a alta

concentracién de electrolito, cuando la atraccion eléctrica se ha apantallado.

Una vez estudiado el comportamiento de la velocidad de agregacion con igual cantidad

de particulas positivas que negativas, veremos el efecto que produce una variaciéon de la
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proporcién relativa de particulas. En la figura 2.20 se representa la velocidad de agregacién
para n_ = 0.25 y n_ = 0.75, junto con los valores presentados anteriormente (sin barras

de error para facilitar el estudio de la figura).

Figura 2.20: Pendiente inicial de la curva de dispersion de luz en heteroagregacion, para
n_ =0.25 yn_ = 0.75. Se presentan ademads los resultados para n_ = 0.5 y homocoagu-

lacion.

En esta figura observamos que el comportamiento de la velocidad de agregacién cuando
la proporcion de particulas es distinta de n_ = 0.5 es menor que en este caso. Sin embargo,
la tendencia es similar a la que se obtuvo alli. De nuevo, a baja concentracién de sal la
reaccion es muy rapida, y decrece conforme aumenta ésta, para describir un minimo y

alcanzar la velocidad difusiva a alta concentracion.

Con estos datos, podemos estudiar la evolucién de la campana de la velocidad de
reaccion frente a la proporcion relativa de particulas, figura 2.21. Podemos ver que la
simetria de la campana se mantiene durante todo el intervalo iénico estudiado, como
presumiamos en la discusién de la figura 2.18. Tan s6lo se rompe esta simetria ligeramente
debido a las pequeinias diferencias entre los sistemas, que se pueden apreciar en las figuras
2.18 y 2.19. Podemos observar que la campana siempre es céncava, indicando que las

heteroagregaciones son en cualquier caso mas rapidas que las homoagregaciones, debido



2.4. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ELECTROLITO. 121

a la existencia de interacciones atractivas. Por tdltimo, tan sélo queda destacar que més
alla de las concentraciones criticas de coagulacion, las cargas han sido completamente
apantalladas, y las reacciones son siempre difusivas, independientemente de la proporcién

relativa de particulas que haya en el sistema.

Figura 2.21: Velocidad de agregacion frente a la proporcion relativa de particulas para

diferentes valores de la concentracion de electrolito.

2.4.2 SISTEMAS CON POTENCIALES SUPERFICIALES MUY
DIFERENTES

En esta seccion se presentardn los resultados del estudio de la cinética inicial de heteroa-
gregacién en condiciones en las que uno de los sistemas tiene una densidad superficial de
carga muy superior al otro. Las experiencias que se presentan han sido realizadas a pH
7. De acuerdo con la tabla II, los sistemas tienen estabilidades muy diferentes, indicando

que sus potenciales superficiales serdn también diferentes.

Comenzaremos estudiando el caso de igual proporcién de particulas positivas y negati-

vas, como en la seccién anterior. Como vimos en la discusion de las figuras 2.12 y 2.13 aqui
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no podemos aplicar las ecuaciones (2.41) y (2.40) para obtener la constante de formacién

de dimeros por heteroagregacion.

En la figura 2.22 se presentan los resultados de la pendiente inicial de la curva de
intensidad dispersada en funcién de la concentracién iénica. Podemos observar que la es-
tabilidad del sistema catiénico es mucho menor que la del aniénico, cosa que ya sabiamos.
La velocidad de heteroagregacion es muy inferior a la difusiva a baja concentracién de
electrolito, en consonancia con los datos presentados en la grifica 2.12. Cuando la concen-
tracién de sal es suficientemente alta como para apantallar la carga del sistema catiénico,

la reaccién de heteroagregacién es aproximadamente igual de rapida que la difusiva.

Figura 2.22: Velocidad de agregacion en homo y heteroagregacion (n— = 0.5) en funcién

de la concentracion de electrolito.

Hay varios hechos destacables en esta figura desde el punto de vista de la homocoa-
gulacién. El primero de ellos viene dado por el comportamiento del sistema catiénico para
concentraciones idnicas superiores a la C.C.C. Podemos apreciar un descenso en la veloci-
dad de agregacién a medida que aumenta la concentracién de sal. Este hecho se puede
deber al aumento de la viscosidad del medio [56], lo que se traduce en una disminucién de
la constante cinética. Recordemos que la constante de formaciéon de dimeros en homoa-

gregacion es inversamente proporcional a la viscosidad del medio, expresiones (1.125) y
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posteriores.

Por otra parte, si comparamos esta figura con la figura 2.18, vemos que las velocidades
de agregacion que se obtienen a alta concentracién de electrolito, que deben corresponder
a agregaciones difusivas, son menores aqui que en la figura 2.18. La causa la podemos en-
contrar de nuevo en el aumento de viscosidad debido a la diferencia en las concentraciones
i6nicas. Sin embargo, la diferencia es en el caso del sistema aniénico mucho mayor que en
el cationico. Esto es una prueba de que la interaccion eléctrica, aunque puede ser apan-
tallada por adicién de electrolito, no es eliminada totalmente, quedando una interaccion
eléctrica residual o remanente de muy corto alcance. Esta debe ser mayor cuanto mayor
sea el potencial superficial, por lo que serd mayor en el caso del sistema anidnico alta-
mente cargado que cuando se encontraba casi descargado. Volveremos sobre este punto

en el siguiente apartado.

Figura 2.23: Constante de formacion de dimeros mediante homo y heteroagregacion (n_ =

0.5) en funcién de la concentracién de electrolito.

Ya vimos en la seccién anterior, cuando estudiamos la campana de la velocidad de
agregacién en funcién de la fraccién relativa de particulas, que no era posible aplicar la

teoria HHF (ec. (2.40) y (2.41)) para obtener la constante de formacién de dimeros por



124 CAPITULO 2. ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LA CINETICA ...

heteroagregacién. Sin embargo, vamos a aplicarla, esperando obtener resultados satisfac-
torios en la zona en la que el sistema catidénico se encuentra apantallado. En la figura 2.23
se presentan los resultados obtenidos para las constantes cinéticas de homo y heteroagre-
gacién. Como ya sabfamos, a baja concentraciéon de electrolito la constante de formacién

de dimeros por heteroagregacién no estd correctamente calculada (véase figura 2.13).

Salvo los datos experimentales correspondientes a baja concentracion de electrolito,
vemos que la reaccién de heteroagregacion es siempre mdas rapida que la difusiva, de
forma similar a como ocurria con los sistemas con igual potencial superficial. De nuevo
observamos que la constante cinética de heteroagregacién decrece conforme aumenta la
concentracion de electrolito. Es también destacable que esta constante, que da cuenta de
la agregacién entre un sistema apantallado y uno cargado, es superior a la difusiva, que
es lo esperado. A alta concentracién de sal, todas las constantes cinéticas de formacién
de dimeros son iguales entre si, al igual que en el caso de los sistemas con igual potencial

superficial, aunque el valor limite es diferente en ambos casos.

Figura 2.24: Velocidad de agregacion en funcién de la concentracion de electrolito para

homo y heteroagregacion: n_ = 0.25, n_ = 0.5 y n_ = 0.75.

Al igual que en la seccién anterior, vamos a estudiar la evolucién de la campana de

velocidad de agregacion en funcién de la fraccién relativa conforme aumenta la concen-
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tracién de electrolito. Este caso presenta un interés adicional, dada la asimetria inicial

de la campana a baja concentracién de electrolito (figura 2.12). Los resultados para

n_ = 0.25 y n_ = 0.75 se presentan en la figura 2.24 junto con los correspondientes a la
heteroagregacion a n_ = 0.5 y las dos homoagregaciones.
Podemos observar que la heteroagregacion correspondiente a n_ = 0.75 parte de un

valor nulo, de acuerdo con lo mostrado en la figura 2.12. Conforme la concentracién
de electrolito crece, la velocidad de esta reaccién se incrementa, manteniéndose siempre
entre la homoagregacién del sistema aniénico y la velocidad de la heteroagregacién a
n_ = 0.5. Por el contrario, la reaccién con n_ = 0.25 es la mas rapida de las presentadas
a concentraciones iénicas bajas e intermedias (< 600 mM). Posteriormente estudiaremos

mdas en detalle las implicaciones de los resultados correspondientes a n_ = 0.25.

Figura 2.25: Velocidad de agregacién en funcién de la proporcion relativa de particulas
para diferentes concentraciones de electrolito ( 0mM < [NaCl] < 400mM ).

Por 1ltimo, una vez obtenidos los resultados para distintas proporciones de particulas
negativas, podemos estudiar la evolucién de la campana de la velocidad de agregacién al
aumentar la concentracién iénica. Esta se presenta en las figuras 2.25 y 2.26. En la primera

de ellas observamos que la asimetria inicial se ve reforzada por la diferente estabilidad de
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los sistemas. Para concentraciones iénicas superiores a la C.C.C. de ambos sistemas, todas

las agregaciones se producen en régimen difusivo, como se aprecia en la figura 2.26.

Figura 2.26: Velocidad de agregacion en funcion de la proporcion relativa de particulas
para diferentes concentraciones de electrolito (400 mM < [NaCl] < 1000mM ).

Recordemos que a baja concentraciéon de electrolito la teoria HHF no proporcionaba
un valor de la constante de formacién de dimeros por heteroagregacién independiente de
la fraccién relativa de particulas. Vamos ahora a aplicar esta teoria para concentraciones
iénicas mayores. En la figura 2.27 se presentan los valores de la constante de heteroagre-
gacién en funcién de n_ para las concentraciones de electrolito menores de 600 mM junto

con la presentada en la figura 2.13 para facilitar su comparacion.

En esta figura apreciamos como el fallo de la teoria HHF a baja concentracién de
electrolito parece mejorarse a mayores concentraciones. Podemos observar que la constante
de formacién de dimeros por heteroagregacion es practicamente independiente de n_,
aunque sigue mostrando una ligera tendencia decreciente con n_. En cualquier caso,
este decrecimiento es menor que el mostrado en la figura 2.13 y mejora al aumentar la
concentracién iénica, esto es, conforme desaparece la diferencia entre los dos sistemas y la

agregacion es cada vez mis difusiva.
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Figura 2.27: Constante cinética de formacion de dimeros por heteroagregacion en funcién
de n_ para distintas concentraciones de electrolito ( 0mM < [NaCl] < 600mM ).

INTERACCION RESIDUAL

En la seccién anterior hemos visto diferentes indicios de la existencia de una interaccién
no nula entre particulas cuya carga superficial ha sido apantallada. En homoagregacién,
cuando la concentracién de electrolito es suficientemente alta como para anular la carga
superficial de las particulas, la interaccién repulsiva entre ellas se ha reducido tanto que la
agregacién se produce como si ésta fuera nula. Sin embargo, el potencial de interaccién no
es nulo, tan sélo su alcance ha sido reducido. A esta interacciéon que permanece atin cuando
las cargas han sido apantalladas, se le conoce como interaccién residual o remanente. Ya
notamos su presencia en los valores que se obtenian de las constantes difusivas del sistema

aniénico a diferentes potenciales superfiales.

Cuando tratamos con agregacién de dos sistemas de cargas opuestas, encontrandose
uno de los mismos con su carga completamente apantallada, podemos comprobar si sigue
existiendo interaccién entre las particulas, o por el contrario ésta es nula. La ventaja de
estudiar la interaccién residual mediante sus efectos en la heteroagregacién respecto a la

homoagregacién es que en la primera sélo necesitamos apantallar la carga de uno de los
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sistemas, con lo que la otra sigue estando efectiva, siendo por tanto el efecto mayor y mas

facil de medir.

Para comenzar, volvamos sobre la figura 2.22, donde presentdbamos los resultados de
la velocidad inicial de heteroagregacion con igual nimero de particulas positivas y nega-
tivas. Centrémonos en el intervalo de concentraciones salinas donde el sistema, cationico
se encuentra agregando en condiciones difusivas, [NaCl] > 200mM. Supongamos que la
interaccién entre particulas apantalladas y cargadas es nula, con lo que la reaccién de hete-
roagregacién se producird con una constante cinética difusiva, igual a la que corresponde
a la homoagregacion del sistema catidnico. En tal caso, podemos calcular la constante
cinética total de la agregacién, ki met, seglin la ecuacién (2.40), con k4~ = ki 4. En la
figura 2.28 se presentan de nuevo los resultados de la figura 2.22 (sélo para el intervalo
que estamos considerando) junto con los resultados que esperariamos en el caso en que no

hubiera interaccién residual.

Figura 2.28: Velocidad de agregacion en homo y heteroagregacion (n— = 0.5) en funcién

de la concentracion de electrolito y resultado esperado sin interaccion residual.

Observamos en esta figura que la curva esperada en ausencia de interaccién residual
estd por debajo de la experimental de heteroagregacién, indicando que la reaccién es mas

rapida de lo esperado. Es, por tanto, necesaria la existencia de algin efecto que acelere la
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reaccién, esto es, cualquiera de las tres que estdn ocurriendo. Dado que las reacciones de
homoagregacién han sido seguidas por separado, la Unica que puede causar esta diferencia

es la heteroagregacion. Asi pues, necesitamos algin potencial atractivo entre las particulas.

Figura 2.29: Velocidad de agregacién en homo y heteroagregacién (n_ = 0.25) en funcién

de la concentracion de electrolito y resultado esperado sin interaccion residual.

Para aclarar aiin mas la existencia de esta interaccién, vamos a situarnos en condiciones
donde la diferencia es mayor. Como vemos en las graficas 2.25 y 2.26 la mayor velocidad
de agregacion se obtiene con n_ = 0.25. En la figura 2.29 se presentan los resultados
experimentales de la velocidad de heteroagregacién (n_ = 0.25) y los de homoagregacién
del sistema, catiénico junto con los resultados esperados en ausencia de interaccion residual.
Notamos que mientras la velocidad esperada en ausencia de interaccién remanente es
inferior a la que se obtiene para la homocoagulacién, la observada experimentalmente
es superior. Esta comprobacién de la diferencia existente entre ambos resultados es mas
clarificadora que la presentada en la figura 2.28, por lo que supone la comparacién respecto

a la reaccién difusiva. Queda, por tanto, probada la existencia de la interaccién residual.
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2.4.3 POTENCIAL DE INTERACCION

Por 1ltimo, para concluir esta seccién, estudiaremos cémo interpretar los resultados con-
cernientes a la interaccion residual en base a los potenciales que vimos en el capitulo
anterior. El interés de realizar este estudio con los resultados correspondientes a la hete-
roagregacién de los sistemas con potenciales superficiales muy distintos frente a realizarlo
con los que se obtuvieron a igualdad de potencial superficial reside en que los potenciales
presentan diferencias cualitativas en este caso. Como ya comentamos, si uno de los sis-
temas reduce su carga hasta llegar a ser casi nula, los tres potenciales predeciran resultados

completamente diferentes.

Recordemos que la influencia del potencial sobre la constante de formacion de dimeros

viene dada por la expresién (1.140), es decir

o0 V(r')\ dr’ -1
o [ [ e {7 | 7]

donde se ha prescindido de la interacciéon hidrodindamica, que es igual en todos los casos

estudiados. En la figura 2.30 se representa el miembro derecho de la expresiéon anterior
normalizada para los tres potenciales de interaccién que se presentaron en el capitulo
anterior, esto es, el potencial superficial constante, densidad superficial de carga constante
o la solucién intermedia, LSA. Ademds, se presentan los valores de esta expresién en
los casos de homoagregacién de ambos sistemas con el potencial LSA, para facilitar la

comprension de los resultados.

Podemos ver en esta figura que los tres potenciales predicen un aumento de la constante
cinética de formacién de dimeros por heteroagregacién respecto del valor difusivo (que se
ha tomado igual a la unidad) debido a la interaccién entre el sistema apantallado y el
cargado. Como esperabamos, la interaccién residual tiene un mayor efecto en el caso en
el que el potencial superficial permanece constante. Por el contrario, para el potencial de
densidad superficial de carga constante, el efecto es menor, llegando incluso a producir
una disminucién en la constante cinética. Si comparamos esta figura con la 2.22 y 2.23
observamos que el potencial que proporciona una mejor explicacién (cualitativa) de los
resultados experimentales es el de carga constante. Este es el tinico potencial que explica

la agregacién tremendamente lenta a baja concentracién de electrolito.

Asi pues, a partir de estos resultados y los que se mostraron en la seccién anterior,
podemos pensar que el potencial que mejor describe los resultados experimentales es el de
carga superficial constante. Sin embargo, recordemos que este potencial era el que contenia
mas errores en su derivacién. Por tanto, concluimos que el potencial de interaccién real,

debe contener gran parte de las caracteristicas del potencial de carga superficial constante.
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Figura 2.30: { [, exp (V(r')/kBT) dr'/r'Q}_1 para los potenciales Vi (r), Vo(r) y Visa(r)
con los potenciales superficiales indicados.

2.5 EFECTO DE LA CONCENTRACION TOTAL DE
PARTICULAS

En esta secciéon volveremos al estudio de los estados iniciales de la agregacién. A partir
de la figura 2.10, concluimos que no tenfamos acceso directo a la reaccién de formacién de
dimeros. Sin embargo, dado que el tramo lineal de la curva de intensidad dispersada frente
al tiempo aparece bien claro, nos decidimos por ajustar la pendiente inicial en ese tramo,
y extrapolarlo a los instantes realmente iniciales, donde se encuentra la informacién sobre
la formacion de dimeros. En esta seccion intentamos acceder experimentalmente a estos

instantes iniciales.

Como veremos, los resultados que se presentaran aqui son concluyentes en algunos

aspectos, a la vez que plantean mas interrogantes en otros.

Para tener acceso a los instantes iniciales debemos ralentizar la reaccién, ya que el

tiempo minimo de medida viene fijado por la necesidad de realizar el promedio sobre
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configuraciones. La tnica forma de ralentizar la reaccién es reduciendo la concentracién

de particulas. Sin embargo, ésto plantea otro tipo de problemas técnicos.

El primero de estos problemas se debe a que al reducir la concentraciéon de particulas
la intensidad de luz incidente debe aumentarse. Con esto, provocamos un aumento de
reflejos en la célula de trabajo. La solucién no se plantea en términos de reduccién de
reflejos, sino en situarlos donde no sean detectables. Esto se puede llevar a cabo utilizando
una, célula de medida de gran tamano con lo que los reflejos de entrada y salida en la célula
se encuentran muy alejados del volumen observado por el detector. Utilizar esta célula
requiere, por tanto, un gran volumen de muestra, por lo que tanto el haz incidente como
2

el dispersado describen un paso 6ptico mucho mayor que antes Asi pues, debemos

preocuparnos de no entrar en dispersiéon multiple.

Figura 2.31: Intensidad dispersada frente a la concentracion de particulas para la célula

de 8cm y recta de ajuste.

En la figura 2.31 se presenta la intensidad dispersada frente a la concentracién de
particulas en el sistema. Observamos linealidad entre estas magnitudes para valores infe-

riores a 1.5 - 108¢m 3, indicando que en este intervalo se garantiza la dispersién simple.

2El camino 6ptico es ahora de 8cm.
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Estas experiencias se han llevado a cabo utilizando solvente filtrado, para evitar la dis-

persién del propio solvente.

A la vista de esta grifica decidimos trabajar a una concentracién de particulas de
no = 5-10"em ™3, que se encuentra dentro del tramo lineal. Esta concentracién es cuarenta
veces inferior a la que usamos en las experiencias anteriores, por lo que la agregacion debe

transcurrir aqui a una velocidad cuarenta veces menor.

El segundo problema que nos encontramos al reducir el ntimero de particulas es que
resulta mas dificil realizar el promedio sobre configuraciones, introduciéndose una gran
dispersién en las medidas. Este problema no ha sido resuelto y la dnica soluciéon que
proponemos es utilizar técnicas robustas de ajuste que permitan tratar datos con mucho

ruido, como se mostrard mas adelante.

Se realizaron una serie de experiencias para acceder a los instantes iniciales de la
agregacion. En la figura 2.32 se presenta la intensidad dispersada en funcién del tiempo
en un proceso de heterocoagulaciéon. La cantidad de particulas positivas y negativas es
idéntica y el medio se encuentra a pH 4.5, lo que hace que los potenciales superficiales
pueden considerarse iguales. La concentracién de electrolito en el medio es de 2mM,
con lo que este experimento se realiza en las mismas condiciones que el tercer punto de
heteroagregacion en las graficas 2.18 y 2.19. Nétese que dada la concentracién de particulas
utilizada, el tiempo de medida del experimento, 1800 s, corresponde a sélo los 45 s iniciales
de las agregaciones presentadas en las secciones anteriores.

El primer hecho destacable en la figura 2.32 es la gran dispersién de los datos expe-
rimentales. Como ya se explicd, esto se debe a la imposibilidad de realizar el promedio
sobre configuraciones durante el tiempo de muestreo. El ajuste lineal que se presenta en
esta figura ha sido obtenido mediante una técnica robusta de ajuste, que consiste en un
proceso de ajuste lineal, eliminacion del peor punto en el ajuste, y nuevo ajuste. Este
proceso se repite hasta que la pendiente se estabiliza y es independiente del nimero de
puntos del ajuste [57]. Del valor de esta pendiente podemos obtener la constante cinética
de formacién de dimeros por heteroagregacién y compararla con la que se obtuvo a partir

de instantes no tan iniciales.

Ademsis se presentan en la figura las contribuciones a la intensidad dispersada que se
debe a los agregados con un nimero de particulas menor o igual a m, con m = 2,3 y 4, de
forma similar a como se hizo en la figura 2.10. Podemos apreciar que de nuevo no tenemos
informacién clara sobre la formacion de dimeros, aunque ahora estamos bastante mas cerca
que en el caso anterior. En cualquier caso, ahora si estamos siguiendo directamente la

formacién de dimeros y trimeros, aunque el ruido estadistico introduce un serio problema
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Figura 2.32: Intensidad dispersada frente al tiempo en un proceso de heteroagregacion.
no = 5-107em ™3, n_ = 0.5, pH 4.5. Se presetan tambien el ajuste lineal y las contribuciones
a la intensidad dispersada de dimeros, trimeros y tetrameros.

en la interpretacién de los datos. Al igual que en las experiencias a mayor nimero de
particulas, no hay indicios para pensar que la extrapolacién de la pendiente a los tiempos
que corresponden a la formacién de dimeros no sea valida. Asi pues, podemos concluir,
no sin cierto riesgo, que la extrapolacion de la pendiente obtenida aqui a tiempos menores

nos proporciona informacién sobre la formacién de dimeros.

Por 1ltimo, s6lo nos queda comprobar que el valor de la constante cinética de heteroa-
gregacién que se obtiene con este ng es similar al que se midié a mayor concentraciéon de
particulas. La constante que aqui obtenemos es k, = (8.141.0)-107'8m?/s, a comparar
con el valor ky_ = (9.0£0.5)-1078m3 /s que se obtuvo con la concentracién de particulas
de ng = 2-10%m=3. Por tanto, concluimos que los valores de k,_ medidos en la seccién

3

anterior, con ng = 2+ 10%m 3 son correctos.

Para comprobar si este resultado se aplica independientemente de los potenciales super-
ficiales de las particulas, realizaremos las mismas experiencias a pH 7. Esta comprobacién

es necesaria dada la asimetria en la campana de la velocidad de agregacién frente a la
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proporcién relativa de particulas, para comprobar si ésta es debida a formacién de agrega-
dos superiores o es causada por la heteroagregaciéon de monémeros para formar dimeros.
La intensidad dispersada frente al tiempo se representa en la figura 2.33 para diferentes

fracciones de particulas negativas.

Figura 2.33: Intensidad dispersada frente al tiempo en un proceso de heteroagregacion

para varios valores de n_. En todos los casos: ng = 5-107em ™3, pH 7.

Podemos observar en esta figura, con gran sorpresa, que ninguna de las mezclas produce
agregacién, a pesar de que si se producian a una mayor concentracién de particulas,
como puede verse en la figura 2.12. Estos resultados son completamente reproducibles,
por lo que la explicaciéon hay que buscarla en un posible cambio en la cinética al variar
la concentracién de particulas. Las diferentes teorias de agregacién no predicen ningin
efecto de este tipo, por lo que ha de ser suficientemente probado antes de lanzar ninguna
hipétesis. Recordemos que ya encontramos algo parecido cuando estudiamos la estabilidad
del sistema catiénico a ng = 2-10%m ™3 y pH 7, figura 2.22. Alli detectamos que la
estabilidad del sistema habia decrecido respecto a los resultados presentados en la tabla

II, realizados a ng = 5 - 10'%cm 3.

En esta linea, se han realizado experiencias de agregaciéon a una concentracion de

particulas mayor de ng = 2 - 10%m 3. Como ya vimos éste era el limite superior de las
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condiciones éptimas de trabajo con la técnica de dispersién estatica de luz. Por tanto,
aumentar la concentracion de particulas implica cambiar la técnica utilizada, que puede
ser ahora la espectrofotometria, de la que ya se hablé en la presentacion de los sistemas
coloidales. Sin embargo, aumentar la concentracién de particulas implica también mayor

dificultad en acceder a la formacién de dimeros, y por tanto més riesgo en la extrapolacién.

Se realizaron experiencias a una concentracién de particulas 25 veces superior a la
anterior, es decir, ng = 5-10'%cm 3. Los resultados de la pendiente inicial de la intensidad
recibida frente a la fraccidn relativa de particulas negativas, se presentan en la figura 2.34.
Podemos ver en ella que no hay reacciones paradas, como si habia cuando trabajamos con
una, concentracién de particulas inferior. De hecho, la campana que se observa en esta
figura es bastante simétrica, en contraposicién a los resultados presentados en secciones

anteriores.

Figura 2.34: Pendiente inicial de la intensidad recibida frente al tiempo para varios valores

de la proporcién relativa de particulas. ng = 5-10%cm ™2, pH 7.

Este resultado junto con el mostrado en la figura 2.33 parecen indicar un cambio en la
cinética en funcién de la concentracion de particulas en el sistema, ralentizindose cuanto
menor es ng. Este efecto no esta previsto por ninguna teoria de agregacion, y su explicacién

parece deberse a algin tipo de efecto colectivo, aunque las concentraciones son muy bajas
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en todos los casos. Por ultimo hay que decir que no se debe descartar la posibilidad de

que estos efectos se deban a contaminaciones de la superficie de las particulas.

Para concluir esta seccion es interesante recopilar los resultados presentados. Hemos
visto que, cuando el sistema agrega con iguales potenciales superficiales, la extrapolacién
del tramo lineal al tiempo de formacién de dimeros estd perfectamente justificada, lo que
valida los resultados obtenidos en la secciéon anterior. Por el contrario, cuando los sistemas
presentan potenciales superficiales muy distintos, parece encontrarse una dependencia de

la cinética de heteroagregacion con la concentraciéon de particulas en el medio.

Por dltimo, para cerrar el capitulo, recordemos los temas que se han tratado. En
primer lugar se revisaron los conceptos fundamentales de dispersién de luz, con especial
atencion a la dispersion estatica. Posteriormente se presentaron los sistemas coloidales a
utilizar, presentando ambos la caracteristica de que su carga superficial puede ser variada.

Ademas se mostraron las modificaciones que se han realizado en el dispositivo de medida.

En las secciones siguientes se han presentado los resultados experimentales de la
cinética inicial de heteroagregacién controlada por carga. En primer lugar nos preocu-
pamos del efecto de los potenciales superficiales sobre la cinética de agregacion en condi-
ciones donde tinicamente la heteroagregaciéon podia ocurrir. Aqui vimos que la agregaciéon
es mas rapida cuando el sistema menos cargado se encuentra en exceso. Por contra,
cuando éste estd en minoria, la agregacién se ralentiza, llegando incluso a detenerse. Es-
tos resultados no han podido ser explicados por la teoria de cinética de heteroagregacion
HHF.

A continuacidn se estudié el efecto de la concentracién iénica en el medio sobre la agre-
gacién. Se encontré que a baja concentracién de sal las heteroagregaciones son tremende-
mente ripidas cuando ambos sistemas tienen igual carga (en valor absoluto). Ademds,
segun lo esperado, la agregacién a alta concentracion de sal ocurre a la misma velocidad
que la difusiva. Trabajando en condiciones en las que los sistemas tienen cargas muy
distintas, fue posible detectar la presencia de una interaccién remanente eléctrica a alta
concentracién de sal. Esta es correctamente predicha por los potenciales eléctricos deriva-

dos en el primer capitulo, especialmente por el que considera carga superficial constante.
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Por 1ltimo, se han presentado medidas de la cinética inicial de agregacién con las que
ha sido posible obtener la constante de formacion de dimeros. Asi, se ha comprobado que
los valores de ésta, obtenidos extrapolando la curva de intensidad, son correctos en el caso
de igualdad de potenciales superficiales. En cambio, cuando los potenciales superficiales
eran muy diferentes se ha detectado una dependencia de la cinética con el nimero de

particulas.
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Los resultados experimentales presentados en el capitulo anterior requieren su estudio y
comparacién con las predicciones tedricas. Esa comparacion se presentara en este capitulo,
aunque no de una forma directa. Para llevar a cabo esta comparacién simularemos el
comportamiento dindmico del sistema, prestando atencién a los procesos de agregacién.
En la simulacién las entradas son la descripcién de la difusién y el potencial de interaccién.
Notese que, trabajando de esta forma, pretendemos obtener resultados de cinética de

agregacién sin hacer uso de ninguna teoria de agregacién.

La primera seccién del presente capitulo ird dedicada a describir el método de simu-
lacién que usaremos, tras justificar debidamente por qué utilizamos éste y no otro de los
disponibles. Posteriormente presentaremos resultados obtenidos con este modelo para un
sistema compuesto inicamente por dos particulas, lo que nos permitird estudiar el efecto
del alcance de la interaccién. Algunos de los resultados que se obtienen con este sistema

plantearan cuestiones que no seran resueltas hasta el capitulo siguiente.

Tras estudiar el sistema compuesto por dos particulas comenzaremos a trabajar con
un sistema que tipicamente contendra 2000 particulas. Para comenzar se estudiaran los
detalles técnicos de la simulacién, donde debemos llegar a un compromiso entre el tiempo
de computacién y la cercania a las condiciones experimentales. Se prestard atencién
especial a los efectos hidrodindmicos en el sistema, tanto la interaccién hidrodindmica
como los coeficientes de difusién de los agregados, que ya no pueden calcularse mediante

la relacion de Einstein-Stokes.

Con este modelo de simulacién estudiaremos la agregaciéon en sistemas sin interaccién,
y compararemos con los resultados tedricos y experimentales. Posteriormente incluiremos
la interaccién entre las particulas y nos centraremos en la cinética inicial, para comparar
los resultados que obtengamos con los que se presentaron en la seccién anterior. Una vez
validado el modelo difusivo, la causa de las discrepancias entre los resultados experimen-
tales y simulados deben buscarse en el potencial de interaccién, pues es la inica diferencia

respecto a la agregacién difusiva.

3.1 TECNICAS DE SIMULACION DE AGREGACION
EN SISTEMAS MESOSCOPICOS

El trabajo pionero de simulaciéon de agregacién en sistemas coloidales fue realizado por
Witten y Sander [58] y data de principios de los anos 80. En él se utiliza un modelo
de simulacién conocido como DLA (del inglés Diffusion Limitted Aggregation) en el que

se simula el crecimiento de un agregado mediante adicién de particulas individuales, que
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realizan un movimiento Browniano en un espacio donde las posiciones estian discretizadas.
La adicién de una nueva particula al agregado se considera cuando ésta se sitda en una
posicion adyacente al agregado. De esta forma se puede estudiar la estructura final del

agregado, pero no se obtiene ninguna informacién sobre la cinética de agregacién.

Los resultados que se obtuvieron presentaban diferencias con los resultados experimen-
tales. Tal diferencia se atribuyé a la falta de realismo de la simulacién, ya que en ella el
crecimiento del agregado se realiza particula a particula. Por contra, en una experiencia
de agregacién real, cada agregado crece por colisién con otros, siendo éstos de cualquier
tamafo, y no solo particulas individuales. El modelo de simulacién que corrige este efecto
fue desarrollado por Meakin [59] y se conoce con el nombre genérico de CCA (Cluster-
Cluster Aggregation). En él, se consideran un gran nimero de particulas en una caja, con
condiciones periddicas o de escaldn infinito en las paredes, moviéndose cada agregado con
un coeficiente de difusién que depende de su masa. El modelo CCA, que permitia el estu-
dio de agregaciones difusivas, pasé a llamarse DLCA, para incluir el término difusivo en
el nombre. Este modelo permite el estudio de la estructura de los agregados, pero ademads
es posible obtener informacién sobre el comportamiento dindmico del sistema, aunque no

de los instantes iniciales [60].

El espacio donde se lleva a cabo la simulacién estd dividido en celdas de igual tamano
que las particulas. Cada celda puede encontrase llena, si hay una particula en ella, o vacia
si no hay particula. Ademads la posicién de las particulas estd restringida al centro de cada
celda, por lo que cada movimiento siempre tiene la misma amplitud, e igual al tamafo de
la celda. El caracter aleatorio del movimiento Browniano se introduce en la direccion del
paso (que también se encuentra discretazida) y la posibilidad de no realizar movimiento.

Estas simulaciones se refieren en la literatura como lattice simulations.

Posteriormente se desarrollé un modelo basado en el CCA para estudiar el compor-
tamiento del sistema en agregaciones més lentas que la difusiva [61]. La interaccién re-
pulsiva, causante de la ralentizacién de la agregacién, se simul6 reduciéndola al instante
del contacto entre las particulas. Cuando dos particulas o agregados ocupan celdas ad-
yacentes, la agregacién no es segura, como ocurre en la DLCA, sino que se introduce
una probabilidad de agregacién (stiking probability). Cuando esta probabilidad es igual a
uno, el modelo se reduce al DLCA, mientras que cuando es menor que uno, se simula una
agregaciéon mds lenta. En contraposicién al modelo DLCA, éste se denomina mediante
las siglas RLCA (Reaction Limitted Cluster Aggregation), indicando que el control de la

agregaciéon se debe a la interaccion repulsiva.

Por otra parte, se han realizado algunas simulaciones de agregacién en sistemas com-
puestos por distintos tipos de particulas. De particular interés para nosotros son los traba-

jos realizados por Stoll y Pefferkon [62, 63], donde se estudia la agregacién en un sistema
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compuesto por particulas de signos opuestos. La agregacién es simulada introduciendo
una, probabilidad de agregacion para cada reaccién posible. De esta forma, las reacciones
entre particulas de igual signo tienen una probabilidad de agregacién nula, mientras que
la reaccién entre particulas de signos opuestos tienen probabilidad igual a la unidad. Sin
embargo, en ninguno de sus trabajos se presentan resultados sobre cinética a tiempos cor-
tos con los que comparar nuestros resultados experimentales. En cualquier caso, el modelo
utilizado no incluye la interaccién atractiva, por lo que no puede describir las reacciones
més rapidas que las difusivas que se obtuvieron experimentalmente. Asi pues, no es éste

el modelo a utilizar para la comparacién con los experimentos.

Mediante estas simulaciones, como ya se ha dicho, es posible estudiar la estructura de
los agregados que se forman, asi como el escalado dindmico del sistema [60]. Este dltimo se
obtiene en los estados avanzados de la agregacién y estd relacionado con la funcién fy(x)
presentada en el primer capitulo, cuando estudiamos la cinética de agregacién mediante un
nucleo homogéneo, expresién (1.153). Sin embargo, los instantes iniciales de la agregacién
no pueden ser estudiados, principalmente a causa de no describir el tiempo fisicamente. La
tnica informacién temporal entra al sistema mediante la difusién, pero ésta se realiza con
saltos discretos, introduciéndose errores en la descripcién del movimiento Browniano. A
pesar de todo, si la magnitud a estudiar se obtiene a tiempos largos, bien sea la estructura

de los agregados o el comportamiento dindmico, estos efectos tendran poca importancia.

En este punto es interesante el comentario de Lach-hab et al. [64] sobre el trabajo de
van Garderen et al. [65]. En este tltimo, todos los agregados tienen igual probabilidad
de moverse, lo que implica igual coeficiente de difusiéon para todos ellos. Puesto que esto
no es correcto (ya que cuanto mayor es una particula, menor es su coeficiente de difusién)
el tiempo transcurre més rapidamente cuanto mayor es el agregado. Asi pues, ademds
de los errores en la descripcién del tiempo cuando éste es pequefio, que comentamos

anteriormente, hay que describir el sistema correctamente, para no introducir mas errores.

Puesto que nosotros queremos comparar con los resultados experimentales que se han
presentado en el capitulo precedente, necesitamos un modelo de simulacion que describa la
evolucién temporal del sistema a tiempos cortos. Ademads, es importante tener en cuenta
la interaccién entre particulas, ya que ésta es responsable de muchos efectos encontrados
experimentalmente. Como ya se discutié, la interaccién atractiva no puede ser modelada
mediante una probabilidad de agregacion, pues en tal caso no se obtendrian velocidades de
agregacion superiores a la difusiva. Por tanto, necesitamos hacer simulaciones off lattice,
esto es, sin tener el paso discretizado, para describir los instantes iniciales correctamente,
y la interaccién debe ser tenida en cuenta en la trayectoria que siguen las particulas, y no
sélo en el momento de contacto. Estas caracteristicas las retine la simulacién de Dindmica

Brownina, conocida como BD, del inglés Brownian Dynamics [66].
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Las simulaciones BD se basan en una descripcion realista de la trayectoria de la
particula, mediante una densidad de probabilidad. Cada paso del camino Browniano
descrito por una particula se calcula de acuerdo con esta densidad de probabilidad, en la
que, como vimos en el primer capitulo, se pueden tener en cuenta tanto la difusién como la
accion de fuerzas externas. Asi pues, la trayectoria Browniana que describen las particulas
estd influida por la interaccién con otras particulas. Sin embargo, puesto que la fuerza ex-
terna que se considerd era constante, mientras que la interaccién entre particulas depende
de la distancia que las separa, el modelo impone una restriccién técnica: el paso temporal
debe ser pequeno, para que la fuerza de interaccién pueda ser considerada constante du-
rante el mismo, pero también debe ser suficientemente grande como para encontrarse en

la escala difusiva.

El origen de las simulaciones BD debe buscarse en las simulaciones de dinamica mole-
cular [66]. Asi, el primer trabajo en que se presentaron fue realizado por Ermak [67],
donde se estudiaba la interaccién de una particula con los iones que forman su doble capa.
La diferencia entre las simulaciones de dindmica browniana y las de dindmica molecular
reside en el hecho de que en esta Ultima el fluido no se considera como un medio continuo,
sino que se estudia cada molécula que lo compone por separado. Para ello debemos irnos
a una escala temporal inferior a la de Fokker-Planck, mientras que los fenémenos que
queremos estudiar (agregaciones coloidales) ocurren a una escala temporal del orden de
los segundos (como vimos en el capitulo anterior). Por tanto, el tiempo de computacién
que se requeriria para simular un proceso de agregacion en sistemas mesoscépicos median-
te dindmica molecular hace inviable este método, aunque éste seria el tratamiento mds

riguroso.

Las simulaciones BD se han empleado en campos diversos, que pueden agruparse en
varios tipos. El primero de ellos estd compuesto por sistemas donde las interacciones
controlan el comportamiento del sistema, como en colectores o deposicion de particulas
mediante alguna interaccién de largo alcance [66, 68, 69]. Por otra parte, en otros estudios
se busca alguna propiedad temporal de los sistemas, como puede ser el comportamiento
reolégico de geles formados por agregaciéon de particulas simples. Este se estudia aplicando
un esfuerzo sinusoidal en el tiempo y estudiando la respuesta del gel [70, 71, 72]. En relacién
con esta linea, es interesante destacar la ventaja que presentan las simulaciones BD al
representar una fracciéon de volumen realista. En las simulaciones basadas en celdas, lattice
simulations, dado que las particulas se suponen de igual forma que la celda, la fraccién de
volumen no es correctamente interpretada, no coincidiendo con la experimental [64]. Este
problema es especialmente grave a altas fracciones de volumen, necesarias para formar un
gel. Asi pues, se han empleado simulaciones BD para estudiar el efecto de la fraccién de

volumen sobre la estructura final de los agregados o del gel [73, 74, 75].
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Adems&s de en procesos de agregacién, las simulaciones BD han sido empleadas en
estudios de propiedades estaticas de sistemas mesoscopicos, como pueden ser la estructura

del sistema bajo la accién de fuerzas de interaccién de largo alcance e hidrodindmicas

[76, 77).

Los resultados presentados en este capitulo se han obtenido mediante programas rea-
lizados en lenguaje FORTRAN 90. Los pasos del camino Browniano han sido calculados
utilizando la expresién (1.39), tomando el tiempo igual al intervalo temporal de cada paso,
At. Para obtener niimeros aleatorios dados por una distribucién normal se ha empleado
el algoritmo de Box-Muller [57, 78]. La ejecucién de los c6digos se ha llevado a cabo en
diferentes estaciones de trabajo, que se encuentran en el Servicio de Informatica de la

Universidad de Almeria.

3.2 SIMULACION BROWNIANA DE PROCESOS
PARTICULA-PARTICULA: REGIMEN ALA

En esta seccién vamos a presentar resultados obtenidos con simulaciones BD, centrandonos
especialmente en la cinética inicial de agregacién, esto es, en la formacién de dimeros. Para
ello vamos a considerar un sistema compuesto Unicamente por dos particulas. Mediante
este sistema podremos estudiar el efecto que tiene la interaccién en la formacién de dimeros
tanto en homo como en heteroagregacién. Sin embargo, no podremos ver los efectos de la
fraccion relativa de particulas, o algin otro que se deba a la presencia de otras particulas.
Por tanto, sdlo sera posible emplear este método para comparar con los resultados que
se presentaron en el capitulo anterior con los dos sistemas a igual potencial superficial,
donde podemos asegurar que las constantes presentadas son justamente las constantes de

formacién de dimeros [79, 80].

Asi pues, nuestro sistema, estd compuesto por dos particulas, que se sitiian inicialmente
a una distancia dada. Por medio de la densidad de probabilidad de cada particula, debe
realizarse un movimiento aleatorio de cada una de ellas. Sin embargo, en la practica los
dos pasos aleatorios se suman y tan sélo se mueve una de las particulas, mientras que la
otra permanece fija. Los radios de las particulas, que se tienen en cuenta en el coeficiente
de difusion de las mismas, han sido escogidos ambos iguales a 100 nm, similares a los
experimentales. Para modelar la interaccion entre particulas, las fuerzas se han derivado
del potencial propuesto por la teoria HHF [2], donde recordemos que se considera potencial

superficial constante.

Con este método, no podremos calcular la constante cinética de formacién de dimeros,

puesto que ésta tan sélo se encuentra definida para un sistema con infinitas particulas
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(como vimos en el primer capitulo). Sin embargo, si podemos calcular la probabilidad de
que las dos particulas choquen y formen un dimero. Llamaremos a esta probabilidad proba-
bilidad de encuentro y la calcularemos simplemente repitiendo la simulacién y dividiendo
el nimero de choques que se han producido entre el niimero total de simulaciones. Es
interesante en este punto establecer las diferencias entre esta probabilidad y la constante
cinética. La constante cinética debe interpretarse como el promedio sobre el nimero de
pares de particulas de la probabilidad de que ocurra un choque por unidad de tiempo y de
choque (de pares de particulas). Sin embargo, la probabilidad de encuentro es el promedio
de esta misma cantidad sobre el tiempo. Asi pues, no podremos obtener una de la otra,

por tratarse de un problema inverso.

La primera comprobacién que debemos hacer es el efecto del paso temporal sobre la
probabilidad de encuentro. Para ello estudiaremos el niimero de choques que se producen
en un tiempo menor que uno dado. En la figura 3.1 se presenta la frecuencia acumulada
de choque frente al tiempo, normalizada con el nuimero total de veces que se realizé
la simulacién, para diferentes valores del paso temporal. En estas simulaciones no se
considerd interaccién entre las particulas, por lo que el proceso es puramente difusivo. La
distancia inicial a la que se sitian las particulas es siempre de 500 nm, y la simulacién se

repitié para cada uno de los pasos temporales 5000 veces.

En la figura podemos apreciar dos hechos importantes. El primero de ellos es que
en todos los casos alcanza un plateau de aproximadamente el mismo valor. Este plateau
debe ser interpretado como que las particulas se encuentran en el primer segundo o bien
se separan y no colisionan a tiempos grandes. Asi pues podemos establecer un limite
superior en el tiempo, t;,r, pasado el cual, podemos "asegurar” que las particulas no
van a colisionar. Kl segundo aspecto de interés es el efecto del paso temporal en esta
curva. Podemos ver que conforme aumenta el valor de At el plateau se alcanza méds
tarde, indicando que la particula tiene més probabilidad de volver, aunque puede haberse
separado bastante. Esto es lo esperado si consideramos que al ser el paso temporal mayor,
el paso espacial serd también mayor. A pesar de eso, el valor limite que se alcanza es
similar en todos los casos, por lo que podemos utilizar cualquiera de los pasos para realizar
este estudio. Sin embargo, cuando exista interaccidn entre las particulas es conveniente
que el paso sea pequefio, por lo que hemos optado por At = 10745 y ting = 25. Con
estos datos, podemos calcular el desplazamiento cuadritico medio con la ecuacién (1.35),
obteniéndose un valor del orden de los 30 nm. Asi pues, los desplazamientos serdn en su

mayoria inferiores a este valor, aunque también pueden ser mayores.

Una vez que ya tenemos fijadas las condiciones de la simulaciéon vamos a introducir la

interaccion entre particulas. Comenzaremos por una interaccién repulsiva, esto es, las dos
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Figura 3.1: Frecuencia acumulada del niimero de choques respecto al tiempo para distintos

valores de At. Condiciones indicadas en el texto.

particulas con igual potencial superficial, lo que equivale a un proceso de homoagregacién.
En la gréfica 3.2 se representa la probabilidad de encuentro, nsr/not, frente a la distancia
inicial a la que se sittian las particulas, para diferentes valores de xa. Recordemos que
k"1 era una medida del alcance del potencial. Asi, para bajos valores de x el alcance del
potencial es grande, y se reduce a medida que crece k. Se presentan ademds en la figura
los valores correspondientes a ausencia de interaccién repulsiva, que corresponden con la

agregaciéon difusiva.

En esta figura observamos que para cada valor de xa la probabilidad de encuentro
decrece conforme aumenta la distancia de separacién inicial de las particulas, como es
l6gico. Para el valor mas bajo de ka, el proceso estd totalmente dominado por la inter-

accién repulsiva, evitando que se produzca algin encuentro. Esta situacién se corresponde
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Figura 3.2: Probabilidad de encuentro frente a la separacion inicial de las particulas, para

diferentes valores de ka. ¥g1 = Yoo = 15mV.

experimentalmente con un sistema estable. Si aumentamos &, la interaccién es apantallada
y la difusién influye cada vez mas en el comportamiento del sistema. Si k llega a un de-
terminado valor (k = 10 m~! en la figura), las fuerzas repulsivas han sido suficientemente
apantalladas, con lo que el proceso es completamente difusivo y la agregacién se produce

en el régimen DLA.

Si en lugar de poner igual potencial superficial en ambas particulas, cambiamos el signo
de uno de ellos, obtendremos una interaccién atractiva, y una situacién que es similar a
la que teniamos experimentalmente en el capitulo anterior. Este caso es estudiado en la
figura 3.3. De nuevo presentamos la probabilidad de encuentro frente a la distancia inicial
a la que se encuentran las particulas. A diferencia del caso anterior, la interaccién atractiva
es apantallada aqui al aumentar el valor de k. Asi pues, en este caso la probabilidad de
encuentro a bajo x es superior que la difusiva, disminuyendo a medida que crece k, hasta

llegar al valor difusivo.

En la figura 3.3 vemos un hecho importante. Para valores bajos de k, existe un valor

critico de la distancia inicial, por debajo del cual podemos asegurar que se producird
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Figura 3.3: Probabilidad de encuentro frente a la separacion inicial de las particulas, para

diferentes valores de k. Wg1 = —Wgpo = 15mV.

el encuentro de las particulas. Esta distancia se muestra en la figura para dos valores
de ka, donde podemos ver ademds que cuanto mas bajo es éste pardmetro, mayor es
la distancia critica. FEn el limite Kk — 0 ésta tenderd a infinito y la agregacion estara
dominada por la atraccién. Podemos decir entonces que la agregacion se produce en un
nuevo régimen, que denominaremos ALA (Attraction Limited Aggregation) [79]. Segin
apreciamos si comparamos las figuras 3.2 y 3.3, este régimen es completamente opuesto a

la RLA, situdndose la DLA en una situacién intermedia.

Podemos comprobar experimentalmente este nuevo régimen, si salvamos la diferencia
entre la probabilidad de encuentro y constante cinética de formacién de dimeros. Para esta
comparacién, es interesante estudiar la probabilidad de encuentro frente a x, y no frente a
la distancia inicial que separa las particulas, ya que ésta no es accesible experimentalmente.
En la grafica 3.4 se presenta este estudio, y como esperabamos, a bajo k la probabilidad
de encuentro tiende a cero cuando la interaccién es repulsiva, y se acerca a uno para la
interaccion atractiva. Conforme aumenta s ambos casos se acercan al valor difusivo, en
el caso de homoagregacién por debajo mientras que para la heteroagregacién los valores

de la probabilidad de encuentro son siempre mayores que el difusivo. En esta grafica se
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presentan los resultados para dos sistemas con potenciales superficiales distintos, con lo
que podemos concluir que este comportamiento es fruto de la interaccién, y no de los

valores especificos de ésta.

Figura 3.4: Probabilidad de encuentro frente a ka para interacciones atractivas y repulsi-

vas, para dos valores de los potenciales superficiales.

Esta figura puede compararse cualitativa y directamente con los resultados experimen-
tales que se obtuvieron cuando trabajamos con ambos sistemas con iguales potenciales
superficiales, figura 2.19. La similitud entre ambas figuras es notoria. A baja concen-
tracion de sal, bajo k, ambas figuras muestran que la heteroagregacién es tremendamente
mis rapida que la agregacion difusiva, mientras que la homoagregacién no se produce.
Cuando la concentracién iénica crece, ambos casos se acercan a las agregaciones difusivas,

haciéndolo mas rapidamente la heteroagregacién.

Por tanto, hemos comprobado que la posible existencia de un nuevo régimen de agre-
gacién, ALA, es también detectada experimentalmente. En el capitulo siguiente, estudia-
remos las caracteristicas de este régimen y veremos si realmente es un nuevo régimen de
agregacion.

Utilizando este método de simulacion podemos estudiar por separado las reacciones

superiores, empezando por la formacién de un trimero. Sin embargo, como hemos visto,
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este método no nos proporciona un valor de la constante cinética sino una tendencia
cualitativa. Ademds estas reacciones no son accesibles experimentalmente, por lo que
no podremos comparar con ellas. En cualquier caso, se podria plantear la posibilidad de
seguir el crecimiento del agregado para estudiar la estructura final del mismo, pero como se
discutié en la seccién anterior, la estructura de los agregados no se obtiene correctamente
por un modelo particula-agregado, siendo necesario recurrir a un modelo de crecimiento

agregado-agregado (CCA).

3.3 SIMULACIONES DE SISTEMAS
MULTIPARTICULAS

En esta seccién se presentaran simulaciones de sistemas compuestos por muchas particulas.
A diferencia del método particula-particula expuesto anteriormente, con las simulaciones
multiparticulas serd posible obtener la constante cinética de formacién de dimeros, asi

como otras propiedades de interés, como se verd en el capitulo siguiente.

La base del método es esencialmente la misma que en las simulaciones anteriores, cada
particula realiza un movimiento Browniano de acuerdo con la distribucién de probabilidad
dada por la expresién (1.39). En este caso el sistema estard compuesto por un gran
nimero de particulas encerradas en una caja con condiciones de escalén infinito en las
paredes de la caja. En muchos trabajos en la literatura [60, 66], se han considerado
condiciones periédicas en este tipo de simulaciones. Sin embargo, estas condiciones de
frontera son ttiles cuando buscamos formacién de geles, que recordemos que se definen
como un agregado infinitamente grande. En simulacidn, esta propiedad se obtiene gracias
a la periodicidad de las paredes. Puesto que nosotros no buscamos llegar a la formacion de
un gel, no necesitamos imponer condiciones periédicas. Ademsds, éstas implican una mayor
dificultad en el movimiento de los agregados, por lo que se decidid utilizar condiciones de
escalén infinito en las paredes. Las condiciones iniciales del sistema, esto es, la posicién
inicial de las particulas, se toma aleatoriamente cada vez que comienza una simulacion,
con la unica restricciéon de que las particulas no pueden superponerse ni tocarse, es decir,

condiciones iniciales de monodispersidad.

Un problema interesante se presenta en el movimiento de los agregados. Las densidades
de probabilidad derivadas en el primer capitulo dependian de la morfologia de la particula
mediante el coeficiente de difusién. Sin embargo, el coeficiente de difusién sélo es conocido
exactamente en muy pocos casos, entre ellos el de la esfera. Para un agregado de esferas, no

es posible calcular analiticamente el coeficiente de difusién por encima del dimero, siendo
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necesario recurrir a técnicas numéricas [81], o bien aplicar teorias de macromoléculas en
solucién [82], que implican aproximaciones, si bien simplifican el cdlculo. En cuanto a los
dimeros, su hidrodindmica puede ser resuelta exactamente [83, 84], y en esta seccién se
estudiard cémo afecta la descripcién errénea de su coeficiente de difusién, para entender

los efectos de las aproximaciones en los agregados mayores.

La solucién mas utilizada en la literatura es usar una expresién para el coeficiente de
difusidn similar a la de Einstein-Stokes, con la salvedad de utilizar un radio hidrodindmico
en lugar del radio de la particula, que segin calculos tedricos debe ser proporcional al radio
de giro del agregado [60, 85]. A este respecto es interesante el trabajo experimental de
Wiltzius [86], donde concluye que este radio hidrodindmico es efectivamente proporcional al
radio de giro del agregado, pero la constante de proporcionalidad oscila entre 0.7 obtenido
experimentalmente y 1.3 que se obtiene tedricamente. Aqui utilizaremos esta opcién para
describir el movimiento Browniano de los agregados, aunque se estudiard el efecto que

tiene una aproximacion errénea de su coeficiente de difusién.

Ademis de al movimiento de los agregados, la interaccion de las particulas con el fluido
afecta de otro modo crucial a los procesos de agregacién. Ya en el primer capitulo vimos
que las particulas podian interaccionar por medio del fluido en lo que se conoce como
interaccién hidrodindmica. Aunque esta interaccién puede ser calculada para el caso de
dos esferas [9, 87] e introducida en las simulaciones BD, no es posible su célculo entre
agregados. Por lo tanto, se ha decidido no incluir ningin tipo de interaccién hidrodinamica

entre particulas o agregados.

Otro aspecto a considerar antes de desarrollar las simulaciones es la rotacién de los
agregados. Asi como éstos describen un movimiento translacional Browniano, también
pueden rotar. La rotacién de particulas esféricas se describe mediante un coeficiente de

difusién rotacional que viene dado por [9, 31]:

kT
~ 8mmpald

DE [Df] =5 (3.1)

Es importante notar en esta expresion que este coeficiente de difusién rotacional estd
definido sobre dngulo sélido. Asi, el desplazamiento en la superficie de la particula tiene
una dependencia con a~!, y no a—3. Para agregados, puede aplicarse el mismo coeficiente
de difusién substituyendo de nuevo el radio de la particula por un radio hidrodindmico
rotacional del agregado. Sin embargo, en nuestro caso, dado que pretendemos estudiar la
cinética, con especial atencién en los instantes iniciales, no incluiremos ninguna rotacién.
La causa es que el sistema parte de un estadio estadisticamente homogéneo debido a la

gran cantidad de particulas, para volverse mds heterogéneo conforme disminuye el niimero
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de agregados en el sistema. Por lo tanto, para estudiar las caracteristicas del sistema en los
instantes iniciales, la rotacion no tendra efectos significativos. En cambio es de esperar que
en los instantes finales, cuando la estructura de los agregados se forma finalmente si sea
importante su inclusién. Sin embargo esto no es asi, y simulaciones sin rotacién reproducen
los resultados experimentales [60]. Algunos autores piensan que debe existir otro efecto
que anule la rotacion o que debe ser tenido en cuenta también, para que descuente los
efectos de ésta [88].

Por dltimo, antes de comenzar a estudiar los resultados, es interesante mostrar el
método que se ha utilizado para detectar la agregacion de dos particulas. Aunque el
espacio en que se mueven las particulas es continuo, y no se encuentra dividido en celdas,
se ha superpuesto una cuadricula en tres dimensiones, con el tamafio ajustado para que
en una celda sélo entre una particula. De esta forma, tenemos localizada cada particula
en una determinada celda, por lo que para buscar choques s6lo debemos rastrear en las
celdas vecinas, y no en todo el espacio. Esto permite un gran ahorro en tiempo, pero
obliga a consumir gran cantidad de memoria del computador para guardar la informacién
de una cuadricula tan grande. Pagando este precio, estamos consiguiendo que el tiempo
de computacion crezca linealmente con el nimero total de particulas y no con el cuadrado
del mismo, como ocurriria si hubiera que buscar colisiones de una particula con todas las

demas.

En base a los estudios presentados en la seccién anterior, para las simulaciones de
sistemas con muchas particulas tomaremos el paso temporal igual al anterior, esto es
At = 107*s. En cuanto al nimero de particulas en el sistema, es importante decidirlo
correctamente, pues recordemos que nuestro sistema es cerrado. FEn la grafica 3.5 se
presenta la evolucién de las distintas especies que se van formando en la agregacién frente
al tiempo para varios nimeros de particulas. Se presentan las evoluciones normalizadas
de los mondmeros, dimeros y trimeros, asi como la del ntimero total de agregados. En
todos los casos, la fraccién de volumen es de ¢ = 1073, Para facilitar el estudio no se han

considerado interacciones entre particulas, por lo que la agregacion es difusiva.

El primer hecho que debemos destacar al observar esta grafica es la similitud cuali-
tativa con las predicciones tedricas mostradas en las figuras 1.14, 1.15 y 1.16. En esta
figura podemos ver que no hay un efecto claro causado por la diferente cantidad inicial
de particulas. Las tres curvas para cada una de las especies representadas se entrecruzan
constantemente sin mostrar ninguna tendencia, lo que nos indica que las variaciones que
se aprecian son puramente aleatorias. Asi pues, podemos simular un sistema de 2000
particulas tanto con dos de 1000 y sumar los agregados como con uno de 2000. Esto nos
permitira simular sistemas muy grandes, con lo que el ruido estadistico decrecera, mediante

sistemas mas pequenos, con la disminucién en el consumo de memoria de computacién.
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Figura 3.5: Evolucién temporal normalizada de mondmeros, dimeros y trimeros y del
numero total de agregados frente al tiempo, para distinto nimero de particulas. Agre-
gacién difusiva. ¢ = 1073.

La siguiente magnitud cuyo efecto en la cinética debe ser investigado, es la fraccién de
volumen. En la figuras 3.6 y 3.7 se presentan las mismas magnitudes que en la anterior
para distintas fracciones de volumen. Es necesario explicar, antes de interpretar las figuras,
que el tiempo ha sido normalizado en todos los casos al tiempo correspondiente al caso
¢ = 1073. En la primera de ellas se muestran fracciones de volumen mayores que 1073,
mientras que en la segunda se estudian las menores. Las agregaciones son de nuevo
difusivas, y el niimero inicial de particulas considerado ha sido en todos los casos de 4000,

mediante cuatro sistemas de 1000 particulas.

En la figura 3.6, donde se estudian las fracciones de volumen més altas, vemos que existe
una clara influencia de la misma sobre la agregacién. Asi, para ¢ = 1072 la evolucién de los
monoémeros es diferente a los otros dos casos estudiados. Tanto para los dimeros como para
los trimeros, podemos ver un desplazamiento de los picos hacia tiempos menores, hecho
que también se puede detectar entre ¢ = 2.5-1073 y ¢ = 1073. Esta diferencia se puede
apreciar de forma global en la evolucién del nimero total de agregados, que disminuye

mis rapidamente cuanto mayor es la fraccion de volumen. Asi pues, estamos observando
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Figura 3.6: Evolucién temporal normalizada de mondmeros, dimeros y trimeros y del
niimero total de agregados frente al tiempo, para fracciones de volumen mayores de 1073,

Agregacion difusiva.

una, aceleracion de la cinética debida a la fraccién de volumen. Este comportamiento no
es predicho por las teorias de agregaciéon que vimos en el primer capitulo, aunque alli
quedé claro que todas ellas se habian desarrollado bajo el supuesto de sistemas diluidos,
lo que implicaba reacciones a dos cuerpos. Al aumentar la fracciéon de volumen estamos
propiciando los encuentros de tres cuerpos, que no son recogidos en la teoria, y que causan

un consumo mayor de agregados.

Para comprobar si efectivamente ésta es la causa de la modificacién en la cinética,
podemos bajar la fraccién de volumen y ver si el efecto desaparece. Eso es lo que se
estudia en la figura 3.7. Las fracciones de volumen representadas aqui son un orden de
magnitud inferior a las de la figura anterior. Es necesario comentar que al bajar la fraccién
de volumen, el tiempo de computacion crece inversamente, por lo que no se consider6 bajar

ain mas la fraccion de volumen a estudiar.

En esta figura podemos apreciar que el efecto sigue apareciendo, aunque es menos

importante que en la figura anterior. De hecho la curva de evoluciéon de los monémeros
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Figura 3.7: Evolucién temporal normalizada de mondmeros, dimeros y trimeros y del
niimero total de agregados frente al tiempo, para fracciones de volumen menores de 1073,

Agregacién difusiva.

no muestra una tendencia clara, asi como la de los dimeros despues del maximo. Donde
si podemos encontrar la variacién de la cinética es en la evolucién del nimero total de
agregados, aunque el efecto de la fracciéon de volumen es mucho menor que en la figura
anterior. Asi pues, podemos concluir que el efecto de la fraccién de volumen sobre la
cinética de agregacion sdlo se muestra a alta concentraciéon de particulas, indicdndose su

posible origen en la presencia de choques a tres cuerpos.

A la vista de estos resultados, hemos optado por realizar las simulaciones a una fraccién
de volumen de 102, donde los efectos de alta concentracién de particulas han desapare-
cido. Podriamos reducir atin mis la fraccién de volumen de trabajo, para asegurarnos
no encontrar este tipo de efectos, pero como se verd este valor es suficiente y bajar mds
implica un mayor consumo de tiempo de computaciéon. Por ultimo, es interesante comen-
tar que nos encontramos muy por debajo de las fracciones de volumen utilizadas en la
literatura [73, 74], aunque en esos trabajos no se estudié la cinética de agregacién, pero
muy por encima de la fraccién de volumen de las experiencias que se presentaron en el

capitulo anterior (que era de ~ 2 -1079).
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3.3.1 EL PROBLEMA HIDRODINAMICO

En la primera parte de esta seccién se han presentado someramente los problemas que se
derivan de la interaccién de las particulas y agregados con el fluido. Esencialmente esos
problemas se pueden dividir en dos. El primero de ellos consistia en calcular el coeficiente
de difusion de un agregado, para lo que es necesario calcular su coeficiente de friccion. Por
otra parte, encontramos que es importante incluir la interaccién hidrodindmica entre los
distintos agregados en el sistema. Esta puede ser incluida entre particulas, pero aumenta
el tiempo de computacién una cantidad del orden del nimero de particulas en el sistema,
[66]. Ademads, la interaccién hidrodindmica entre agregados de esferas no es resoluble
analiticamente, por lo que no serd incluida ni entre agregados ni entre particulas. En
cuanto al calculo del coeficiente de difusién de los agregados, la solucién més plausible es

utilizar el radio de giro como radio hidrodindmico.

En este apartado prestaremos atencion a esta aproximacién. Se presentardn algunas
aproximaciones que permitirdn calcular de forma més exacta el coeficiente de difusiéon
de los agregados. Estudiaremos el efecto que sobre la agregaciéon tiene la descripcion
incorrecta del coeficiente de difusién de los agregados. La principal aproximacion que
se hace al calcularlo mediante el radio de giro es olvidar su caracter tensorial, con lo
que desaparecen las direcciones propias del movimiento. En esta seccién presentaremos
simulaciones de agregaciones en sistemas donde los dimeros se mueven con un coeficiente
exacto, lo que nos permitird estudiar el efecto de una descripcién errénea de los coeficientes

de difusién de los agregados.

En las primeras simulaciones que se realizaron, el coeficiente de difusién de un agregado

de n esferas se model6 mediante una expresién del tipo [60]:

D, = Din" (3.2)

siendo D1 el coeficiente de difusién de una esfera y vy un exponente que controla la difusion.
Dada la estructura fractal de los agregados, es posible demostrar que la aproximacién
R;, = R, se corresponde con el caso v ~ 0.55 para agregaciones difusivas. Nétese que
v = 0 implica que todos los agregados tengan el mismo coeficiente de difusién. Por
otra parte, si v es positivo, los agregados mayores difundirdn mas rapidamente que los
pequenos. Ambas situaciones son irreales, y es de esperar que aceleren la agregacién. En
el limite v — —oo la movilidad de los agregados grandes serd nula, y la reaccién se parara

tan pronto como desaparezcan los monémeros.

En la figura 3.8 se presentan las evoluciones de mondémeros, dimeros y trimeros para

distintos valores del exponente . Podemos ver en esta figura que el efecto de 7y se muestra
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a tiempos grandes y es justamente el que se habia discutido anteriormente. Para «y positivo
encontramos una agregacién muy rapida, donde las especies estudiadas casi han desapare-
cido al final de la simulacién y el nimero total de agregados es sélo un 2.5% de la cantidad
inicial de particulas. Por otra parte, el caso v = —2 es también interesante. Vemos ahi
que la cantidad de monémeros ha caido por debajo de la de dimeros o trimeros, ya que
estos agregados tienen una difusividad muy pequena, y por tanto su ritmo de desapariciéon

es pequeno.

Figura 3.8: Evolucion temporal de mondémeros, dimeros y trimeros y del nimero total de
agregados frente al tiempo, para distintos valores del exponente hidrodindmico . Agre-

gacion difusiva.

Asi pues, vemos que es necesario tratar correctamente el comportamiento hidrodindmi-
co de los agregados, pues una mala descripciéon puede causar efectos en la cinética de agre-
gacién. Sin embargo la resolucién de la hidrodindmica exacta de un cuerpo de cualquier
geometria no es trivial. El punto de partida es la ecuacién de Navier-Stokes junto con la
condicién de flujo incompresible:
ou(r, t)
po ot

V-@Ft) =0 (3.3)
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donde py, 19 y (7, t) son la densidad del fluido, su viscosidad y velocidad respectivamente.
p(7,t) es la presién en el fluido y f;,wt es una fuerza externa que puede estar aplicindose.
Si consideramos ntimeros de Reynolds pequenos (lo que implica pequenas particulas) y la

escala temporal difusiva, podemos simplicar la ecuacién de Navier-Stokes [9]:

6p(":'a t) - 770V2U(F, t) = .ﬁmt(f')

v

£

(7t) = 0 (3.4)

La resolucion de esta ecuacion se suele llevar a cabo mediante el método de las funciones
de Green:

i) = [ d T - ) foal )
p) = [ di" G0 =) i) (3.5

siendo T(7) y §(7) las funciones de Green, conocidas como Tensor de Oseen y Vector
presion respectivamente. Con este método, las ecuaciones de Navier-Stokes simplificadas

pasan a ser ecuaciones en T y g, que pueden resolverse [9]:

=l

1 17/- 77 1 7
= — I —_— a = — .
() %mr<3+ﬂ> 9 = -5 (3.6)

Ahora, si consideramos que el agregado se mueve en el fluido a velocidad constante, la

fuerza externa serd igual a la friccién hidrodindmica, y puede demostrase que [9]:

_ —1
_ ]{ dS'[ dST(F—F’)]
v’ 2A%

donde OV’ y 9V son la superficie del cuerpo que estamos tratando y 7 es el tensor friccién.

Friqg = —7{ dS' for(F') = —70
oV’

=2l

Para una esfera, este tensor puede calcularse analiticamente:

¥ = 6mmoals

Para geometrias mas complejas es dificil calcular el tensor de friccién. Bajo la condicién
de distancias muy grandes respecto al tamano de particula, un sistema de N esferas puede

también resolverse, llegandose a:
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1 _1
RijRi; (3.7)

_ N, 3 (IR,
5 = 6mwang E I3 + 1 E ‘—J
; — a
i=1 j#t

1 —
a+|—L
[4

siendo ﬁij el vector que va de la particula ¢ a la j. Por las hipdtesis empleadas en
su obtencidn, esta expresién subestima el coeficiente de friccién de agregados pequenos.
Otras posibilidades de calcular este tensor de friccién sin estas aproximaciones han sido
propuestas [81, 82]. En esos casos se ha utilizado el teorema de Faxén, que proporciona la
velocidad que adquiere una particula debido al flujo de velocidad en el fluido [9]. Es intere-
sante destacar que el trabajo de Cichocki et. al [81] proporciona un método numérico para
calcular el tensor de friccién con mucha exactitud, a la vez que de una forma relativamente

sencilla.

El caso del dimero puede ser resuelto exactamente a partir de la ecuaciéon de Navier-
Stokes [83]. La resolucién se realiza analiticamente en coordenadas biesféricas y se obtiene

un tensor de friccién diagonal cuando uno de los ejes coincide con el eje del dimero:

v 0 0
¥y =6mmal 0 v 0 (3.8)
0 0 7

con y; = 1.449 el valor propio en la direccién perpendicular al eje del dimero, y v = 1.290
en la direccion del eje.

Aqui estudiaremos tinicamente la descripcién correcta del movimiento de los dimeros
sobre la cinética de agregaciéon. Como estudio preliminar, se ha decidido modificar sélamen-
te éstos, ya que son los agregados que se van a encontrar en mayor cantidad, salvo los
monémeros. Ademds, su hidrodindmica no depende de la estructura, ya que el dimero
siempre tiene la misma forma. El movimiento de un dimero debe realizarse en las tres
direcciones dadas por sus vectores propios, que coinciden con los ejes perpendiculares y
paralelos al eje principal. Puesto que todos los agregados deben describirse en los mismos
ejes coordenados, cada movimiento de un dimero requiere tres movimientos aleatorios de
acuerdo con tres densidades de probabilidad distintas, una en cada eje, y rotaciéon para
recuperar las coordenadas del resto del sistema. Trabajando de esta forma se ha realizado
la simulacién del sistema que se observa en la figura 3.9, donde se presenta también la

aproximacion de radio hidrodindmico igual a radio de giro.

Podemos ver en esta figura que estos efectos hidrodindmicos afectan a la cinética de

forma importante, especialmente a los agregados de mds de dos particulas. Como se
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Figura 3.9: Evolucién temporal normalizada de mondmeros, dimeros y trimeros y del
numero total de agregados frente al tiempo, con la hidrodinamica de los dimeros exacta y

aproximada. Agregacién difusiva.

aprecia en la figura, el miaximo de la concentracion frente al tiempo de los diferentes
agregados se ha desplazado en todos los casos hacia tiempos mayores, indicando una
ralentizacién de la cinética. Sin embargo, esta ralentizacién sélo afecta a los agregados de
dos o mds particulas. Asi, los monémeros presentan una evolucién muy similar en ambas
descripciones de la hidrodindmica de los dimeros. Puesto que el consumo de los monémeros
se debe principalmente a la formacién de dimeros en los instantes iniciales, es 16gico que
su evolucién no se vea afectada. Las desviaciones comenzarian cuando el consumo de
mondmeros se realice por agregacién con otras especies, que si se vean afectadas por la

descripcion que se haga de la hidrodindmica.

Asi pues, en la gréfica parece claro que si estudiamos la cinética de agregacién a partir
de la curva de evoluciéon de los monémeros frente al tiempo, podemos despreocuparnos
de describir la hidrodindmica de los agregados superiores exactamente. Sin embargo, si
es importante describirla aproximadamente, como vimos en la grafica 3.8. Por lo tanto,
las simulaciones se realizardn con la aproximacién de radio hidrodindmico igual a radio

de giro, dado el aumento en tiempo de computacién que implica tratar correctamente la
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hidrodindmica de los dimeros. Ademds, es necesario comentar que la inclusién de una
descripciéon mds correcta para los agregados superiores implicaria, ademas de calculos
similares a los que se explicaron para mover los dimeros, calcular para cada agregado su

tensor de difusién, que como vimos, depende de su estructura.

Por ultimo, debe recordarse que las correcciones hidrodindmicas que se han estudiado
en esta seccién sdlo afectan al tensor de friccién de los agregados. Queda ausente la
interaccion hidrodindmica, que limitard la comparacién de los valores de las constantes

cinéticas obtenidas por simulacién con las experimentales.

3.3.2 CINETICA DE AGREGACION DIFUSIVA

Por lo visto en la seccién anterior, los resultados de la simulacién serdn madas exactos en
el caso de los monémeros, mientras la evoluciéon del resto de las especies serd tan sélo

aproximada. Asi pues, trataremos de extraer toda la informacién cinética de ellos.

Para empezar estudiaremos qué modelo tedrico describe la cinética difusiva simulada.
Resultados experimentales [8, 39] indican que las agregaciones difusivas obedecen un mo-
delo de nucleo constante. Como vimos en el primer capitulo, la evolucién de los monémeros

calculada con un ntucleo constante es:

ni(t) = n ! = <n1(t))_1/2 = 1+ kiinot/2 (3.9)
. a 0(1+k11n0t/2)2 N N 1170 ’

donde k11 es el valor del nicleo (constante de formaciéon de dimeros). En la expresion
anterior vemos cémo linealizar la evolucién de los monémeros, lo que nos puede permitir,
mediante un ajuste lineal, calcular la constante cinética de formacién de dimeros. En
la gréfica 3.10 se representa (n;/ng)~'/? frente al tiempo. Podemos ver que existe una,
relacién lineal, especialmente para tiempos bajos. A medida que el tiempo crece, la canti-
dad de mondémeros en el sistema decrece, y eso hace que el ruido estadistico aumente en la
grafica para tiempos grandes. Es interesante observar que la desviaciéon que se produce en
los ultimos instantes de la agregacién obedece a un defecto de monémeros. En cualquier

caso, hay un gran tramo lineal.

Se presentan ademads en la figura el ajuste lineal para tiempos inferiores a 2 s y los valo-
res de los pardmetros de ajuste. Como vemos en la expresién (3.9), el término independien-
te debe ser igual a la unidad mientras que de la pendiente podemos obtener la constante
de formaciéon de dimeros. En la figura se puede observar que el término independiente ve-

rifica la ec. (3.9) y se presenta también el valor del niicleo, k11 = (12.4£0.1)-107¥ m3/s.
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Figura 3.10: Evolucién temporal de (ny /ng)~/2. Ajuste lineal y valor del niicleo mediante
(3.9).

Este valor puede ser comparado con el valor predicho por el modelo de nicleo constante
sin consideracién de interaccién hidrodindmica, ec. (1.125), que para las condiciones de la

simulacién da un valor de kj; = 12.32 - 10718 m3/s.

La similitud entre ambos valores valida completamente el modelo de simulacién, asi
como las aproximaciones empleadas en él, que recordemos son: ausencia de rotacion,
condiciones de escalén infinito en las paredes, fraccién de volumen y aproximacion del
radio hidrodindmico por el radio de giro [89]. Sin embargo, es necesario comentar que este
valor del niicleo no coincide con los valores experimentales de la constante cinética. Como

ya sabemos, esta discrepancia se debe a no haber incluido la interaccién hidrodindmica.

Dado que nosotros buscamos la cinética inicial de agregacion, nos interesa ver como
estudiarla. El caso de la difusién nos plantea una buena oportunidad. Una vez que hemos
comprobado que al menos la evolucion de los monémeros puede ser descrita mediante
un modelo cinético de nicleo constante, conocemos la evolucién inicial de los mismos, y
podemos compararla con los resultados que obtengamos. Como vimos, la cinética inicial

de desaparicién de monémeros viene dada por:
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1

= —kin? ) = ng———
117 m(?) n0q + k1inot

hathds 3.10
dt (3.10)
En este caso la linealizacién se puede obtener representando (n1/ng) ! frente al tiempo.
De nuevo la pendiente nos proporcionara el valor de k17, aunque en este caso podemos
decir que de medida directa, y no por medio de un modelo. En la grafica 3.11 se presenta
(n1/no) ! frente al tiempo, y podemos observar que se obtiene linealidad en los instantes

iniciales, desviandose para tiempos mayores.

Figura 3.11: Evolucién temporal de (ny1/ng)~!. Ajuste lineal y valor de la constante ki1
obtenida de medida directa.

El término independiente del ajuste del tramo inicial es aproximadamente igual a uno,
como debe ser, y a partir de la pendiente podemos obtener la constante cinética de for-
macién de dimeros, que se presenta en la figura, k11 = (13.1£0.2)-10 %, Como vemos, el
valor de k11 obtenido de esta forma es muy similar al que se obtuvo ajustando la evolucién
de los monémeros con el modelo de nicleo constante. La ligera discrepancia entre los
valores puede explicarse ya que la reaccién de formaciéon de dimeros no se encuentra ais-
lada, si no que los mondmeros también estdn desapareciendo para formar otros agregados

(aunque en muy pequena proporcién) y esto se contabiliza con este método como for-
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macién de dimeros. A pesar de todo, la similitud entre los valores justifica completamente

la utilizacién de este método para determinar k11 en agregaciones difusivas.

La aplicabilidad del método llega a cualquier cinética que inicialmente obedezca la
ecuacion diferencial (3.10). Asi pues, para procesos de homoagregacién podemos utilizar
este mismo modelo para el estudio de la cinética inicial, aunque no para los procesos de

heteroagregacion.

Para concluir esta seccidn, estudiaremos la cinética inicial de homoagregacién de un
sistema, a diferentes potenciales superficiales. En la figura 3.12 podemos observar la
constante cinética de formacién de dimeros frente a ka para diferentes potenciales super-
ficiales. El potencial de interaccién eléctrico utilizado en estas simulaciones es el LSA, ec.
(1.99). Los errores del ajuste lineal son del orden del tamano del punto en todos los casos,

pero no se presentan en la grafica para favorecer su estudio.

Figura 3.12: Constante de formacion de dimeros frente a ka para distintos potenciales

superficiales. En todos los casos el potencial del interaccién es LSA. A=10"2! J.

En esta figura podemos ver que los sistemas son estables a bajo , indicando que la
interaccion repulsiva estd controlando el comportamiento del sistema. Conforme £ crece,

los sistemas con potenciales superficiales menores, comienzan a agregar, hasta que a altos
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valores de x todos los sistemas agregan en condiciones de difusién. Estos comportamien-
tos son completamente similares a los que se pueden observar experimentalmente, como

pudimos ver en las graficas 2.19 y 2.23 en los procesos de homoagregacién.

3.4 EFECTO DE LA PROPORCION DE PARTICULAS
EN HETEROAGREGACION

En las dltimas secciones de este capitulo estudiaremos procesos de heteroagregacion me-
diante las simulaciones BD. Comenzaremos aqui estudiando la velocidad inicial de agre-
gacién en funcién de la concentracion relativa de particulas, y continuaremos en el capitulo

siguiente prestando atencién al efecto de x.

Nuestro propésito es comparar los resultados que obtengamos mediante simulaciones
con los experimentales que se presentaron en el capitulo anterior. Recordemos que existian
problemas para determinar la constante de formacién de dimeros a partir de las medidas

de dispersion de luz, por lo que la comparacién debe hacerse cuidadosamente.

El primer problema con el que nos encontramos para realizar los estudios de heteroagre-
gacién es la ausencia de una cinética que permita interpretar los resultados. Recordemos
que la cinética de heteroagregacién propuesta por Hogg et al. [2] que se expuso al comienzo
del capitulo anterior, tinicamente era valida para los instantes muy iniciales, no sélo por
considerar formaciéon de dimeros sino también por suponer que la fraccién relativa de
particulas permanece igual a la inicial durante el proceso. Expondremos aqui una cinética
de heteroagregacién que elimine esta aproximacién y estudiaremos con ella la evolucién

temporal de los agregados en los procesos de heteroagregacion.

Una vez establecido el método de anilisis, estudiaremos mediante simulacién el efecto
de la fraccién relativa de particulas sobre la velocidad inicial de agregaciéon. Con la in-
tencién de reproducir los resultados experimentales mostrados en el capitulo anterior, se

probaran los distintos potenciales de interaccién entre particulas.

3.4.1 CINETICA INICIAL DE HETEROAGREGACION

Como ya se ha mencionado, la cinética de agregacién propuesta por Hogg et al. [2],
conocida por las siglas HHF en honor a sus autores, tiene varias aproximaciones que a
priori parecen muy fuertes para poder explicar los resultados experimentales. Recordemos
que el punto de partida es considerar una cinética de agregacién donde sélo se forman

dimeros:
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dna
Tl ~kaan’ — kapnang
t
dn
d—tB = —kBBnQB — kapnang (3.11)

donde la nomenclatura seguida es igual al resto del texto. La solucién obtenida por Hogg

et al. a este sistema es:

no

ki1, et = 20 {kAA (na(t))® + 2 kapna(t)ng(t) + kpp (nB(t))Q} (3.12)

donde se ha supuesto que los cocientes n4/n1 y np/n1 permancen constantes. Comprobe-
mos la bondad de esta aproximacion estudiando si la evolucién de los monémeros obtenida,
mediante la simulacién obedece esta cinética. En la figura 3.13 se muestra (n;/ng) !, que
en la aproximacién HHF es lineal, para una simulacién de un proceso de heteroagregacion.
Ademsds se compara esta aproximacién con la solucién numérica al sistema de ecuaciones
(3.11) para diferentes proporciones de particulas. En la simulacién ambos sistemas tienen
igual potencial superficial en valor absoluto pero signos opuestos. x es muy bajo para
evitar la homoagregacién de los sistemas, kK = 107" m~!. Los célculos téoricos se han
llevado a cabo tomando kap = 5-1071"m3/s y kaa = kpp = 0. Por mantener el mismo
criterio que en el capitulo anterior, la proporcién de particulas se simboliza mediante n_,

cociente entre el nimero de particulas negativas y el total.

En esta figura, el primer hecho sorprendente que podemos observar es que la evolucién
temporal de los mondémeros no es correctamente descrita por la teoria HHF, ni siquiera
por la solucién exacta. El problema parece detectarse en los instantes iniciales, donde se
encuentra una agregacién muy rapida, para luego desaparecer y que el sistema evolucione
ya de acuerdo con el modelo descrito en las ec. (3.11). Ademds si comparamos la aproxi-
maciéon HHF con la solucién numeérica del sistema, ésta empeora a medida que la fracciéon
de particulas se aleja de n_ = 0.5, donde ambas coinciden. Esto es légico, ya que en un
proceso de heteroagregaciéon puro, como el que estamos considerando, no es la fraccién de

particulas lo que permanece constante, sino la diferencia entre positivas y negativas.

Asi pues, a la vista de esta grafica se nos plantean dos problemas. El primero, y més
grave para nuestro propédsito, es que la cinética simulada aparentemente no puede ser ex-

plicada con el modelo de agregacién planteado en (3.11). Por otra parte, seria conveniente
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Figura 3.13: (n1/ng)~! calculado mediante la aproximacién HHF y mediante resolucion

numérica del sistema (3.11). Simulacién BD con ¥4 = —Up = 15mV.

desarrollar una cinética mas exacta que la HHF, que permita una interpretacion de los

resultados mas correcta.

Para resolver el primero de ellos debemos prestar atenciéon a los instantes iniciales
de la agregacion, que es donde la desaparicién de mondémeros es anormalmente rapida.
Recordemos las secciones anteriores, cuando se estudiaron sistemas compuestos por dos
particulas, que para una interaccién eléctrica atractiva suficientemente fuerte, era posible
asegurar que las particulas agregarian si inicialmente se encontraban a una distancia menor
que una dada. Esto nos permitié definir el régimen de agregacién ALA como limite a
interacciones muy atractivas. Aqui, dado que tenemos una interaccién atractiva y por ser
k bajo (para que no se produzca homoagregacién) tendremos este efecto también. Asi
pues, ese tramo inicial de rapida desaparicién de monémeros se puede deber a particulas
que se encuentran separadas por una distancia menor que la critica. El tiempo necesario
para formar el dimero vendra dado por el tiempo necesario para que ambas particulas

choquen, que evidentemente es menor que en difusion.

Por lo tanto, el tramo inicial de desaparicién de monémeros podemos decir que se

produce en régimen ALA. Una vez gastados los pares de particulas que han agregado de
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esta forma, comienza la agregacién de los pares separados por una distancia mayor que la
critica, y por tanto, donde la difusion entra en juego y ralentiza la reaccién. Para compro-
bar si efectivamente ésta es la causa, vamos a realizar diferentes simulaciones variando las
condiciones iniciales del sistema, de forma que la distancia entre los centros de cualesquiera
dos particulas sea mayor que A. Ademds, estudiaremos el caso con n_ = 0.5, de forma
que la aproximacién HHF sea vélida, y podamos ajustar (n1/ng) ! por una recta. En la

figura 3.14 aparecen los resultados para diferentes valores de A.

Figura 3.14: (nl/no)*1 mediante simulacion para distintos valores de A. V4 = —VUp =
15mV. n_ = 0.5.

La grafica muestra claramente que las condiciones de partida del sistema afectan a la
cinética de heteroagregacién inicialmente, pero a tiempos mayores todas las curvas son
paralelas salvo la que corresponde a menor A. Esto nos indica que pasado ese transitorio
inicial, el sistema comienza a agregar sin depender de cudles fueron las condiciones iniciales.
Ademsds, podemos observar que la tendencia mostrada por las curvas para diferentes A
puede ser perfectamente explicada por el mismo efecto que antes pensidbamos. Asi, para
A pequetios, la reaccién sigue siendo muy rapida al principio para frenarse después. En
cambio, por encima de A = 6a el comportamiento que obtenemos es el contrario, es

decir, hemos separado las particulas tanto, que debemos esperar que difundan hasta que



170 CAPITULO 3. SIMULACION MEDIANTE DINAMICA BROWNIANA ...

comiencen a agregar. En cualquier caso, no hay que olvidar que tanto la difusién como la
interaccion atractiva estan siempre presentes en el sistema, lo inico que estamos haciendo

es que inicialmente una u otra se noten mas.

Por lo tanto, tenemos el problema entendido y podemos solucionarlo simplemente
olvidando ese transitorio inicial. Sin embargo, es preferible utilizar un A grande y esperar
a que la reaccién comience, pues de esta forma vemos la reaccién desde el principio. En
cualquier caso, las simulaciones se realizardn con A = 6a y despreciaremos los instantes

iniciales de la curva de evolucidén del nimero de mondémeros.

Asi pues, ya tenemos resuelto el primer problema que nos planteé la figura 3.13. Por
otra parte, existia un segundo problema: un modelo cinético que nos explique la hete-
roagregacién de forma satisfactoria. Esto implica la resolucién del sistema de ecuaciones
(3.11) de forma analitica. Sin embargo, ello no es posible, por lo que simplificaremos
el sistema convenientemente. Dado que las heteroagregaciones que estamos tratando se
realizan a bajo x para evitar la homoagregacién de los sistemas, podemos eliminar esas
reacciones de la descripcién tedrica, con lo que el sistema de ecuaciones se simplifica,

quedando ahora:

dna _ .

dt - ABTtATLB

dnp

pn kapnang (3.13)

La primera consecuencia que se extrae de este sistema es que la diferencia en niimero
entre particulas de un tipo y particulas del otro , An, permanece constante, cosa que no
ocurria en la aproximacién HHF, donde era su cociente. Este nuevo sistema es resoluble

analiticamente, y su solucién es, siendo la especie B la que se encuentra en exceso:

1

n

na(t) = An 0B kapAnt _
oA

np(t) = An (1 — nLAekABA"t> B (3.14)
noB

Estas expresiones son engorrosas y de dificil manejo para comparar con los resultados

de la simulacién, por lo que interesa obtener una relacién lineal entre una expresiéon que

dependa del niimero de monémeros y otra que dependa del tiempo. De esta forma, no sélo

simplificamos el ajuste de los datos de simulacién a los tedricos, sino que ademés podemos

estimar la bondad del ajuste de forma muy intuitiva. Si calculamos el ntimero total de

mondmeros, n1, podemos llegar a:
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A
MR Ant + In 208 (3.15)

ny — An noA

Recordemos que se escogié la especie B como la dominante, por lo que el término
independiente serd siempre positivo. Cuando la reaccion de formacién de dimeros ha
consumido todos los monémeros posibles, sobrardn aquellos que estaban en exceso, por lo
que tendremos que n;y — An. En este caso el denominador se hard nulo y el logaritmo
divergera. Asi pues, cuando queden pocos agregados, se detectard una desviacién positiva

muy brusca respecto a la linealidad. Comprobemos este efecto en la simulacién.

En la figura 3.15 se presenta In(n;+An)/(n; —An) frente al tiempo para una simulacién
de heteroagregaciéon. Ademads se representan las curvas de evolucién de los dimeros y de los
agregados de mas de dos particulas. De esta forma podemos ver si la pérdida de linealidad
estd relacionada con algin otro efecto en las otras curvas. Esta simulacion se ha realizado
para V4 = —VUp = 15mV y n_ = 0.25. Podemos ver en la grifica que la linealidad es

muy buena, hasta que se comienzan a producir desviaciones positivas a tiempos grandes.

Figura 3.15: In(ni + An)/(n1 — An), ng y Y ;59 n; para un proceso simulado de heteroa-
gregacion. V4 = —Vp =15mV. n_ = 0.25.
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En esta figura es posible ver un hecho que a priori nos debe preocupar. Se trata del
hecho de que la linealidad se mantiene aunque los agregados mayores que dimeros suponen
una, cantidad importante del sistema. Estos agregados mayores se forman tanto gastando
dimeros como mondémeros, por lo que su crecimiento implica un gasto de mondémeros
que no esti siendo tenido en cuenta en las ecuaciones (3.13). Incidiendo en el mismo
punto, vemos en la grafica como la cantidad de dimeros puede decrecer, indicando que
se estdn formando muy pocos, y sin embargo la linealidad apenas se pierde. Asi pues,
es preocupante que el sistema de andlisis que tenemos no nos advierta de su falta de
aplicabilidad. Sin embargo, debemos notar que en los instantes iniciales sélo se estan
formando dimeros, y no se observa ningin comportamiento diferente en la curva, lo que nos
puede indicar que podemos ajustar todo el tramo ya que el comportamiento de esta curva
no difiere en los instantes iniciales. Recordemos que de una forma parecida justificamos
utilizar el método de la pendiente inicial en la curva de dispersién de luz frente al tiempo

en los experimentos.

Figura 3.16: In(n; + An)/(n1 — An), ng y Y ;5o n; para un proceso simulado de heteroa-
gregacion. V4 = —V¥p =15mV. n_ =0.1.

Sin embargo, aunque hemos validado el método para obtener constantes cinéticas, no

hemos observado la brusca desviacién positiva que se produce cuando se consumen todas
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las particulas de un tipo. Para ello serd necesario hacer mas asimétrico el sistema en cuanto
a la proporcién relativa de particulas. En la figura 3.16 se presentan las mismas cantidades
que en la anterior para un sistema con n_ = 0.1. Se puede apreciar en esta figura que
la desviacién de la linealidad se produce bruscamente, cuando la formacién de dimeros
practicamente se para. Este hecho nos indica que los monémeros que se encuentran en

minoria casi han desaparecido.

Por 1ltimo, nos queda por tratar el caso de n_ = 0.5, que no puede ser estudiado
directamente por las expresiones anteriores, ya que An = 0 en ese caso y por tanto la
expresion (3.15) se reduce a una identidad. Si podemos tomar el limite en la expresién de

n1 directamente:

lim ny(f) = lim na(t)+np(t) = L

- 3.16
An—0 An—0 o 1+ ’rL()kABt/2 ( )

que coincide con el resultado proporcionado por la aproximacién HHF, que ya sabiamos

que era exacta en n_ = (0.5.

Figura 3.17: (n1/no)™!, no y Y59 para un proceso simulado de heteroagregacion.
Uyp=—-VYp=1mV. n_=0..
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En la gréfica 3.17 se muestra (n1/n9) ' y las evoluciones de los dimeros y agregados
mayores para una heteroagregacién con n_ = 0.5. Podemos ver en ella que la linealidad
es clara y se pierde a tiempos mayores donde la formaciéon de agregados con mas de dos

particulas comienza a jugar un papel importante.

Por lo tanto ya tenemos el método que nos permitira obtener los valores de la constante
cinética independiente de n_ de heteroagregacién a partir de las simulaciones. El siguiente
paso es comparar estos valores con los experimentales que se presentaron en el capitulo
anterior. Recordemos que alli no fue posible obtener una constante cinética salvo cuando
ambos sistemas se encontraban con igual potencial superficial. Estudiaremos en primer
lugar este caso mediante las simulaciones. En la figura 3.18 se muestran los valores de la
constante cinética de heteroagregacién, k4 g, obtenidos para distintos n_. Como podemos
ver, todos los valores se agrupan en torno a un valor medio sin ninguna tendencia clara

con n_.

Figura 3.18: kap frentean_. Y4 = —Vp = 15mV.

El valor medio de la constante es mayor que el difusivo, como cabe esperar, ya que
este proceso estd dominado por fuerzas atractivas. Sin embargo no es posible compararlo
con los experimentales, no sélo por no estar la interaccién hidrodindmica introducida en

la simulacion, sino porque ademads los potenciales superficiales no han sido ajustados, asi
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como la concentracién de sal u otros aspectos que pueden modificar la agregacién. Una vez
comprobado que para igualdad de potenciales superficiales el método nos proporciona una
constante cinética independiente de n_, estudiaremos en la seccién siguiente un sistema

con potenciales superficiales distintos.

EFECTO DEL POTENCIAL SUPERFICIAL EN LA CINETICA DE
AGREGACION

El interés de esta seccién es especial, puesto que experimentalmente no conseguimos ex-
plicar los resultados que se obtuvieron. Estudiaremos aqui la constante cinética en funcién
de n_ mediante simulaciones, para ver si podemos encontrar algun efecto similar al que
aparecio en los experimentos. Las condiciones de trabajo ya estan fijadas por los estudios
anteriores y el método de andlisis es el que se ha presentado en la seccion anterior. El
potencial de interaccién considerado en esta seccién ha sido el propuesto por la teoria
HHF [2], que recordemos que se desarrollé considerando que el potencial superficial es
constante. La eleccién del potencial no es critica en este punto, pues tan sélo queremos

ver el efecto del potencial superficial, y no comparar con los resultados experimentales.

Comenzaremos descargando el sistema negativo, manteniendo el positivo con el mismo
potencial superficial (¥4 = 15mV). En la figura 3.19 se presentan las constantes cinéticas
de formacién de dimeros por heteroagregaciéon frente a n_ para diferentes potenciales
superficiales. En esta figura se han suprimido los errores de la constante cinética (que
siempre son del orden del tamano del punto) para facilitar su observacién. El primer
hecho destacable es que cuando uno de los potenciales superficiales disminuye, la constante

cinética decrece también.

Sin embargo, esta tendencia no parece tan clara si comparamos los casos de ¥p =
—7.5mV y ¥p = —5mV. Este dltimo muestra no ser constante frente a n_, pareciendo
presentar una tendencia creciente. Especialmente critico es el punto n_ = 0.9, donde
la velocidad de agregacién es mayor que la que corresponde a los dos sistemas con igual
potencial superficial. La explicacién a este caso hay que buscarla en el bajo potencial

superficial del sistema negativo, que causa su homoagregacién.

Por lo tanto, no nos queda claro si la dependencia que se observa en el caso Vg =
—5mV es debida a la homoagregacién de este sistema, o se debe a otro efecto. Asi, para
estudiar el efecto de la diferencia de cargas sobre la agregacion, es mas conveniente cargar
aun mas uno de los sistemas que descargarlo. Cargaremos, por tanto, el sistema negativo

mientras el positivo permanece constante, para reproducir las situaciones experimentales
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Figura 3.19: kap frentean_. ¥4 = 15mV.

que estudiamos el capitulo anterior. En la figura 3.20 se presentan los valores de las

constantes k4p en estas situaciones.

De nuevo podemos destacar en esta figura el hecho de que cuanto mayor sea uno de
los potenciales superficiales, mayor es la constante cinética de heteroagregacién. Esta
dependencia ya se observé en la figura 3.19 y es completamente acorde con una mayor
atraccion debida a un potencial superficial mayor. Sin embargo, se observa claramente una
tendendia no constante de k4p con n_, siendo ésta decreciente. Cuando ambos sistemas
tienen potenciales muy diferentes, Yp = —150mV, la dependencia aparece muy clara,
como se puede ver en la figura. Asi pues, nos encontramos en una situacion donde la
reaccion se acelera cuando tenemos el sistema menos cargado en exceso. Estos resultados
nos recuerdan los problemas que encontramos experimentalmente. Alli no fue posible

corregir este efecto y obtener una constante cinética independiente de n_.

Para intentar buscar la causa de esta dependencia analizaremos uno de los puntos
que méas claramente la muestran. Escojamos la simulacién correspondiente a n_ = 0.2
en el sistema con ¥4 = 15mV y ¥p = —150mV. En la figura 3.21 se muestra In(n; +

An)/(ny—An), junto a la evolucién de los dimeros y agregados superiores, frente al tiempo.
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Figura 3.20: kap frentean_. ¥4 = 15mV.

Recordemos que la linealidad de la primera cantidad nos aseguraba que no se hubieran
consumido todos los mondmeros, pero no presentaba desviaciones si estos mondémeros se

gastaban en otros agregados que no fueran dimeros.

En esta gréfica, la linealidad de In(n; + An)/(n; — An) es evidente, lo que nos indica
que aunque la fraccién relativa de particulas sea tan extrema (n_ = 0.2) y la reaccién
tan rapida, los monémeros no presentan pistas de estar llegando al limite. Ademas, el
comportamiento de los agregados mayores que dimeros no parece indicar un excesivo
consumo de mondmeros en formacién de trimeros o agregados mayores. Para ver qué estd
fallando en la descripcién tedrica que hacemos de la agregacion, debemos ir un paso més
abajo, y estudiar directamente la evolucién temporal de los distintos agregados y ver si
nuestra descripcidn es correcta. Sélo en caso afirmativo deberemos empezar a preguntarnos

qué puede causar una dependencia de la constante cinética k4p con n_.

En la figura 3.22 se muestran las evoluciones de los monémeros y dimeros y su com-
paracién con la teoria desarrollada a partir del sistema (3.13). Podemos ver en esta figura
que la descripcién es bastante pobre. Asi los monémeros positivos, que se encuentran en

mayoria pero poco cargados respecto a los negativos, se consumen méas rapidamente que lo
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Figura 3.21: In(ny + An)/(n1 — An), ng y ;59 i para la simulacién del sistema: U, =
15mV ¥p =—-150mV. n_ = 0.2.

predicho por la teoria. Por el contrario, los monémeros negativos, en desventaja pero mas
cargados se gastan mas lentamente de lo que predice el modelo tedrico. Estos dos hechos
nos indican que se estdn consumiendo mas mondémeros menos cargados que monémeros
de alta carga, lo que, evidentemente, no puede llevar a formacién de dimeros. En efecto,
si observamos la curva de evolucién de los dimeros, la prediccién tedrica claramente so-
breestima su nimero, lo que de nuevo vuelve a indicar que se estan formando agregados
de mayor tamano. Sin embargo, esta formacién de agregados superiores no estd siendo

tenida en cuenta en nuestro modelo tedrico.

CINETICA INICIAL DE HETEROAGREGACION EXTENDIDA

A la vista de los resultados del apartado anterior son posibles dos soluciones: i) estudiar
momentos més iniciales, donde la formacién de dimeros sea la tinica causa de desaparicién
de mondémeros, o ii) ampliar el modelo teérico para incluir formacién de trimeros en la
descripcién. La primera de las soluciones no es ficil de llevar a la prictica, puesto que

no debemos olvidar que los instantes iniciales son completamente dependientes de las
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Figura 3.22: Evolucién de mondémeros y dimeros en simulacion y tedricas (ec. (3.13)) en
el sistema: Wy =15mV, ¥ = —-150mV. n_ = 0.2.

condiciones iniciales (figura 3.14 y discusién). Si optamos por ella, debemos ser muy
cuidadosos en observar efectos de la formacién de dimeros y no de la agregacién inicial,
que, como vimos, podia ocurrir en un régimen o en otro dependiendo de la distancia inicial
a la que se encontraban las particulas. El tramo temporal en el que ello es posible es muy

corto, como podemos ver al comparar la figura 3.14 con las 3.15, 3.16 6 3.21.

Asi pues, la solucién que debemos plantearnos es la segunda de las propuestas, que
implica considerar la formacién de agregados superiores en la cinética. Empezaremos

introduciendo los trimeros, con lo que el sistema (3.13) pasa a ser:

dng
el —kapmnang —kaapnans
dng
Tl —kaBpnanp —kpapnpn
dTLQ
e kapnanp —kaapnang —kpapnpng (3.17)

donde se han introducido las constantes de formacién de trimeros con dos particulas del

tipo A, ka ap, y con dos particulas de tipo B, kp ap y no representa la cantidad de
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dimeros. Nétese que el sistema de ecuaciones sigue sin incluir la homoagregacién de los
sistemas. Este nuevo sistema ya no es analiticamente resoluble, por lo que debemos recurrir

a técnicas numericas.

Asi pues, el andlisis de las evoluciones temporales del niimero de agregados obtenido
por simulacién debe realizarse ahora ajustando las curvas de los monémeros y dimeros a
los valores dados por la solucién numérica del sistema (3.17). Como pardmetros de ajuste
se utilizaran las tres constantes cinéticas presentes. Sin embargo, antes de comenzar la
presentacién de resultados, es necesario puntualizar que en el ajuste, estamos utilizando
también la curva de evolucién de dimeros. Ya vimos en la seccién anterior, figura 3.9, que
ésta se obtenia sélo aproximadamente, ya que su hidrodindmica juega un papel fundamen-

tal pero se describe de forma aproximada.

Si utilizamos este nuevo método de andlisis en la agregacién presentada en la figura
3.22 (T4 = 15mV, ¥ = —150mV, n_ = 0.2), obtenemos los siguientes valores para los

parametros de ajuste:
kap = 15.9-1071"m3/s kaap = 13.5-1071"m3/s kpap = 0.5-107"m3/s

y el ajuste se muestra en la figura 3.23. En ella podemos ver que la consideracién de
la formacién de trimeros en la teoria provoca un buen ajuste de ésta con los datos de
simulacién. Si comparamos esta figura con la 3.22 vemos cémo ha mejorado la descripcion
tedrica. Las curvas de los monémeros son ahora ajustadas mucho mejor, sin producirse las
desviaciones que antes observamos y la evolucién de los dimeros es estimada correctamente

por la teoria.

Por otra parte, los valores de las constantes cinéticas obtenidas del ajuste muestran
total concordancia con lo esperado. Asi, la constante de formacién de trimeros con dos
particulas muy cargadas es practicamente nula, ya que el dimero formado por una particula
negativa muy cargada y una positiva, serd esencialmente negativo. Por otra parte, las
constantes k4p y ka,4p son muy parecidas, indicando que la adicién al dimero de una

particula positiva es una reaccién muy similar a la formacién del dimero.

Si prestamos atencion al valor de la constante k4p y lo comparamos con los que se
obtuvieron aplicando el método basado sélo en formacién de dimeros, observamos que
ambos son parecidos pero superiores a los que se obtuvieron para n_ inferiores. Por tanto,
todavia no podemos concluir si la inclusién de la formacién de trimeros puede corregir
la. dependencia de kap con n_. Para ello empezaremos estudiando el sistema con los

dos potenciales superficiales iguales. Los valores medios de las constantes cinéticas que
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Figura 3.23: Evolucién de monémeros y dimeros en simulacién y tedricas (ec. (3.17)) del
gistema: V4 =15mV, ¥Yp = —-150mV. n_ = 0.2.

producen el mejor ajuste entre las evoluciones simuladas y tedricas para los distintos n_

son:

kap = (6.440.2)-10 " m?3/s

kaap = (3.5+0.6)- 10" m3/s Egas = (3.9+0.7)-10 " m?/s

El primer hecho destacable de estos resultados es que la constante de formaciéon de
dimeros k4p toma el mismo valor que cuando se aplicé la teoria sin considerar agregados
mayores. Esto nos indica que aquella teoria era vélida en este caso, cosa que pudimos
comprobar al no mostrar dependencia con n_. Las constantes de formacién de trimeros
son similares entre si, dentro de los errores, ya que el sistema que estamos considerando
es simétrico, e inferiores a k4p. Sin embargo en este punto debemos recordar la discusién
al final del primer capitulo, donde se plante6 un modelo cinético para heteroagregacién
basado en dos tipos de reaccién. El primero de ellos estaba compuesto por agregaciones
dominadas por carga, con una constante k4p. Por otra parte, a las reacciones entre

agregados neutros (por ejemplo un dimero) y otro agregado cualquiera, se les asigné una
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constante de agregacién que debia ser parecida a la difusiva. Aqui vemos una reaccién de
este segundo tipo, entre un dimero neutro y una particula, con una constante de agregacién

tres veces superior a la difusiva.

Volviendo al problema que nos ocupa, una vez estudiado el caso de dos sistemas con
potenciales superficiales iguales en valor absoluto, trataremos el caso de potenciales su-
perficiales diferentes en cada sistema. En la figura 3.24 se presentan las constantes kap
obtenidas de las mismas simulaciones que las que se presentaron en la figura 3.19. De
nuevo, las agregaciones con uno de los sistemas a bajo potencial superficial, ¥ p = —5mV,
parecen mostrar una dependencia de kap con n_, aunque se vuelve a plantear que la
causa sea la homoagregacion de este sistema, que sigue sin estar comprendida en el mo-

delo tedrico.

Figura 3.24: kup frente an_. ¥4 = 15mV.

Por lo tanto, volvemos a pensar que es de mayor interés estudiar la agregacién del
sistema con gran asimetria de potenciales superficiales cargando uno de los sistemas. En
la figura 3.25 se presentan las constantes cinéticas de formacién de dimeros por heteroagre-
gacién frente a n_ para diferentes potenciales superficiales. En este caso se observa que
para todos los potenciales superficiales no se obtiene tendencia de la constante cinética k4B

frente a n_. Ademads esta independencia permite estudiar el efecto del potencial superficial
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sobre la constante cinética. De forma clara, a mayores potenciales superficiales, mayor es

kap, como cabia esperar.

Figura 3.25: kap frentean_. ¥4 = 15mV.

Resulta interesante comparar los valores de la constante cinética obtenidos consideran-
do formacién de trimeros (figuras 3.24 y 3.25) con el modelo que propusimos en un
comienzo (figuras 3.19 y 3.20). Aunque el valor medio de la constante k4p cuando ambos
sistemas tienen igual potencial superficial es similar utilizando ambos modelos, cuando
uno de ellos se encuentra mas cargado que el otro se detectan algunas diferencias. Asi,
salvo en los casos en que los potenciales superficiales son més parecidos, ¥ = —7.5mV
y Yp = —30mV, se aprecian mayores diferencias respecto al valor del sistema simétrico
cuando se ajustan las curvas de monémeros y dimeros utilizando el modelo cinético que
considera la formacién de trimeros. Esta diferencia se aprecia mejor cuanto mayor es la
relacién entre los potenciales superficiales, indicando que la formacién de trimeros es tanto

mas importante cuanto mayor es esta relacion.

Una vez que tenemos establecido un modelo que nos permite analizar correctamente
las curvas de evolucidon de agregados obtenidas mediante simulaciéon vamos a estudiar
el efecto del potencial superficial sobre la cinética. En la figura 3.26 se muestran las

constantes cinéticas obtenidas de simulacién frente al potencial superficial de las particulas
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negativas mientras el de las positivas se mantiene constante. Se representan en la figura
las constantes de formacion de dimeros obtenidas mediante los dos modelos expuestos y
las dos constantes de formacién de trimeros, que se obtienen cuando se utiliza el modelo
que los incluye. La proporcién de particulas negativas se ha tomado n_ = 0.5, lo que hace

que el modelo que sélo considera formacién de dimeros se reduzca al HHF.

Figura 3.26: Constantes cinéticas de formaciéon de dimeros mediante los dos modelos

desarrollados y de trimeros. ¥ 4 = 15mV, n_ = 0.5.

Podemos ver en esta figura que las constantes de formacién de dimeros calculadas
con ambos modelos coinciden tdnicamente cuando los potenciales superficiales de los dos
sistemas son parecidos. En caso contrario, el modelo que considera formacién de trimeros
proporciona valores de k4p mayores cuando ¥ > ¥4 y menores cuando g < ¥ 4. En
cualquier caso, la tendencia es correctamente predicha por ambos modelos. Ademds de
las constantes de formacién de dimeros, también se muestran en la figura las de trimeros,
que sOlo pueden calcularse para el modelo que los considera. El comportamiento de estas

constantes frente al potencial superficial es interesante y merece un estudio detallado.

Cuando ambos sistemas tienen potenciales superficiales parecidos ya vimos que las dos
constantes de formacién de trimeros son iguales, dada la simetria del sistema. Sin embargo,

cuando uno de los sistemas se encuentra mas cargado que el otro, se rompe esta simetria
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y por tanto la igualdad entre constantes de formacién de trimeros. Asi, para g > Uy
la constante kp ap es practicamente nula, ya que el dimero se encuentra negativamente
cargado, y establece una interaccidn repulsiva con el monémero negativo. Por contra, la
constante k4 4p es mas parecida a la k4 p cuanto mayor es ¥ g, indicando que la particula
positiva tiene poco efecto en la interaccién entre el dimero y otras particulas. Este efecto
ya se estudié cuando discutimos los valores obtenidos del ajuste presentado en la grafica
3.23.

Por otra parte, cuando uno de los sistemas se descarga en exceso también encontramos
una situacién interesante. Aunque a priori puede parecer similar a la anterior, en este caso
se anade una diferencia muy importante: el sistema menos cargado comienza a homoa-
gregar. La constante kp ap, que nos da cuenta de la reaccién entre una particula nega-
tiva (poco cargada) con el dimero (principalmente positivo), es grande, en una situacion
simétrica a la anterior. Sin embargo, la constante k4 4p no es nula, como antes ocurria
con la kp 4B, sino que toma valores negativos. Este efecto tiene su causa en la homoa-
gregacion del sistema menos cargado, pues ya hemos visto que la relacién en cargas hace
que se anule. Ya que el modelo no incluye la posibilidad de homoagregacion, el descenso
en la cantidad de mondémeros debida a ella se interpreta como formaciéon de dimeros por
heteroagregacién. Sin embargo, esto causaria una desaparicién de particulas més cargadas
que no se observa. La solucién que encuentra el modelo es generar estas particulas a partir
de su reaccién con los dimeros (vedse sistema (3.17)). En cualquier caso, la causa de estas
constantes negativas es la homoagregacion del sistema menos cargado y su apariciéon nos

advierte de la inaplicabilidad del modelo.

Una vez que tenemos una técnica de andlisis de las evoluciones de los distintos agrega-
dos en un proceso de heteroagregaciéon simulado, compararemos los resultados obtenidos

aqui con los experimentales que se presentaron en el capitulo anterior.

3.4.2 COMPARACION CON LOS EXPERIMENTOS: EFECTO DEL
POTENCIAL DE INTERACCION

Hemos visto en esta seccién que es necesario incluir la formacién de trimeros en el modelo
cinético que utilicemos para estudiar los resultados de simulacion. Recordemos que un
problema similar encontramos a la hora de analizar los procesos experimentales. Seria
deseable aplicar una técnica similar a la aqui utilizada para estudiar aquellos. Sin embargo,
recordemos que existen diferencias importantes entre la informacién que nos proporcionan
las simulaciones y los experimentos. Mientras que en el primer caso contamos con la

evolucién de cada uno de los agregados que se forman durante la agregacién, en el segundo
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disponemos unicamente de la intensidad de luz dispersada por todo el sistema. Esto
implica no sélo la imposibilidad de diferenciar cada uno de los agregados, cuando menos
su composicion, sino ademads se hace necesario usar una teoria Optica que también arrastra

ciertas aproximaciones en su desarrollo.

Por lo tanto, para comparar las simulaciones con los experimentos, la solucién ideal,
que es mejorar el andlisis que se hace de los datos experimentales, no es posible. Asi
pues, la solucién se plantea en términos de realizar el mismo andlisis de las simulaciones
que el que se llevo a cabo en los experimentos. Recordemos que alli utilizamos la teoria
HHF como modelo cinético, y ajustabamos la pendiente inicial de la curva de luz dis-
persada frente al tiempo en un intervalo temporal donde habiamos comprobado que los
agregados dominantes eran mayores que los dimeros. Para buscar una similitud en los
tiempos de ajuste, busquemos una equivalencia somera entre los tiempos de agregacion en
la simulacién y experimentales. Por un lado, las fracciones de volumen son unas 100 veces
mayores en la simulacién que en las agregaciones experimentales. Por otro, las constantes

cinéticas son unas 6 6 7 veces mayores en el primer caso. Podemos concluir que

1 seg. exp. = 0.0015 seg. sim.

Asi pues, si el intervalo temporal que ajustdbamos era del orden de los 100 seg. (vedse
figura 2.4), el intervalo a ajustar en las simulaciones es = 0.15 seg. Por lo tanto el método
de trabajo en las simulaciones es representar (ni/ng)~! y ajustar linealmente el tramo
inicial de 0.15 seg. y calcular ki1 ge; haciendo uso de la expresién (3.12). Recordemos que
esta constante es proporcional a la pendiente inicial de la curva de intensidad dispersada

frente al tiempo, mediante una constante que depende de parametros opticos.

El primer paso es comprobar que un sistema con potenciales superficiales iguales pro-
duce una campana simétrica frente a n_ que puede ser ajustada mediante una parabola,
como indica la expresién (3.12). Del ajuste podremos obtener la constante kap, y com-
pararla con el valor que obtuvimos en la seccién anterior. En la figura 3.27 se presentan
los valores de k11, p¢t frente a n_ para un sistema con potenciales superficiales iguales. La
simetria de la campana es evidente, aunque el ajuste parabdlico no describe correctamente

el comportamiento.

Dado que las homoagregaciones de los dos sistemas no se producen, la expresién (3.12)
se reduce a ki1, 7et = 2kapn—(1 —n_). El ajuste de los puntos de simulacién por esta ex-
presién produce un resultado de kap = (6.0 £0.7) - 10717m3 /5. Este valor de la constante

de formacién de dimeros es igual, dentro del error, a las que se obtuvieron utilizando los
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Figura 3.27: Constantes cinéticas de formacién de dimeros, ki1,Het, frente a n_ y ajuste

parabdlico. V4 = —Vpg =15mV.

dos modelos presentados en la seccién anterior. Asi pues, aunque la teoria estd siendo apli-
cada fuera de sus limites, ya que sélo considera formacién de dimeros, produce resultados

razonablemente buenos.

Para comparar con los resultados experimentales, dado que necesitaremos cargar uno
de los sistemas y descargar el otro sin producir homoagregaciéon, vamos a tomar como
nivel de referencia un sistema con potenciales superficiales ¥4 = —¥ g = 50mV. Esto
hace que el intervalo temporal de ajuste sea ahora menor. Ademds, en las simulaciones
se descargard el sistema positivo a la vez que se aumente el potencial superficial en el

negativo, en consonancia con la situacion experimental.

Una vez establecidas las condiciones de la simulacién, vamos a estudiar el efecto de
los potenciales superficiales sobre la campana de agregaciéon. Recordemos que el potencial
de interaccién utilizado hasta ahora ha sido el que considera que el potencial superficial
es constante. En la figura 3.28 se muestran las campanas para distintos valores de los
potenciales superficiales, sin sus errores para ayudar en el estudio de la figura. El caso

del potencial superficial mas bajo considerado es el de un sistema con ¥4 = 0.1mV,
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donde ya se produce homoagregacién del sistema. En la grifica se muestra también la
curva correspondiente a k4 Ani, que debe restarse de la constante k11 g en este caso

para utilizar el ajuste ki1 ger = 2kapn—(1 —n_).

Figura 3.28: Constantes cinéticas de formacién de dimeros, k11,Het, frente a n_, para dife-

rentes potenciales superficiales. Potencial de interaccién a potencial superficial constante.

Los resultados mostrados en la figura son concordantes con los experimentales en al-
gunos puntos pero presentan algunas discrepancias. Podemos ver como a partir de una
situacion inicial de una campana simétrica, a medida que aumentamos el potencial super-
ficial de un sistema y disminuimos el del otro, la campana se va volviendo mads asimétrica.
La situacién final, donde uno de los sistemas se encuentra completamente descargado, pre-
senta unas constantes cinéticas que claramente muestran la presencia de una interaccion
atractiva. Esta asimetria de las campanas cuando uno de los sistemas se descargaba se
encontré experimentalmente (véase figura 2.16), y ha sido posible encontrarla al estudiar

un intervalo temporal més grande.

Sin embargo, el otro hecho importante que se encontré experimentalmente, las reac-
ciones paradas, no se reproduce aqui. Al contrario de lo que ocurria alli, las simulaciones
predicen agregaciones siempre, incluso cuando uno de los sistemas se encuentre descar-

gado. Recordemos que al observar este hecho experimental planteamos la posibilidad de
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que el potencial de interaccién entre las particulas fuera el que considera que la densidad
superficial de carga permanece constante. Este potencial presentaba una barrera repul-
siva para la interaccion entre un sistema descargado y otro cargado, lo que podria explicar
la ausencia de agregaciéon a determinadas concentraciones relativas de particulas. Por lo
tanto, es interesante realizar las mismas simulaciones que las que se han llevado a cabo
en la figura 3.28 con el potencial de interacciéon que considera que la densidad superficial
permanece constante. En la figura 3.29 se presenta la constante cinética k11, mer para dis-
tintos valores de los potenciales superficiales utilizando éste potencial de interaccién, ec.
(1.98).

Figura 3.29: Constantes cinéticas de formacién de dimeros, ki1,met, frente a n_, para
diferentes potenciales superficiales. Potencial de interaccién a densidad superficial de

carga constante.

El primer hecho destacable en esta figura es que las constantes cinéticas son inferiores
a las que se presentaron en la figura 3.28, ya que este potencial es menos atractivo que
el anterior. Ademds, observamos que si uno de los sistemas se descarga mucho el sistema
puede permanecer practicamente estable, ain cuando tenemos particulas positivas y ne-
gativas en él. Este efecto es similar al que encontramos experimentalmente, y que ya

alli nos sorprendié. Sin embargo, aqui obtenemos todas las reacciones practicamente
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paradas, mientras que experimentalmente sélo se presentaron este tipo de casos cuando
la fraccién relativa de particulas negativas (muy cargadas) excedia un determinado valor,
por debajo del cual, el sistema presentaba agregacién (véase figura 2.17). Ademds la
situacion intermedia, ¥4 = —75mV y ¥ p = 25 mV, presenta una campana practicamente

simétrica, lo que no estd de acuerdo con los resultados experimentales.

Cuando el sistema positivo se descarga completamente, observamos en la figura que la
agregacién total es mas rapida que la que se obtenia cuando el sistema no estaba totalmente
descargado. Sin embargo, la reacciéon que se estd produciendo es la homoagregacion de
ese sistema, ya que la componente de heteroagregacién, que se obtiene restando la de
homoagregacién a la total es nula. Este hecho tampoco se observé experimentalmente,
donde la tnica agregacién se producia cuando el sistema positivo estaba descargado en
n_ =0 (figura 2.17).

Asi pues, cada potencial de interaccién estudiado nos produce un efecto de los que se
observaron experimentalmente. Como ultimo intento, buscaremos una situacién interme-
dia, la aproximacién LSA, ec. (1.99). Recordemos que este potencial permanecia entre
los dos potenciales expuestos anteriormente. Esperamos que al utilizarlo mantengamos la
asimetria en las campanas obtenida con el potencial HHF a la vez que algunas reacciones
sigan estando paradas, como ocurria con el que considera carga superficial constante. En
la figura 3.30 se presentan los resultados de las simulaciones utilizando como potencial de

interaccion el LSA.

Podemos ver en esta figura que aunque la asimetria de las campanas sigue apareciendo,
no ocurre asi con las reacciones paradas. Cuando el sistema, positivo se descarga completa-
mente, la diferencia entre las constantes cinéticas ki1 get y la homoagregacion del sistema
positivo nos indica la existencia de heteroagregacion, pero ésta se produce en régimen
difusivo, ya que el potencial de interaccién LSA predice interacciéon nula entre un sistema

descargado y cualquier otro.

Asi pues, hemos mostrado que las principales caracteristicas de los resultados experi-
mentales que tanto nos impresionaron en el capitulo anterior, pueden obtenerse mediante
simulacién, si reproducimos las situaciones experimentales, y utilizamos la misma teoria
para su andlisis. Por lo tanto hemos mostrado que el origen de los problemas de los resul-
tados experimentales se encuentra en no estar observando la cinética incial de agregacién.
Estos problemas son mds graves cuanto mayor es la diferencia de cargas entre los sistemas.
Ademds hemos estudiado el efecto que tiene el potencial de interaccion, obteniendo dife-
rentes caracteristicas con cada uno de ellos. Recordemos que los tres potenciales que
hemos usado aqui se derivaron mediante una serie de aproximaciones. Es posible que
un potencial de interaccion obtenido sin estas aproximaciones produzca resultados en las

simulaciones similares a los experimentales.
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Figura 3.30: Constantes cinéticas de formacién de dimeros, ki1,met, frente a n_, para

diferentes potenciales superficiales. Potencial de interaccion LSA.

3.5 EFECTO DE x SOBRE LA CINETICA DE
AGREGACION

En la tdltima seccién del capitulo prestaremos atencién al efecto de s sobre la cinética
inicial de agregaciéon mediante simulaciones BD. Dado que nuestro objetivo es comparar
con experimentos, el andlisis de los resultados que proporciona la simulacién se llevara
a cabo utilizando el modelo cinético propuesto por Hogg et al. (HHF). Ademds, existe
otro motivo para usar este modelo, y es que los desarrollados en la seccién anterior no
consideran la homoagregacién de los sistemas, por lo que seria necesario desarrollar un
nuevo modelo. Sin embargo, éste no es analiticamente resoluble e implicaria el uso de

técnicas numéricas de ajuste.

Otro punto controvertido a la vista de la seccién anterior es el potencial de interaccién
a utilizar. Vimos que ninguno de los que se presentaron en el primer capitulo reproduce
completamente los resultados experimentales. Por lo tanto, podemos utilizar cualquiera
de ellos, siendo conscientes de qué efectos podemos describir y cudles no. En este caso

hemos optado por el potencial LSA, por ser una situacién intermedia entre los otros dos.
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3.5.1 SISTEMA CON POTENCIALES SUPERFICIALES SIMILARES

Una vez establecida la interaccién entre particulas y el método de analisis de las curvas de
evolucién de los agregados que nos proporcionara la simulaciéon, comencemos el estudio del
efecto de & sobre la cinética de agregacién. El primer sistema a considerar es el compuesto
por particulas con igual potencial superficial en valor absoluto pero de signos opuestos,

esto es, un sistema simétrico.

En la grafica 3.31 se presenta la constante cinética de agregacién ki1 pe; frente a
ka ' para este sistema con igual proporcién de particulas positivas que negativas, asi
como la constante cinética de homoagregacion. El comportamiento de esta ultima ya fue
estudiado durante este capitulo, por lo que no merece nuestra atenciéon. Sin embargo, la
heteroagregacion presenta algunas novedades de interés. A bajo ka la interaccién atractiva
es tan fuerte que las reacciones que se producen son mas riapidas que la difusiva, pero esta
atraccién es apantallada muy pronto cuando aumentamos el valor de . La reduccién de
la fuerza atractiva es tan grande que la reaccién llega a producirse mas lentamente que la
difusiva, describiendo un minimo para alcanzar de nuevo la constante cinética el valor de

difusivo a alto xa.

Esta grafica debe ser comparada con la experimental 2.18, donde el sistema que se
estudiaba estaba compuesto por dos especies de igual potencial superficial. Las semejanzas
entre ambas figuras son claras, aunque existe alguna diferencia. Es destacable que ambas
coincidan en los limites a alto y bajo xa, y en la presencia del minimo. La discrepancia
entre ambas figuras la encontramos en la diferente anchura del minimo que describe la

constante k11,Het, 10 que causard un efecto que aparecerd mds adelante.

A partir de estos valores de ki1 pe¢ y de las constantes cinéticas de homoagregacién, es
posible calcular la de heteroagregacion, k4 g, haciendo uso de la expresion (3.12), de forma
similar a como se actud con los datos experimentales. Ademads de comparar las constantes
cinéticas entre ellas, recordemos que también se ha calculado la probabilidad de encuentro
entre dos particulas, figura 3.4. Por lo tanto, podemos comparar los resultados obtenidos
en la simulacién de un sistema con muchas particulas con los que se presentaron para un
sistema, con dos particulas. En la figura 3.32 se muestran los valores de la constante k4p

obtenidos como se indicé anteriormente, junto con las constantes de homoagregacion.

Se puede ver en esta figura que a bajo & la interaccién atractiva controla completamente

el comportamiento del sistema, haciendo que la agregaciéon sea muy rapida. Cuando ésta

Tos errores de las constantes cinéticas no serdn mostradas en ninguna grafica de esta seccién para
facilitar el estudio de las mismas. En todos los casos los errores son pequefios, del orden del tamafio del
punto.
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Figura 3.31: Constantes cinéticas de formacién de dimeros, k11,met y kaa = kpg, frente a
ka. V4 =—Upg=50mV.

es apantallada, la agregaciéon entre particulas de signos opuestos es difusiva, como cabia
esperar. Esta figura la podemos comparar con las simulaciones de los sistemas compuestos
por dos particulas. Recordemos que alli la cantidad estudiada es la probabilidad de en-
cuentro y no la constante cinética, pero es posible comparar las tendencias de ambas, que
deben coincidir. En la figura 3.4 vemos la probabilidad de encuentro para un sistema con
igual potencial superficial en ambas particulas. La similitud entre ambas es evidente, lo
que nos indica que aunque el método de andlisis de los resultados implica una serie de

errores, efectivamente estamos observando los estadios iniciales de la agregacién.

Por otra parte, podemos comparar los resultados de simulaciéon con los resultados
experimentales, figura 2.19. De nuevo, las semejanzas entre los comportamientos en ambas
graficas es notoria. Ndtese que aunque en ambos casos estamos representando constantes
cinéticas, no podemos comparar los valores. La causa principal se encuentra en que la
interacciéon hidrodindmica no ha sido incluida en las simulaciones, pero no es la tunica
razén. Sirecordamos el efecto de la interaccién hidrodinamica en la constante de difusion,
se discutié que someramente reduce su valor a la mitad. Sin embargo, los valores de la

constante cinética a alto ka son menores aun que esta constante cinética difusiva, por lo
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Figura 3.32: Constantes cinéticas de formacion de dimeros por heteroagregacion, kap, y

homoagregacién, kas = kpp , frente a ka. ¥4 = —Vp =50mV.

que debe existir algun otro efecto que ralentice la agregacién y que no ha sido incluida en
la simulacién. A pesar de todo, la comparacién cualitativa de las dos graficas muestra un
acuerdo casi total, salvo en las regiones intermedias de xa donde la caida de k4p al valor
difusivo se realiza mas rapidamente en la simulaciéon que en el experimento. Este hecho
estd relacionado con la diferente anchura en el minimo que describia ki1 ger en ambos

casos. La causa de esta diferencia puede encontrarse en el potencial de interaccién.

Una vez estudiado el caso n_ = 0.5 trabajaremos a otras fracciones relativas de
particulas que permitan establecer el comportamiento de la campana de agregacion es-
tudiada en la seccién anterior frente a x. En la figura 3.33 se presenta la constante ki1 gt
frente a n_ para distintos valores de ka. El valor mas bajo estudiado es mayor que el
presentado en la figura 3.30 para ¥4 = —¥ g = 50 mV, haciendo que los valores de k11, et

que se obtienen aqui sean inferiores a aquellos.

Podemos ver en esta figura que la simetria inicial de la campana no se rompe aunque
subamos el valor de ka, como esperariamos dado que el sistema, es simétrico en potenciales

superficiales. A bajo &, su unico efecto es reducir la altura del maximo, antes de que llegue
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Figura 3.33: Constante cinética de formacion de dimeros ki1 pet frente an_, para distintos

valores de ka. ¥4 = —VW g =50mV.

a producirse la homoagregacion de los sistemas. Este proceso de descenso del maximo
hace que éste llegue a valores inferiores al difusivo. Una vez que x es suficientemente alto
como para que comience a producirse la homoagregacién de los sistemas la campana se
hace cada vez menos pronunciada. Finalmente, para x alto la velocidad de agregacion es
independiente de n_, y todas las agregaciones ocurren en régimen difusivo, ya que todas

las particulas tienen sus cargas apantalladas.

Esta situacion se asemeja bastante a la que se obtuvo experimentalmente, figura 2.21.
Alli también la campana a bajo k era simétrica y asi se mantenia para todo el rango
de concentraciones i6nicas. La similitud entre ambas es total, aunque la comparaciéon no

pueda hacerse entre los valores, por las razones antes indicadas.

3.5.2 AGREGACION CON POTENCIALES SUPERFICIALES
DIFERENTES

Estudiaremos a continuacion sistemas con particulas de potenciales superficiales diferen-

tes. Con éstos, trataremos de reproducir los resultados que se obtuvieron experimen-
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talmente cuando los dos sistemas tenian cargas muy diferentes, pH 7. Recordemos que
este caso es especialmente complejo, ya que la campana de agregacidon es asimétrica y
ademds presentaba algunas reacciones paradas para determinadas concentraciones relati-
vas de particulas. Trataremos de reproducir aquellos resultados mediante un sistema en

el que las particulas positivas tengan un potencial superficial muy bajo.

Figura 3.34: Constantes cinéticas de formacion de dimeros k11, get y homoagregacion frente
ara. ¥y =10mV y Up=-90mV.

Comenzaremos estudiando las constantes cinéticas k11, per en funcién de x para igual
proporcién de particulas positivas y negativas en el sistema. En la figura 3.34 se muestra
la constante total de formaciéon de dimeros frente a k asi como las constantes de homoa-

gregacion de los dos tipos de particulas, V4 = 10mV y Vg = —90mV.

En esta figura vemos como la agregacién es mds lenta en general, aunque se siguen
presentando las mismas tendencias en el comportamiento de k11,zer que se obtuvieron
cuando los dos sistemas tenian igual potencial superficial. Es destacable que la posicién
del minimo se encuentre en el mismo valor de ka que anteriormente. Sin embargo, si
comparamos esta figura con la experimental 2.22 se observan serias discrepancias. La mds
importante es que mientras que aqui la heteroagregacién es muy rapida a bajo k, alli esta

agregacion era muy lenta. Sin embargo, una vez que la constante ki1 e ha alcanzado el
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valor de la homoagregacién del sistema mas descargado, ambos se mantienen iguales para
valores superiores de ka. Como vimos, se pueden obtener reacciones muy lentas cuando
uno de los sistemas se encuentra bastante descargado, si el potencial de interaccién es el que
considera que la densidad superficial de carga permanece constante. Pero esta interaccién
ya vimos que no reproduce de forma correcta los resultados experimentales (figura 3.29
y discusién) sino que hace que todas las reacciones se ralenticen, independientemente de

n_.

Figura 3.35: Constantes cinéticas de formacién de dimeros k11, get y homoagregacion frente
aka Uyu=2mV y¥Up=-100mV.

Puede resultar interesante descargar atin mas el sistema positivo, para ver qué ocurre
con el minimo. En la figura 3.35 se presentan las constantes de agregacién ki1 ger y las
de homoagregaciéon para un sistema compuesto por particulas positivas de ¥4 = 2mV
y negativas de ¥ = —100mV. Con estos potenciales superficiales, el sistema de carga
positiva es inestable en todo el rango de s estudiado, mientras que el negativo presenta

una gran estabilidad.

El efecto del sistema positivo, con tan bajo potencial superficial es notorio, especial-
mente a bajo ka. La heteroagregacion, que era muy rapida en los sistemas estudiados

anteriormente es ahora mucho mas lenta, aunque siempre con una velocidad mayor que la
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agregacién difusiva. Ademds, el minimo se ha reducido bastante, aunque sigue existiendo

y se presenta en el mismo valor de ka que en los dos casos anteriores.

Si comparamos esta grafica de nuevo con la 2.22, vemos las mismas diferencias que se
encontraron anteriormente. Es destacable que de nuevo la velocidad de heteroagregacion
es igual a la de homoagregacion del sistema mas descargado desde que ambos coinciden a
bajo k. Sin embargo, siguen sin observarse agregaciones anormalmente lentas para valores

bajos de ka.

Figura 3.36: Constantes cinéticas de formacién de dimeros ki1 pe: frente a ka, para dife-

rentes valores de los potenciales superficiales.

Para establecer la evoluciéon del minimo conforme se va descargando el sistema posi-
tivo, en la grafica 3.36 se han representado las constantes ki1 g para los tres sistemas
estudiados frente a xa. Podemos ver en esta figura que el minimo de ki1 gt existe en
todos los casos y se sitila en el mismo valor de ka. Sin embargo su profundidad si se
ve afectada por los valores de los potenciales superficiales, siendo ésta menor cuanto mds
descargado se encuentra uno de los sistemas. Ademds, como ya habiamos comentado, a
bajo ka, la heteroagregacién es mas lenta cuanto menor es el potencial superficial. Otro
hecho interesante en esta figura es que el valor en el que la constante k11 ges es igual a la

difusiva es similar en todos los casos.
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Sin embargo, estos efectos pueden ser enganosos, pues la constante ki1 fe; €s una
constante de formacién de todo tipo de dimeros. Hasta ahora, a bajo xa, nos hemos
permitido tratarla como constante de heteroagregacion ya que implicitamente se supone
que a tan bajo ka no se produce homoagregacion de los sistemas por separado. Sélo en
ese caso, la costante k11,ges es proporcional a la constante de heteroagregacién, k4p. Sin
embargo, en el caso que nos ocupa, el sistema con V4 = 2mV es inestable en todo el
rango de ka estudiado, por lo que deben realizarse los calculos para obtener las constantes

de heteroagregaciéon en los tres casos.

Figura 3.37: Constantes cinéticas de formacién de dimeros por heteroagregacion k o frente

a ka, para diferentes potenciales superficiales.

En la figura 3.37 se representan las constantes cinéticas de heteroagregacién, kap,
para los tres potenciales superficiales considerados. Estas constantes han sido obtenidas
utilizando el modelo cinético propuesto en la teoria HHF y utilizando las constantes de
homoagregacién obtenidas por simulacién. Podemos observar en esta grafica que la cons-
tante cinética de heteroagregacién es mayor que la difusiva para bajo xa en todos los casos.
En este tramo, k4p es menor cuanto mas descargado se encuentra el sistema positivo, sin
producirse cruces entre sus valores a medida que ka crece. Para altos valores de k, la

constante de heteroagregacion alcanza el valor difusivo.
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Por dltimo, recordemos el efecto de cruce de las curvas que se producia en la figura
3.36, que ocurria para el mismo valor de xa en los tres casos y cuando ki1 ge tomaba el
valor difusivo. Este cruce ha desaparecido en la figura 3.37, lo que indica que su causa es

la homoagregacién de los sistemas, y no un efecto de la interaccién atractiva.

Una vez estudiado el caso n_ = 0.5, consideremos la evolucién de la campana de la
velocidad de agregacién para un sistema con potenciales superficiales muy distintos. Esta
situacién se estudié experimentalmente, siendo los resultados que se obtuvieron, y con los

que hay que comparar, los que se presentan en las figuras 2.25 y 2.26.

Figura 3.38: Constantes cinéticas de formacién de dimeros, ki1 get, frente a n_, para

diferentes valores de k. ¥4 = 10mV y Up = —-90mV.

Comenzaremos estudiando el sistema con potenciales superficiales ¥4 = 10mV y
Up = —-90mV. La constante k11, fe: frente a n_ se presenta en la figura 3.38 para diferen-
tes valores de k. Podemos ver en esta grafica que la asimetria inicial de la campana, que
ya conociamos, se ve acrecentada por la diferente estabilidad de los dos sistemas. Cuando
el sistema positivo se encuentra completamente apantallado, y agrega en condiciones de
difusion, los sistemas con n_ cercano a cero agregan también en régimen difusivo, mientras
que aquellos en los que la mayoria de las particulas son negativas, la agregacién es mas

lenta. Como esperiabamos, cuando « es suficientemente alto, apantalla los dos sistemas y
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la constante cinética de formacién de dimeros es igual a la difusiva independientemente

de n_, al igual que en el caso del sistema con los dos potenciales superficiales iguales.

Si comparamos esta figura con la 2.25, encontramos bastantes similitudes, salvo en el
caso de menor k, donde ya sabiamos que existian discrepancias. Sin embargo, el mayor
parecido con la situacién experimental lo encontraremos cuando el sistema positivo se
encuentre mas descargado, dadas las grandes diferencias en estabilidad que encontramos
experimentalmente. Estudiemos, por tanto, el sistema con potenciales superficiales ¥ 4 =
2mV y Vg = —100mV, donde las estabilidades de los dos sistemas presentan grandes

diferencias.

Figura 3.39: Constantes cinéticas de formacion de dimeros, ki1 ge: frente a n_, para

diferentes valores de k. ¥4 =2mV y ¥p = —-100mV.

En la figura 3.39 se presenta la constante ki; g.; frente a la proporcién relativa de
particulas negativas para distintos valores de ka. La asimetria es en este caso mucho
mas clara que en el sistema anterior, lo que hace que la comparacién con los resultados
experimentales produzca muchas similitudes. Es interesante observar como a ka = 5,
donde el sistema positivo ya agrega en régimen difusivo, mientras el negativo permanece
estable, la agregacién del sistema con n_ =~ 0.2 se produce a una velocidad superior a la

difusiva. Esto nos indica la existencia de una interaccion residual similar a la que se estudié
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en los resultados experimentales. Cuando « crece, esta interaccién remanente desaparece,
y el sistema agrega en condiciones difusivas para n_ cercano a cero. Como es ldgico, a
alto ka, la agregacion del sistema es siempre difusiva, independientemente de la fraccién

de particulas que contenga.

Por 1ltimo, para terminar esta seccién, prestemos atencién a la interaccién residual
o remanente que se detecta en la grafica 3.39. Esta interaccién ya pudo ser observada
cuando estudiamos los sistemas con igual proporcién de particulas positivas y negativas,
figura 3.35. Sin embargo, en el caso de n_ = 0.25, este efecto aparece més claramente,
dada la asimetria que presenta la campana de agregacién, cuyo maximo aparece en torno a
n_ ~ 0.2. En la figura 3.40 se presentan las constantes ki1 gt paran_ = 0.5y n_ = 0.25

asi como las de homoagregacién frente a k.

Figura 3.40: Constantes cinéticas de formacién de dimeros, ki1,ge: frente a ka, para

diferentes valores den_. ¥4 =2mV y g = —-100mV.

Dado que los resultados de la simulacién predicen una campana de agregacién no
muy asimétrica a bajo x, inicialmente la interaccién residual se nota mejor en el caso de
n_ = 0.5 que en el de n_ = 0.25. Sin embargo, a medida que ka crece, la constante

k11,Het en el sistema con igual proporcién de particulas describe un minimo dado que el
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otro sistema es mucho mas estable. Por contra, el sistema con n_ = 0.25 no presenta este

problema y la interaccién residual se observa hasta ka mayores.

Si comparamos la figura 3.40 con la 2.29 encontramos bastantes similitudes entre am-
bas, salvo en el punto a més bajo ka en la simulacién. La interaccién residual se encuentra
mas en el sistema con n_ = 0.25 que con n_ = 0.5 en ambos casos. Pero también existen
algunas diferencias importantes, siendo la principal que alli la agregacion en el sistema, con
igual proporcién de particulas se producia a una velocidad inferior a la difusiva, mientras

que en las simulaciones este sistema agrega practicamente siempre en condiciones difusivas.

Por 1ltimo, para concluir el capitulo, puede resultar interesante recopilar los princi-
pales resultados presentados aqui. Recordemos que nos hemos decidido por un modelo
de simulacién conocido como de dindmica Browniana, en el que la interaccién entre las
particulas se considera de una forma realista, asi como el tiempo. En primer lugar es-
tudiamos la cinética inicial de agregacidon en un sistema compuesto sélamente por dos
particulas. De esta forma logramos reproducir los resultados experimentales respecto al

alcance del potencial.

A continuacién, estudiamos un sistema compuesto por muchas particulas. En primer
lugar consideramos que no existia interaccién entre ellas, con lo que las agregaciones
tratadas eran difusivas. Pudimos ver que el modelo Smoluchowski con un niicleo cons-
tante reproduce la evolucidon de los mondmeros. Para agregados superiores, vimos que
la hidrodindmica juega un papel fundamental, y que las aproximaciones empleadas en su
descripciéon causan errores. En cualquier caso, la agregacion obedece razonablemente bien

una cinética de nicleo constante.

En el estudio de heteroagregaciones, el primer paso fue desarrollar un modelo cinético,
que nos permitiera analizar los momentos iniciales. Se mostré que es necesario incluir la
formacién de trimeros en un modelo de cinética inicial, especialmente cuando la diferencia
entre los potenciales superficiales de las particulas es grande. La comparacién con los ex-
perimentos ha mostrado que algunos efectos cuya causa nos era desconocida en el capitulo
anterior. El resultado de la comparacién es muy bueno, especialmente en el caso de los

estudios frente al alcance del potencial.
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El desarrollo de la geometria fractal [90] supuso un gran avance en diversos campos
de la Fisica. En cuanto a la agregacién en sistemas mesoscopicos, permitié la descripcion
de la estructura de los agregados, y con ello la definicién de dos regimenes extremos de
agregacién en un sistema monocomponente. Mientras en uno de ellos la agregacién ocurre
en ausencia de interaccién, guiada unicamente por la difusién, en el otro, la reaccién
estd controlada por una interaccién repulsiva. Asi pues, las agregaciones en un sistema
monocomponente ocurren en un régimen intermedio entre ellos. Ademas, se comprobd
que estos regimenes no sélo se detectan en la estructura de los agregados, sino también en
la cinética de agregacion.

En este capitulo mostraremos que es posible obtener otro régimen de agregacion cuando
la agregacién estd controlada por una interaccién atractiva suficientemente intensa. De
nuevo, el régimen de agregacién se definird como el limite en que la interaccién atractiva
controla en exclusiva la agregacién, y no es, por tanto, alcanzable. La interaccién atractiva
utilizada aqui es eléctrica, que se produce entre particulas con cargas de signos opuestos.
Esta existencia de dos tipos de particulas implica una diferencia de este nuevo régimen

respecto de los establecidos con anterioridad.

Mientras que este régimen describe agregaciones en un sistema bicomponente, aquellos
se aplicaban en monocomponentes. Aunque esta diferencia puede parecer crucial, si los dos
sistemas que heteroagregan no presentan diferencias en tamahno o composicién, la tinica
diferencia aparece en la interaccién entre las particulas. Por lo tanto, podemos estable-
cer una simetria de los regimenes de agregacién con interacciones atractiva y repulsiva,

encontriandose la agregacién difusiva como un régimen intermedio.

A lo largo de este capitulo se presentarin tanto medidas experimentales como resulta-
dos de simulaciones BD para estudiar el comportamiento cinético de las agregaciones bajo
interacciones atractivas. Mostraremos que en ambos casos el comportamiento que se ob-
tiene es opuesto al encontrado en el régimen de interacciones repulsivas. Por otra parte, se
estudiard la estructura de los agregados, de nuevo mediante experimentos y simulaciones,
y encontraremos que los resultados nos indican un régimen simétrico al de interacciones

repulsivas respecto al difusivo.

4.1 CONOCIMIENTOS PREVIOS

Los primeros indicios de universalidad en agregaciéon coloidal aparecen en los afios 80
[91, 92], y son establecidos cuando se comprueba que sus caracteristicas aparecen inde-

pendientemente de la naturaleza de las particulas que estan agregando [93, 94]. Ademads de
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esta independencia, es posible obtener las caracteristicas propias de cada régimen mediante

simulaciones [95, 96], reafirmando su universalidad.

Los regimenes encontrados se interpretan fisicamente como los comportamientos limite
en los que la agregacion estd causada dnicamente por la difusién Browniana y cuando ésta
estd controlada por una interaccién repulsiva entre las particulas infinitamente fuerte.
En la primera de ellas, el tiempo medio de aproximamiento de dos agregados depende
s6lamente de sus coeficientes de difusién y se conoce por las siglas DLCA. Sin embargo,

el otro limite, representado por RLCA, presenta problemas conceptuales.

Como vimos en capitulos anteriores, cuando la interaccién repulsiva entre particulas
crece, la agregacion se ralentiza, pudiendo llegar a pararla. Por tanto, el régimen RLCA
es inalcanzable, ya que la agregacién no se producird en tales condiciones. Asi pues, este
régimen es un limite y se estudia mediante agregaciones muy lentas ! [97]. Sin embargo, en
la mayoria de los casos, las agregaciones coloidales se producen en situaciones intermedias,

y es posible detectar un paso continuo de un régimen al otro [98, 99].

Las caracteristicas principales de cada régimen de agregacién se observan tanto en la
cinética de agregacién como en la estructura de los agregados. Para la primera de ellas, el
modelo cinético que se emplea es el de un nicleo homogéneo, que se presenté en el primer
capitulo, ec. 1.153. El estudio de la estructura de los agregados, que fue el primer paso
en el reconocimiento de los regimenes de agregacion, se basa en la geometria fractal, y las

diferencias se establecen en términos de la dimension fractal.

En la primera parte de esta seccién veremos los fundamentos tedricos necesarios para
realizar las experiencias que permiten diferenciar los regimenes de agregacion. La técnica
experimental que usaremos es dispersiéon de luz con el dispositivo multidngulo que se
utilizé para las medidas de cinética inicial de agregacion. Mediante técnicas de dispersién
de luz, la agregacién se sigue de forma global, como ya vimos en el segundo capitulo.
Compararemos, por tanto, propiedades medias del sistema, como el nimero medio de
particulas por agregado. Para ello serd necesario medir el tamano medio de la muestra

mediante dispersién de luz en modo dindmico.

Por otra parte, se verd como obtener a partir de experimentos de dispersién de luz
la estructura de un sistema mesoscépico. A diferencia de la medida de tamanos, se uti-
lizard dispersién de luz en modo estatico. Serd necesario, ademads, introducir conceptos de

geometria fractal, que permitirdn interpretar los resultados que se obtendran.

IM.L. Broide propone en su Tesis Doctoral una velocidad de agregacién 500 veces més lenta que la
difusiva.0
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En la segunda parte de esta seccién se harad una recopilacién de los principales resul-
tados en la literatura que caracterizan los dos regimenes de agregacién. Se presentarin
tanto resultados cinéticos como de estructura de agregados, que identifican claramente
cada régimen. En secciones posteriores compararemos los resultados obtenidos en agrega-
ciones controladas por interacciones atractivas con éstos, lo que nos permitird identificar

un nuevo régimen de agregacion.

4.1.1 CONSIDERACIONES EXPERIMENTALES

En este apartado mostraremos los fundamentos tedricos tanto para la medida de tamafios
como para la de estructuras mediante dispersion de luz. Como ya se ha dicho, esta técnica
no permite separar la informacion sobre cada agregado, por lo que tendremos propiedades

medias, pero presenta la ventaja de ser poco intrusiva.

La teoria de dispersion de luz que se utilizara aqui se basa en lo ya expuesto en el
capitulo segundo, por lo que recogemos todas las aproximaciones que alli se emplearon
hasta llegar a obtener la expresién (2.21) del campo eléctrico en la onda electromagnética
dispersada. Recordemos que la mas importante era la condicion de dispersion simple, por

lo que nos restringimos en este estudio a sistemas diluidos.

MEDIDA DE TAMANOS MEDIANTE DISPERSION DE LUZ

En el segundo capitulo ya se expusieron los fundamentos de dispersién de luz, aunque se
presto especial atencion a la dispersién estatica. Para medir un tamano, por contra, debe-
mos recurrir al modo de trabajo dindmico. En él la cantidad estudiada es la intensidad
dispersada instantdnea, y no su promedio sobre configuraciones del sistema. Estudiando
las fluctuaciones en la intensidad de luz dispersada, es posible seguir el movimiento Brow-
niano de las particulas, que como vimos en el primer capitulo depende de su coeficiente de
difusién. Por lo tanto, se necesita un cambio en la escala temporal en la que medir; mien-
tras en estatica los tiempos de medida son del orden de segundos, en dindmica debemos

situarnos en la escala difusiva (microsegundos).

Es interesante recordar de nuevo que el estudio de las fluctuaciones de la intensidad de
luz dispersada nos proporcionara informacion del coeficiente de difusion de las particulas,
pero no del tamafio de las mismas. Para obtener su tamafio, serd necesario recurrir a
alguna teoria que nos permita relacionar ambas cantidades. En el primer capitulo vimos
que la relacién de Einstein-Stokes nos permite, en el caso de una particula esférica, calcular

su radio. Esto nos restringe a sistemas ain mas diluidos, donde podamos despreciar
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las interacciones hidrodindmicas entre las particulas. Sin embargo, si este método se
emplea con cuerpos no esféricos, como pueden ser agregados de particulas, estaremos

determinando su radio hidrodinamico, que ya encontramos en el capitulo anterior.

Por lo tanto, nos interesa estudiar las fluctuaciones de la intensidad de luz dispersada.
El modo més sencillo de estudiar las fluctuaciones de una funcién entre ¢y y ¢ es mediante

su funcién de autocorrelacién, que se define como:

g1 (k) = < ik, t0)i(k,b) > (4.1)

donde la notacién es la misma que se utiliz6 en el segundo capitulo. Puesto que la inten-

sidad detectada es el producto del campo eléctrico detectado por su conjugado:

- _ lef

gr(kt) = 3oL < (B(0) - s) (B*(0) - 2s) (E(t) - 7s) (E*(t) - ) > (4.2)

Este promedio sobre las cuatro cantidades puede escribirse como:

gr(Ft) = 7L < (E(0) - #s) (B*(0) - 71s) >< (E(t) - 7s) (E*() - 7s) > +

(0) - #s) (E(t) - 25) >< (E*(0)-7s) (E*(1) - 2) > +
(0) -ﬁs) (”*(t)-ﬁs) >< (E’*(O) -ﬁs) (E<t) -ﬁs) > (4.3)

donde se ha hecho uso del teorema de Wick [9] y de que las particulas tienen interacciones
de corto alcance. El primer término del segundo miembro es la intensidad al cuadrado.
Por otra parte, el segundo es nulo [9], como puede verse si recurrimos a la expresién del

campo eléctrico (2.21):

N
< (E(O) : n) (E(t) : n) >oc Y < exp {z/;' (7(0) + Fj(t))} > (4.4)
%]

Para realizar este promedio, debemos recurrir a las densidades de probabilidad, te-
niendo en cuenta que la densidad de probabilidad de 7(t) estd condicionada a que en

t =0, 7; estaba fijado. Por tanto, el promedio anterior queda como:

-

<exp {ik - (7(0) +7() } > =
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= [ ari® [ dr PP ° — ) exp {iF - (70 +75(1)) ) (45)
\7 |7

donde se ha empleado el superindice  para indicar que el promedio sobre 7; se realiza a
tiempo cero y recordemos que V,; representa el volumen del que se recibe luz. Para resolver

esta integral es interesante realizar un cambio de variable:
L0 - S0, » =0 =
(Ti ,’rj) — (ri + 7, — 7‘]-)

cuyo jacobiano es igual a 8. Con esto, la integral anterior puede escribirse como:

a7 |, 6+ e {if- (704 50))] [de0-m)p@t -5 @o

La integral entre corchetes es una delta de Dirac para k= 0, y es por tanto nula para
todos los demds valores de k. Queda probado por tanto, que el segundo término de la
expresion (4.3) es nulo. El tercer término puede desarrollarse andlogamente al segundo, con
la diferencia de que aqui el argumento de la exponencial es la diferencia de las posiciones

y no la suma;:

N
gu(k,t) = % % < (E(O) 'n) (E*(t)-ﬁs) > ) < exp{z'ié- (7(0) —Fj(t))} > (4.7)
2y

Este término, por su definicién, se conoce como funcién de autocorrelaciéon del campo,
gE(E, t). Si seguimos el desarrollo, llegaremos a una expresién similar a la (4.5) pero con
la densidad de probabilidad y la exponencial con el mismo argumento. Por tanto, este
término es proporcional a la transformada de Fourier de la densidad de probabilidad. Si
consideramos un sistema diluido, ésta vendra dada por la de una particula séla, ec. (1.34),

y por tanto:

gu(k,t) x exp {—Doth} (4.8)
Finalmente, la expresién (4.3), normalizada con la intensidad media, queda:

ﬁ exp {—Doth} (4.9)

gr(k,t) = 1+ | gr(k,t) =1 +
gr(k,t) | gu(k,t) | 5k
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donde QI(E, t)y gE(E, t) son las funciones de autocorrelacién de la intensidad y el campo
respectivamente, normalizadas a la intensidad media. FEsta relacion se conoce como
relacién de Siegert. Sin embargo, existe un problema experimental que hace que esta
relacién no sea vilida nunca. El problema se debe a que el volumen de medida es finito, y
por tanto no estamos recibiendo luz dispersada a un tnico angulo, sino que la luz recibida
tiene un angulo de dispersion distinto para cada porcién infinitesimal del volumen ilumi-
nado. Si el volumen estudiado es suficientemente pequeno, la relaciéon de Siegert puede

modificarse para que siga siendo valida introduciendo la constante de Siegert, Csq [9, 100]:

gI(Ea t) =1+ CS.‘} | gE(Ea t) |2 (410)

Por tanto, ya tenemos un método para determinar tamanos de particulas mediante
dispersién de luz. Una vez determinada la funcién de autocorrelacién de la intensidad, cal-
culamos la del campo, y en una representacién semilogaritmica frente al tiempo podemos
ajustar una recta, que nos proporcionari el coeficiente de difusién a partir de la pendiente.
Utilizando la relacién de Einstein-Stokes podemos calcular el radio hidrodindmico a partir

de este coeficiente de difusidn.

Por 1ltimo, antes de concluir este apartado experimental es interesante comentar que
generalmente no tendremos una muestra con un dnico tamano de particula, por lo que
el tamano hidrodindmico calculado de esta forma serd un tamano medio. Ademsds, el
ajuste lineal antes indicado, que se basa en la expresién (4.8), no serd posible, ya que
existirdn varios coeficientes de difusién. La solucién se plantea ajustando un polinomio
de segundo grado al logaritmo de la funcién de autocorrelacién del campo (ajuste por
cumulantes). El coeficiente de orden cero debe ser igual a la unidad, mientras el de primer
orden, K7, proporciona el tamano medio. El coeficiente del tiempo al cuadrado, K5, nos

da informacién de la polidispersidad de la muestra, Q [100]:

_ Ky < (Dy—<Dy>)?*>
_Klz_ <l)()>2

Q

(4.11)

siendo < --- > el promedio sobre la distribucién de tamafos.

Asi pues, ya tenemos una técnica experimental que nos permite calcular la evolucién
del tamano medio durante un proceso de agregaciéon. Sin embargo, los modelos que vimos
en el primer capitulo no nos proporcionaban esta informacién, sino la evolucién del niimero
medio de particulas por agregado. Evidentemente ambas estan relacionadas, pero para
pasar de una a otra, es necesario hacer uso de relaciones geométricas entre el tamano
de un agregado y el niimero de particulas que lo componen, que se veran en el siguiente

apartado.
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DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA EN AGREGADOS

La estructura de cualquier tipo de sistema se puede estudiar mediante la densidad de
probabilidad de todas las particulas que forman el sistema. Si éste es completamente
homogéneo, las particulas estardn uniformemente distribuidas, sin ninguna correlacién, y
la densidad de probabilidad total se puede escribir como producto de las densidades de
probabilidad de cada particula. En el caso de que el sistema esté estructurado, tendremos
ademds una funcion de correlacién del sistema completo, como vimos en el primer capitulo
para el caso de dos particulas. Esta correlacién se debe a interacciones entre las particulas
o a efectos de exclusiéon de volumen, y por tanto, la funcién de correlacién tenderd a la

unidad cuando las particulas se alejen mds alla del alcance del potencial de interaccién.

Puesto que es més probable que dos particulas se acerquen suficientemente como para
interaccionar, que lo hagan tres, en la funcién de correlacién total del sistema tendran
mayor importancia las correlaciones de pares que las de tres cuerpos. Igualmente ocurre
con las correlaciones de mas particulas. Si el sistema es diluido, la contribucion de
las funciones de correlacién a tres o mas cuerpos pueden despreciarse, y la estructura

del sistema se puede estudiar unicamente mediante la funciéon de correlacién de pares,

g(71,7) = g(| ™1 — 7 |).

A partir de su definicién, podemos calcular la funcién de correlacién de pares de un

sistema, si conocemos las posiciones de todas las particulas del sistema:

(r) d Numero de pares separados entre 7'y 7 + dr (4.12)
r)dr = :
g Ntumero total de pares

Sin embargo, en una situaciéon experimental usual no conoceremos las posiciones, por
lo que debemos buscar un método para medir g(r). Ya vimos en el segundo capitulo que
el factor de estructura S(k) es esencialmente la transformada de Fourier de la funcién de
correlacién de pares, véase ec. (2.28). Por tanto, es posible tener acceso experimental a
g(r) y con ella a la estructura del sistema, mediante una transformada inversa de Fourier

del factor de estructura.
Ademds, resultari también interesante estudiar la funcién de correlacién de pares in-

tegrada, c(r):

Numero de pares separados menos que r

c(r) =

4.13
Numero total de pares ( )



214 CAPITULO 4. REGIMEN DE AGREGACION CONTROLADA POR ....

Mientras que g(r) — 1 para r — oo, ésta diverge con un comportamiento r3. Sin

embargo, la ventaja que presenta la integrada es que es mds intuitiva, ademds de presen-
tar menos ruido estadistico que la anterior, por ser su integral. En este punto, resulta

interesante detenerse para incorporar a este estudio el concepto de dimensién fractal.

Consideremos una hiperesfera en un espacio de d dimensiones, tendremos por tanto

una relacién entre el volumen y el radio de la esfera, R:
V ~ R?

Por tanto, si tenemos un sistema en d dimensiones, que llena el espacio, su funcién de

correlacion integrada, presentard un comportamiento similar,

c(r) ~ r?

Sin embargo, es posible que el sistema no llene el espacio completamente, sino que deje
algunos huecos. Este problema fue tratado por algunos matematicos a principios de siglo y
condujo al desarrollo de una nueva teoria de la medida [101]. El resultado de mayor interés
para nosotros es que es posible medir un conjunto con una dimensién no entera, que se
conoce como dimensién Hausdorff o fractal, d;. En ese caso las funciones de correlacién

g(r) y ¢(r) se comportan como:

df

c(r) ~r = g(r) ~ rds—d (4.14)

Para un acercamiento mas profundo a la teoria de medida, y la definicién matematica
de dimensidn fractal ver [101]. Esta nueva teoria de medida debe interpretarse como una
ampliacion de la teoria cldsica de la medida de Lebesgue, pues proporciona los mismos
resultados que aquella en el caso de dimensiones enteras [101]. Asi pues, para ver la
estructura de los agregados formados en un proceso de agregacién utilizaremos esta teoria,
con d = 3. Noétese que, segun el comportamiento de ¢(r), una dimensién fractal cercana a 3
indica una estructura bastante compacta, mientras que una estructura con muchos huecos,
se representa mediante una dimensién mas pequena. Existe un limite inferior l6gico para

dy, dado por la necesidad de que el agregado sea continuo, dy > 1.

Puesto que pretendemos estudiar la estructura interna de los agregados, si ésta es

uniforme, la funcién de correlacion de pares dentro del agregado vendra dada por:

g(r) ~ r¥*f(r/R) (4.15)
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donde f(r/R) es una funcién que vale 1 dentro del agregado y cae a cero cuando nos
acercamos a su frontera, r = R. Fuera del agregado, la funcién de correlacion debe caer
a la unidad a largas distancias. Chen y Teixeira [102] proponen utilizar una funcién f(z)

exponencial, con lo que el factor de forma, dado en la ecuacién (2.28), queda:

sin kr
~Y
kr

o
S(k) ~ / drr®r' 3 f(r/R)
0
L[ 42 .
~ E/ drr~“exp{r/R} sinkr (4.16)
0
Esta integral puede ser resuelta analiticamente, llegdndose a:

S(k) ~ T(ds 1)sin ((df — 1) arctadn l_clR] (4.17)

kR{l+ (kR)2} T

Para obtener la dimensién fractal ficilmente, interesa estudiar el régimen kR > 1, con

lo que la expresién anterior se simplifica:

sin[(dy — 1)m/2]
(df — 1)R%

S(k) ~ k4 (4.18)

El comportamiento S(k) ~ k~¢f puede obtenerse independientemente de la forma de
la funcién f(z), para kR > 1 [60]. Por otra parte, debemos tener en cuenta que ademds
de esta condicion sobre kR, la funcién de correlacién impone una restriccién mas, pues
sélo estd definida para distancias superiores al tamano de una particula, es decir, valores
de k£ que cumplan ka < 1.

Es interesante estudiar a qué intervalo angular corresponde el rango de k que tenemos
impuesto, fijadas la longitud de onda y el tamafno de particula. Si utilizamos luz visible
(A ~ 600nm), y los sistemas coloidales de los que disponemos, a =~ 100 nm, la condicién
k = a ! se cumple para un dngulo de dispersién de 60°. Por lo tanto debemos estudiar los
angulos menores a este. Respecto al limite inferior, dado que depende del tamano de los
agregados, podemos estudiar la estructura en los estadios mas avanzados de la agregacion
con lo que evitamos preocuparnos por él. Por ejemplo, para un tamano de agregado de
una micra, el &ngulo minimo es de tres grados, muy por debajo del limite inferior que nos

impone el dispositivo.

Todavia nos queda un problema por resolver antes de encontrar un método experi-
mental que permita medir dimensiones fractales. El problema se encuentra en que experi-

mentalmente no tenemos acceso a S(k), sino a la intensidad dispersada. Como vemos en
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la expresién (2.30), la dependencia de la intensidad en k no se debe tnicamente a S(k),
sino también al factor de forma P(k). Sin embargo, la condicién ka < 1 hace que P(k)
sea, practicamente constante respecto a k en este régimen. Por tanto, ahora si podemos
concluir que la dependencia de la intensidad dispersada en k se debe tinicamente al factor

de estructura.

Finalmente, el método para determinar la dimensién fractal de los agregados es estudiar
la intensidad dispersada en funcién de k (dngulo de dispersién) y representar I(k) frente
a k en una representacién logaritmica para ajustar una linea recta. De la pendiente

obtendremos directamente d;. Recapitulando:

I(k) ~ S(k) ~ k™% 1/R< k< 1/a

Por ultimo, recordemos que al finalizar el apartado anterior se dejé planteado el pro-
blema de cémo relacionar el niimero de particulas en un agregado con su tamaifio, al que si
se tiene acceso experimental. Como hemos visto, la relacion entre el volumen y el tamano
en una estructura fractal es V ~ R%, siendo R una medida del agregado. El volumen
que ocupa se puede calcular como la suma de los volimenes de las n particulas. Por otra
parte, como medida del agregado podemos tomar su radio de giro, que como se discutié

es igual al radio hidrodindmico, medido mediante dispersion de luz. Por tanto tendremos:

V =nVy ~ RY R, ~ n'/% (4.19)

Asi pues, ya tenemos una forma de relacionar el nimero de particulas en el agregado

con su tamano.

4.1.2 REGIMENES UNIVERSALES DE AGREGACION:
DLCA Y RLCA

En este ultimo apartado de la seccidon se mostraran los principales resultados encontrados
en la literatura, y con los que debemos comparar los que se obtengan en las agregaciones
controladas por la interaccién atractiva. Se veran las principales caracteristicas de cada
régimen de agregacién, prestando atencién tanto al comportamiento cinético como a la

estructura de los agregados.

El estudio de la cinética de agregaciéon a tiempos grandes se realiza con el modelo

que considera un nticleo homogéneo en el sistema de ecuaciones de agregacién (1.128).
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Recordemos que este niicleo tenia el pardmetro de homogeneidad, A, como parametro libre.
Este modelo nos proporciona la evolucion temporal del tamano medio de los agregados en
funcién del pardmetro de homogeneidad, ec. (1.162). Como es previsible, las diferencias
entre los regimenes de agregacion se estableceran en los valores de A que mejor reproduzcan

las cinéticas.

Es necesario comentar aqui, que para caracterizar la cinética de agregacién mas en
profundidad, se desarrollé un modelo de nicleo homogéneo que ademds incorporaba ca-

racteristicas de k;; cuando i < j:

kaij = @'kij = 0k
kij oc i# 5" (<K iHA=p+v) (4.20)

Este modelo fue propuesto por van Dongen y Ernst [42, 103] y los resultados que
se obtienen son similares a los presentados en el primer capitulo, aunque con algunas
diferencias. La principal se debe a la introduccién de la segunda condicién, que permite
el cdlculo de la funcién de escalado en la expresion (1.157). Recordemos que en el primer
capitulo se obtuvo que la funcién de escalado era fy(z), pero el comportamiento de esta
funcién es valido para valores del argumento no muy pequenos. Con las nuevas condiciones
del nucleo, es posible calcular la funcién de escalado para todo z, dependiendo de los valores

de p.

Mediante técnicas que permitan seguir la evolucién de los agregados, es posible calcular
la funcién de escalado, que es diferente para cada régimen de agregacién [104, 105]. Con
una técnica de deteccién global como son las de dispersién de luz que empleamos en este
trabajo, no se tiene acceso a estas funciones, por lo que s6lo buscaremos el comportamiento
en funcién del pardmetro A que podemos estudiar mediante la evoluciéon del nimero medio

de particulas por agregado.

Estudiemos las principales caracteristicas de los regimenes de agregacion:

e Régimen DLCA:

Elrégimen DLCA ocurre, como su nombre indica, cuando la agregacion estd controlada
por la difusién browniana de las particulas. Este régimen fue el primero en ser estudiado
y comparado con las simulaciones. El trabajo pionero en la estructura de estos agregados
corresponde a Forrest y Witten [106], con una dispersién metélica en aire. Construyendo

las funciones de correlacién a partir de fotografias de microscopia de transmisién de los
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agregados encontraron que éstas obedecian una de ley de potencias 2. Esta ley de potencias
indica una estructura uniforme en el interior del agregado, que puede ser identificada

mediante una dimension fractal.

La dimensién fractal de los agregados fue determinada por primera vez por Weitz y
Oliveira [91] empleando la misma técnica. Se determiné que df = 1.75, resultado que
coincidia plenamente con los obtenidos mediante simulaciones CCA [59]. Este resultado
ha sido posteriormente comprobado por muchos otros autores, encontrandose valores en

el rango dy ~ 1.7 — 1.8 independientemente de la naturaleza del sistema utilizado [60].

Respecto a la cinética de agregacién, varios autores presentaron resultados indicando
que la evolucién temporal del tamafno medio cumple una relacién de potencias [92, 107], lo
que indicaba que su estudio se podia realizar mediante un modelo de nicleo homogéneo.
El valor del pardmetro de homogeneidad fue encontrado A = 0 [105, 108], que coincide con

el modelo tedrico desarrollado por Kolb para agregaciones difusivas [109].

e Régimen RLCA:

Como ya se dijo en la introduccién, el régimen RLCA se define como un limite, pues
en el caso en que la agregacién esté controlada por las interacciones repulsivas, ésta no se
producird. Ademsds, la intensidad de la repulsion puede variar de unos sistemas a otros.
Por estas razones, el régimen RLCA ha sido mds controvertido en sus inicios. Weitz et
al. [92] encontraron que en este caso la morfologia de los agregados es mds compacta
que en las agregaciones DLCA. De nuevo se obtuvieron agregados con estructura interna
uniforme, pero en este caso la dimension fractal era mayor que en el caso anterior. Los

resultados experimentales mostraron que dy ~ 2.0 — 2.1.

Por otra parte los trabajos experimentales indicaban que la cinética de agregacién era
exponencial, indicando que A = 1 [108]. Ademds el modelo tedrico desarrollado por Ball
et al. para agregaciones RLCA predecia un valor similar para A. Sin embargo, también se
encuentran resultados experimentales en la literatura que indican que A es menor que la
unidad [105]. Estas discrepancias se deben a los problemas en alcanzar el limite RLCA, y

el valor A = 1 se toma como el verdadero valor en la RLCA.

Como se describié en el capitulo anterior, las simulaciones de RLCA debfan introducir
una, probabilidad de agregaciéon menor que la unidad para reproducir estos resultados. Los
valores de esta probabilidad utilizados en la literatura son del orden de ~ 1073 — 1074
[110].

%La proyeccién de una figura de tres dimensiones en dos, es una técnica que puede ser empleada sélo
cuando la dimensién fractal de la figura es menor de dos. En caso contrario, se introducen cambios en la
estructura en la proyeccién [60].
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4.2 MORFOLOGIA DE LOS HETEROAGREGADOS

Como vimos en la seccién anterior, para el estudio cinético de las agregaciones es necesario
conocer la estructura de los agregados, lo que permite relacionar su tamafio con el niimero
de particulas que lo forman. Por tanto, es necesario estudiar en primer lugar la estructura

de los agregados, lo que por si s6lo presenta un gran interés.

Una vez que conocemos las caracteristicas de los regimenes DLCA y RLCA, veremos
si las agregaciones controladas por interacciones atractivas corresponden a alguno de ellos.
Al igual que hicimos en el capitulo segundo, la interaccién atractiva la incluiremos en el
sistema introduciendo particulas de signos opuestos. Esto provoca no sélo interacciones
atractivas sino también repulsivas, entre particulas de igual signo. Volveremos sobre este

punto en la dltima seccién de este capitulo.

El estudio de las agregaciones se llevard a cabo tanto experimentalmente como por
medio de simulaciones BD. Se tomaran las condiciones en las que los dos sistemas tienen
igual potencial superficial y se encuentran en igual proporcion. De esta forma, la inter-
pretacién de los resultados es mas sencilla y no se ve complicada por efectos de aglutinacién
de particulas de un signo en torno a las de otro. Ademds, con igual proporcién de particulas
de ambos signos la velocidad de agregacién es mayor y es de esperar que los efectos tanto

en la estructura como en la cinética se noten mas claramente.

4.2.1 MEDIDA EXPERIMENTAL DE LA ESTRUCTURA DE LOS
AGREGADOS

El dispositivo experimental que utilizaremos para estos estudios es el mismo que ya se
describié en el segundo capitulo (Malvern modelo 4700c), con la diferencia de que se han
eliminado las modificaciones que se describieron en aquel. La fuente de luz es un liser
He-Ne, que proporciona luz de longitud de onda de 632 nm, y un gonidémetro permite
estudiar la luz dispersada entre 10° y 150°. Sin embargo, en la seccién anterior hemos
visto que la restriccién en k se traslada al dngulo de dispersién a estudiar, que para las

caracteristicas del sistema experimental es < 60°.

El primer punto a estudiar es cdmo se observa la formacién de la estructura de los
agregados. En la figura 4.1 se presenta la intensidad dispersada por un sistema en agre-
gacién en régimen DLCA para distintos tiempos. La concentracién de particulas inicial es
de ng = 2-10%m ™3, y las condiciones de difusién se han obtenido afiadiendo sal. Pode-
mos ver como la intensidad dispersada, se incrementa para angulos bajos y decrece para

angulos altos respecto del valor correspondiente al sistema estable.
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Figura 4.1: Intensidad dispersada por un sistema en agregacion difusiva frente a k. Se

presentan diferentes estadios de agregacion.

Si continuamos estudiando la intensidad a tiempos superiores, ésta ya no presenta
variaciones. En este estado estacionario, se observa linealidad en la gréafica, indicando la
existencia de una relacién de potencias entre la intensidad y k, y por tanto, una estructura
interna uniforme en el interior de los agregados. Siajustamos una recta en el rango ka < 1,
tendremos el valor de la dimension fractal. En la figura aparece el ajuste y el exponente,
indicando d; = 1.70 & 0.04, valor tipico del régimen DLCA.

Adema3s, en la figura 4.1 se detecta otro hecho importante. Cuando la intensidad
alcanza el valor estable, el sistema se encuentra en un estado de agregaciéon avanzado,
por lo que el nimero de agregados en el sistema ya es pequefio. Asi, vemos como la
intensidad presenta mas ruido cuanto més avanzado es el estado de agregacién. Por tanto
interesaria incrementar el nimero inicial de particulas, con lo que el nimero de agregados
cuando éstos llegan a presentar estructura fractal interna serd superior y disminuiran las
fluctuaciones en la intensidad. Ademas de esta ventaja, al crecer el nimero de particulas,
la agregacion serd mdés rapida, con lo que tendremos que esperar menos tiempo para que

los agregados alcancen estructuras internas uniformes.

En la figura 4.2 se presentan las medidas de dimensién fractal para distintas con-
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Figura 4.2: Dimension fractal frente a la concentracion inicial de particulas. Régimen
DLCA en todos los casos.

centraciones iniciales de particulas. Las medidas estan realizadas todas en condiciones
difusivas y en el mismo estado de agregacién. Podemos ver en esta figura que para ba-
jas concentraciones de particulas el valor de la dimensién fractal es independiente de ny.
Por contra, cuando la concentracion inicial aumenta, se detecta un decrecimiento en la
dimensién fractal, indicando que existen problemas en las medidas. La causa de estos
problemas hay que buscarla en razones épticas, principalmente en la dispersién miltiple
que ya vimos en el segundo capitulo que aparecia a altas concentraciones de particulas. A
la vista de esta figura, la concentracién de particulas que utilizaremos en los experimentos

es de ng = 3-10%cm 3.

Una vez que ha sido puesto a punto el método experimental, comenzaremos el estudio
de las agregaciones dominadas por la interaccién electrostatica atractiva. En primer lugar
debemos preocuparnos de si la estructura de los agregados es uniforme, y por tanto, puede
ser descrita mediante una dimensién fractal. Como sabemos, este efecto se muestra en la
linealidad en la representacién logaritmica de I(k) frente a k. En la figura 4.3 se presentan
las intensidades dispersadas por agregados formados mediante heteroagregaciéon. Ademas,

aparecen también en la grafica dos curvas de intensidad dispersada por agregados de
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homoagregacion, una de ellas en régimen DLCA y la otra en situacién intermedia entre
DLCA y RLCA. La heteroagregacion se ha realizado en las condiciones en que ésta es
mias rapida, que como puede verse en la grifica 2.19, corresponde la concentraciéon idénica
mas baja posible. La homoagregacién lenta corresponde al sistema negativo, a pH 4.5 y

[NaCl] = 50mM, lo que produce una agregacién tres veces mds lenta que la difusiva.

Figura 4.3: Intensidad dispersada frente a k para un sistema en agregacion controlada por

interacciones atractivas, difusiva, y dominada por interacciones repulsivas.

En la figura 4.3 podemos observar que la agregacién controlada por fuerzas atractivas
produce agregados fractales, como se deriva de la linealidad de In] frente a Ink. Este
hecho es bastante importante, pues nos indica que a pesar de que las interacciones atrac-
tivas introducen una gran complejidad en la agregacion, la estructura de los agregados es
uniforme. Sin embargo, se observa otro hecho importante en la curva de intensidad frente
a k, y es que el tramo lineal desaparece en ka = 1, cosa que no ocurre tan drasticamente
en los otros casos. En cualquier caso, en el tramo de interés, k¥ < a~!, no se observa falta

de linealidad, lo que nos garantiza que tenemos una estructura uniforme.

Podemos calcular la dimensién fractal de esta estructura a partir de la pendiente, y
compararla con la que se obtiene en otros regimenes. En la figura aparecen también los

valores de las dimensiones fractales de los tres casos estudiados. Como ya habiamos visto,
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el valor de la agregacién difusiva es tipico del régimen DLCA. Por otra parte, para la
agregacién lenta, el valor de la dimensién fractal es mayor que el difusivo, sin llegar a ser
RLCA, pues la agregacién no es suficientemente lenta. De especial interés para nosotros
es el valor que se obtiene en la agregacién controlada por interacciones atractivas. Este es
mucho mds bajo que el difusivo, como ya se podia prever en la figura, donde esta curva
presenta una pendiente menor que la difusiva. Este efecto fue observado por primera vez
por A. Ferndndez Barbero y B. Vincent [7]. No obstante, en esta Tesis hacemos un estudio
mds sistematico del efecto, confirmandolo mediante simulacién y relaciondndolo ademads

con cambios en la cinética de agregacion.

Una vez que hemos reconocido una estructura nueva en estos agregados, es interesante
estudiar cémo es el transito de ésta a la estructura DLCA, que previsiblemente se alcanzara,
a alta concentracién i6nica, como ya ocurria con la constante de agregacién (figura 2.19).
En la figura 4.4 se presenta la dimensién fractal de estas estructuras frente a k, lo que
equivale a decir en funcién del alcance del potencial de interaccién. Ademds se presenta
en la figura la dimensién fractal medida en homoagregaciones que se encuentran entre los
regimenes DLCA y RLCA.

Figura 4.4: Dimension fractal de los agregados formados en agregacion dominada por

interacciones atractivas en funcidn de k.
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En esta figura podemos apreciar que efectivamente la dimensién fractal de los agrega-
dos tiende al valor difusivo a altas concentraciones idnicas, como cabia esperar ya que el
potencial se encuentra completamente apantallado. De la comparacién entre los compor-
tamientos de homo y heteroagregacién vemos que la interaccién atractiva es apantallada a
mds baja concentracion de sal que la interaccién repulsiva. Este mismo efecto se encontréd
ya cuando estudiamos las constantes cinéticas de formacién de dimeros (figura 2.19), donde

se vio que ésta alcanzaba, el valor difusivo a mas bajo k en heteroagregaciéon que en homo.

Asi como las homoagregaciones se encuentran en situaciones intermedias entre la RLCA
y DLCA, podemos decir que las agregaciones controladas por interaccién atractiva se en-
cuentran entre la DLCA y otro régimen que se puede definir como el limite de interacciones
fuertes. Esta misma idea se empled cuando discutimos el régimen ALA en las simulaciones
particula particula. Podemos designar este nuevo régimen mediante las siglas ALCA (At-
traction Limitted Cluster Aggregation), conservando la nomenclatura establecida para los
otros dos. Segun esta idea, las heteroagregaciones que hemos estudiados son situaciones
intermedias entre la DLCA y ALCA.

Sobre este nuevo régimen sélo sabemos por ahora que sus agregaciones son mas rapidas
que las difusivas (al menos inicialmente) y que la estructura de los agregados es también
fractal, pero mas abierta que los formados por DLCA. Sin embargo, lo iinico que podemos
decir sobre el valor de la dimensién fractal es que debe ser menor o igual ~ 1.4, pues
éste es el menor que nosotros hemos obtenido. Resulta interesante ver si también existen
diferencias entre el régimen ALCA y el DLCA a nivel cinético. Pero antes es necesario

corroborar los resultados sobre la estructura con simulaciones.

4.2.2 SIMULACIONES DE DINAMICA BROWNIANA

Puesto que el efecto en la estructura de los agregados estd causado por la interaccién
atractiva, el modelo de simulacién que empleemos debe introducir la interaccién entre
particulas de forma realista, y no mediante probabilidades de agregacién. Por lo tanto,
emplearemos de nuevo una simulacién de dindmica Browniana. Sin embargo, esto plantea
un problema que antes no aparecié. Para estudiar la estructura necesitamos estar en
un estado de agregacion avanzado, para tener agregados grandes. Asi pues, es necesario
comenzar la simulacién con un gran ntimero de particulas. Las simulaciones en un espacio
discretizado (lattice simulations) pueden contener del orden de 10° 6 10% particulas. Sin
embargo, en las simulaciones BD este orden es muy inferior, 102 6 10%. Por tanto, debemos

llegar hasta estados muy avanzados para que los agregados sean lo mas grandes posible.
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Las condiciones de simulacién que se han tomado aqui son similares a las que se ex-
pusieron en el capitulo anterior. Recordemos que no incluimos la interaccion hidrodindmi-
ca, y que la descripcién del movimiento de los agregados se realiza suponiendo que su radio
de giro es igual al radio hidrodindmico. Ademas, en las paredes se consideran condiciones
de escalén infinito, y no se permite la rotacion de los agregados. Este tltimo punto puede
ser controvertido, ya que alli se justificé alegando que el sistema es homogéneo y por tanto
una rotacion del agregado no introduciria diferencias en la agregacién. Sin embargo, es-
tamos planteando la necesidad de llegar a los ultimos instantes de la agregaciéon, y ahi el
sistema, serd altamente heterogéneo, ya que quedan pocos agregados. A pesar de todo, la
rotacién no es incluida en la mayoria de los trabajos de simulacién, por lo que nosotros

tampoco lo incluiremos.

Para estudiar la estructura de los agregados, la simulacién nos ofrece ventajas respecto
a los experimentos ya que tenemos acceso a la posicion de las particulas. Tenemos ahora
dos posibilidades para estudiar la estructura de los agregados, como vimos en la primera
seccién. La primera de ellas es a partir de la relacién entre el volumen del agregado y su
radio de giro, que nos proporciona la expresién (4.19). La segunda posibilidad se basa en
estudiar directamente la funcién de correlaciéon de pares del sistema, y ajustarla por una

expresién del tipo r 3.

Comencemos estudiando la primera de ellas. En la figura 4.5 se muestra el radio de
giro en funcién del nimero de particulas en el agregado formado en agregacion difusiva.
En esta grifica se presentan todos los agregados que se formaron en un sistema de 10.000
particulas, hasta que el nimero final de agregados fue de 100. La simulacién se realizé
mediante 5 sistemas independientes de 2000 particulas cada uno. Las barras de error
corresponden al error estadistico al realizar la media de los radios de giro de los agregados

con igual nimero de particulas.

Como se puede ver en esta figura, existe una relacién potencial entre el radio de giro
de un agregado y el ntimero de particulas que lo forman, como se indica en la expresién
(4.19). A partir de la pendiente del ajuste lineal de In R, frente a Inn podemos obtener la
dimensién fractal de la estructura. En la grafica aparece el ajuste lineal, para agregados
de méas de 10 particulas, asi como el valor de dy. La dimension fractal que se obtiene es

tipica de un proceso DLCA, como cabia esperar.

Por otra parte, segin vimos en la seccién anterior, podemos estudiar la estructura de
los agregados mediante la funcién de correlacién de pares, ec. (4.14). En la figura 4.6 se
presenta la funcién de correlacién de pares para distintos tiempos de agregacién en régimen
DLCA. Esta se ha construido directamente a partir de su definicién, tomando como dr

la cuarta parte del radio de la particula. Ademds, para evitar problemas derivados del
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Figura 4.5: Radio de giro de los agregados frente al niimero de particulas que los componen

en agregacion difusiva.

tamaifio finito de la caja, se ha considerado una caja de lado igual al triple de la original,
compuesta por 27 réplicas de ésta. De esta forma ha sido posible estudiar la correlacién
a distancias del orden del lado de la caja. Este método hace que exista una correlacion
artificial entre las particulas y sus réplicas a una distancia igual al lado de la caja, causando

la aparicién del pico a r ~ 2 - 107 5m.

Se puede observar como a medida que crece el tiempo, la funcién de correlacién toma
valores mas altos, indicando que cada vez hay mas pares de particulas separadas por una
distancia menor, como corresponde a la formacién de agregados. Ademds, también vemos
en la grafica que el tramo lineal va creciendo, lo que nos muestra que la estructura se
va formando. En el dltimo estado estudiado, correspondiente a un tamano medio de 400
particulas por agregado, el tramo lineal que se observa es bastante extenso y permite el
célculo de dimensién fractal. En la gréfica se presenta el ajuste lineal de Ing(r) frente a
Inr y la dimensién fractal que se obtiene a partir de la pendiente. De nuevo el valor que

se obtiene es tipico del régimen difusivo en el que se realiz la simulacién.

A pesar de que el valor de la dimension fractal sea correcto, en la figura 4.6 podemos

observar que la funcién de correlacién de pares presenta mucho ruido. Como ya se discutio
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Figura 4.6: Funcién de correlacion de pares frente a la distancia de separacion para dis-

tintos estados de agregacion. Agregacién difusiva.

en la seccién anterior, este ruido se puede reducir si estudiamos su integral, ¢(r). En la
figura 4.7 aparece la integral de g(r) en los mismos estados de agregaciéon que anterior-
mente. Como esperdbamos, esta funcién presenta mucho menos ruido estadistico que la
anterior. De nuevo observamos que a distancias pequenas, conforme aumenta el tiempo
crece el nimero de pares, como causa del proceso de agregacion. Ademas, el tramo lineal
también crece con el tiempo, indicindonos que la estructura dentro de los agregados es
uniforme y que puede caracterizarse mediante una dimensién fractal. A largas distancias
todas las curvas muestran un comportamiento r3, que es el esperado para la funcién de

correlacion integrada.

En esta figura podemos calcular de nuevo la dimensién fractal a partir de la pendiente
del ajuste de Inc(r) frente a Inr (linea discontinua). En la grifica se muestra su valor,
dy = 1.77+0.02, que de nuevo estd dentro del rango de dimensiones fractales obtenidas en
procesos DLCA. Nétese que la determinacién de d; mediante c(r) implica menos errores

que mediante g(r), por lo que este método es preferible respecto a aquel.

Por lo tanto hemos visto dos métodos para determinar la estructura de los agregados.

Mientras que en el primero de ellos se considera una propiedad global del agregado, como es
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Figura 4.7: Funcién de correlacion de pares integrada frente a la distancia de separacion

para distintos estados de agregacién. Agregacion ditusiva.

el radio de giro, en la segunda posibilidad estudiamos una propiedad local. Ademads de esta
diferencia, es importante notar que el cilculo de la dimensién fractal por medio del radio
de giro necesita mucha mas estadistica que por medio de la funcién de correlacién. Por
estas razones las dimensiones fractales se determinardn en el resto de la seccién haciendo

uso de las funciones de correlacién de pares integradas.

Establecido el método de andlisis, empezaremos estudiando las estructuras de los agre-
gados formados en los distintos regimenes de agregacién. La heteroagregacion se simulard
con dos sistemas con potenciales superficiales iguales en valor absoluto y de signos opues-
tos en igual proporcién, para reproducir las condiciones experimentales. En la figura
4.8 se presentan las funciones de correlacién integradas para una agregacién difusiva, y
agregaciones controladas por interacciones atractivas y repulsivas. La homoagregacion
se ha realizado con xka = 10, mientras que en la heteroagregacién se consideré ka = 1
(| ¥4 |=|] ¥p |=50mV en ambos casos). En todos los casos la funcién de correlacién se

ha obtenido cuando el nimero medio de particulas por agregado era < n >= 400.

En esta grafica podemos observar que tanto las agregaciones controladas por interac-

ciones repulsivas como atractivas producen agregados con una estructura interna uniforme,
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Figura 4.8: Funcién de correlacion de pares integrada frente a la distancia de separacion

para agregacion controlada por atraccion, difusiva y dominada por interacciones repulsivas.

como se deduce del tramo lineal de Inc(r) frente a Inr. Ademds, las funciones de corre-
lacién se han ordenado de abajo hacia arriba para distancias no muy grandes, tomando
los valores mas altos la correspondiente a agregacién con interacciones repulsivas mientras
que los mds bajos se obtienen para fuerzas atractivas. Las tres funciones de correlacién
integradas toman valores similares, y todas muestran el comportamiento limite 3 para

distancias muy superiores al tamano de los agregados.

A partir de esta ordenacién de las funciones ¢(r) podemos deducir que a estas dis-
tancias la estructura de los agregados formados bajo interacciones repulsivas es la mads
compacta, ya que tienen méas pares de particulas separados por distancias pequenas. Por
su parte, la agregacién con interacciones atractivas produce agregados con una estructura
mas abierta, como se deduce de tener menos pares de particulas a poca distancia. Los
agregados formados en agregacion difusiva presentan una estructura intermedia, al igual
que ocurria en la situacién experimental. Esta descripcién de la estructura de los agre-
gados puede hacerse de forma cuantitativa si estudiamos los valores de las dimensiones
fractales obtenidas para las tres funciones de correlacién. Como vemos en la grifica, la

dimensién fractal de los agregados formados en presencia de interacciones repulsivas es
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la mayor, df = 2.14 & 0.02 obteniéndose un valor tipico de RLCA. Por otra parte, la
agregacion con fuerzas atractivas produce agregados con una dimensién fractal menor que
la difusiva, dy = 1.66 & 0.02.

Esta situacién es muy similar a la que se obtuvo experimentalmente y corroboran la
existencia de una estructura mas abierta en los agregados formados por fuerzas atractivas.
Podemos hablar por tanto del régimen ALCA, que, a falta de las medidas cinéticas, ha
sido observado mediante simulaciones y experimentos. Sin embargo, las diferencias entre
las dimensiones fractales de las agregaciones controladas por interacciones atractivas y
por difusién son mayores en los experimentos que en las simulaciones. Para disminuir atun
maés el valor de la dimensién fractal debemos hacer que la interaccién atractiva tenga mas
alcance, es decir, reducir k. Ademds, en simulacién podriamos tomar un « tan bajo como
quisiéramos con lo que el limite ALCA podria alcanzarse y asi estudiar sus caracteristicas.
Sin embargo, esto presenta una dificultad, ya que hacer que el alcance del potencial sea
mayor tenemos una restriccion dada por el propio sistema: que es finito. Para trabajar con
potenciales de largo alcance, debemos considerar un sistema mas grande, o bien utilizar el
método de la sumatoria de Eward [66]. Puesto que tan s6lo queremos identificar el régimen
de agregacién ALCA, no recurriremos a estas soluciones, y tinicamente disminuiremos

hasta que veamos que aparecen los efectos del borde de la caja 3.

En la figura 4.9 se presentan los resultados de la dimensién fractal respecto a xa
para agregaciones con interacciones atractivas y repulsivas. Todas las simulaciones han
partido de 2000 particulas individuales, y las dimensiones fractales han sido determinadas
mediante la funcién de correlaciéon. El potencial de interaccion es el LSA tanto en homo

como en heteroagregacién.

En la comparacion de esta figura con la experimental, figura 4.4, se observan muchas
similitudes. Al igual que alli ocurria, la dimensiones fractales en las homoagregaciones
son mayores que en DLCA, mientras que para los agregados formados bajo la accién de
interacciones atractivas son menores que ésta. Como se puede ver, la transiciéon de ALCA
a DLCA se realiza a un valor de & inferior que la de RLCA a DLCA. Si reducimos « ain
mdas, comenzamos a observar los efectos de finitud de la caja. Asi, para ka = 0.01 se

obtiene una dimension fractal de 1.74 £ 0.01, valor que no se ha presentado en la gréfica.

3Para ka = 1 el alcance del potencial es del orden del radio particula, muy por debajo del tamaiio de
la caja.
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Figura 4.9: Dimension fractal en agregaciones controladas por interacciones atractivas y

repulsivas frente a ka.

4.3 CINETICA DE AGREGACION CONTROLADA POR
ATRACCION

En la seccién anterior vimos como las agregaciones controladas por una interaccién atrac-
tiva producen una estructura diferente a las que se observan tanto en DLCA como en
RLCA. Eso nos permitié definir un régimen de agregacién nuevo, el ALCA. Veremos ahora,
si las diferencias que se encontraron entonces, se presentan también a nivel de cinética de
agregacién. Como alli se hizo, estudiaremos las cinéticas de agregacion experimentalmente

y por medio de simulaciones BD.

Recordemos que el andlisis de las agregaciones se hace en base al modelo cinético de
nidcleo homogéneo. El valor del parametro de homogeneidad del nicleo, A, nos permite
identificar los regimenes de agregacién, A = 0 en DLCA y A = 1 en RLCA. La transicién

de un régimen a otro se realiza de forma continua, con A variando entre 0 y 1.

Para finalizar esta seccién estudiaremos la evolucién de la polidispersidad del sistema

en agregacién controlada por interacciones atractivas y la compararemos con la difusiva.
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Ademsds serd necesario buscar una forma de comparar la polidispersidad calculada me-
diante la expresién (1.147), con la medida a través de la funcién de correlacién de la
intensidad, ec. (4.11). Con las simulaciones tendremos acceso a la distribucién de agrega-
dos, con lo que serd posible calcular la polidispersidad de la primera forma. Por contra,

la polidispersidad obtenida experimentalmente es la calculada usando el segundo método.

4.3.1 ESTUDIO DE LOS EXPONENTES DE ESCALADO

Comenzaremos mostrando los resultados experimentales sobre la cinética de agregacion.
El dispositivo experimental que se ha utilizado en esta parte del trabajo es el mismo que ya
se mostré en el segundo capitulo y que también se utilizd en la seccién anterior, aunque en
ambos casos se utilizé en modo estatico. Como hemos visto, para la medida de los tamanos
de los agregados, necesitamos trabajar en modo dindmico. En éste, pretendemos seguir las
fluctuaciones de la intensidad en la escala temporal difusiva, por lo que es necesario utilizar
un detector de respuesta rapida. Ademads, tenemos que construir la funcién de correlacién
de la intensidad, también en un tiempo corto. Nuestro dispositivo viene equipado con un
fotomultiplicador y un correlador integrado en una tarjeta conectada a un PC. De esta
forma el dispositivo nos proporciona la funcién de correlacién de la intensidad en el tiempo
requerido. El andlisis de esta funcion de correlaciéon se ha llevado a cabo por programas

realizados a tal efecto en este trabajo de Tesis en lenguaje FORTRAN.

Las condiciones experimentales se han tomado iguales a las de la seccién anterior, es
decir, ambos sistemas tienen igual potencial superficial en valor absoluto y signos contrarios
y se encuentran en proporciones iguales. Las simulaciones se llevaran a cabo en esas mismas
condiciones para comparar las evoluciones del nimero medio de particulas por agregado

obtenidas con los resultados experimentales.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Como se mostré en la primera seccién de este capitulo, la medida del tamafio de una
particula se realiza por medio del primer cumulante de la funcién de correlacién de la
intensidad dispersada. Empezaremos estudiando la evolucién del tamano en distintas
agregaciones, donde variaremos la interaccion entre particulas. En la figura 4.10 se mues-
tran tres evoluciones correspondientes a agregaciones controladas por atraccion, difusion

y repulsion.

La agregaciéon en condiciones difusivas se ha obtenido con una concentracién iénica

suficiente para apantallar la interaccion entre las particulas. Por su parte, en la agregacién
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controlada por atraccién la concentracién de sal en el medio fue la menor posible, mientras
que el tercer caso corresponde a homoagregacién del sistema aniénico a pH 4.5 y [NaCl] =
50 mM . Todas las agregaciones se han realizado con una concentracion inicial de particulas
de ng = 6+ 10%m =3, donde se comprobé que el tamafio se determina correctamente y la

curva de evolucién de tamafio no presenta excesivo ruido.

Figura 4.10: Evoluciéon temporal del tamano en tres agregaciones: controlada por

atraccion, difusion y repulsion.

En la figura podemos ver que existen importantes diferencias entre las tres agrega-
ciones. En total concordancia con lo que se mostré en el segundo capitulo, la heteroagre-
gacién es la mas rapida de las tres, mientras que la agregacién con interacciones repulsivas
es la més lenta. La agregacion difusiva se sitiia en una posicién intermedia, como cabia
esperar. Ademds se observa un cambio claro en la forma de la curva. Mientras que
tanto las curvas de la agregacién controlada por atraccién como la difusiva son claramente
cOncavas, la agregacion lenta produce una evolucién practicamente lineal. Recordemos
que el régimen RLCA predice un crecimiento del niimero medio de particulas por agre-
gado exponencial, lo que nos llevaria a un crecimiento del tamano convexo. Por tanto,

la. homoagregacion que hemos estudiado es una situacion intermedia entre la DLCA y la
RLCA.
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Sin embargo, en la evolucién del radio hidrodindmico influyen tanto la cinética de
agregacién como la estructura del mismo. Por tanto, para un estudio cuantitativo de las
diferencias debemos estudiar el nimero medio de particulas por agregado, < n >, donde
s6lo hay informacién cinética. Para su cédlculo es necesario hacer uso de la estructura fractal
de los agregados, que vimos en la seccién anterior, como se muestra en la expresién (4.19).
En la figura 4.11 se presentan las evoluciones de < n > para agregaciones controladas por

atraccion, difusién y repulsién entre particulas.

Figura 4.11: Evolucién temporal experimental del niimero medio de particulas por agre-

gado en tres agregaciones: controlada por atraccion, difusion y repulsion.

En esta figura se aprecian varios hechos de interés. En primer lugar, destaquemos que
en todos los casos se alcanza un comportamiento asintético a tiempos grandes, indicando
que < n > puede ser ajustado por una expresién de tipo potencial frente al tiempo en
esta region. Este tramo lineal se alcanza antes en las agregaciones controladas por fuerzas
atractivas y difusivas, mientras que en la homoagregacion lenta el transitorio inicial es
bastante largo. Ademads la pendiente del tramo lineal es mayor cuanto mas lenta es la
reaccion, lo que de nuevo situa a la agregacién difusiva entre las otras dos situaciones.
Podemos utilizar el modelo de niicleo homogéneo, y obtener el pardmetro de homogeneidad

del nicleo, A, a partir del exponente la pendiente del ajuste lineal. Sin embargo, ésto es
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valido inicamente en los casos de la agregacion difusiva y la lenta, puesto que ambas son

homoagregaciones y este nucleo puede reproducir su cinética de agregacion.

Para la reaccién de heteroagregacion, la utilizaciéon del modelo de niicleo homogéneo no
se encuentra justificada. En el primer capitulo vimos que la cinética de heteroagregacion
general viene dada por el sistema de ecuaciones (1.165). En él, podemos ver que ni siquiera
hay un tdnico nicleo (el ejemplo que alli se presentd, de agregaciones dominadas por carga,
constaba de dos nicleos constantes). Podemos estudiar el exponente de escalado que ajusta
las evoluciones temporales de < n >, y obtener A sélo en los casos de homoagregacién,
pero se calculard también en el caso de la heteroagregacion aunque sabemos que ahi carece
de sentido fisico. Los ajustes lineales de In < n > frente a Int se presentan en la grifica,

asi como los valores de \ obtenidos a partir de ellos.

Comprobamos que, como ya habiamos advertido con anterioridad, la agregacién difu-
siva presenta un valor de A intermedio. Ademds, este valor es similar al obtenido en la
literatura para el régimen DLCA. Para la reaccién de agregacién controlada por interac-
ciones repulsivas, el pardmetro de homogeneidad vale 0.34 + 0.05 lo que nos indica que
esta agregacion transcurre en una situacién intermedia entre DLCA y RLCA. El valor que
m4s nos interesa es el que se obtiene en la heteroagregacion, que aunque carece de sentido
fisico, si nos ayuda a comprobar una vez mas que las agregaciones controladas por carga
no pueden ser descritas mediante los regimenes DLCA o RLCA. Al igual que ocurria en
los estudios de estructura, la cinética nos ha mostrado un nuevo régimen de agregacién, el

ALCA, que se encuentra opuesto al RLCA, dejando al DLCA en una situacién intermedia.

Como ya se discutié en la seccién anterior, la heteroagregaciéon que se presentd en
la figura 4.11 probablemente corresponderd a una situacién intermedia entre el régimen
de agregacion difusiva y el ALCA. Para estudiar mejor esta transicion, variaremos la
concentracién idnica, con lo que estaremos modificando el alcance del potencial. En la
figura 4.12, se presenta un estudio del pardmetro de homogeneidad frente a k, para hetero
y homoagregaciones. Como esperdbamos, a alta concentracién iénica, todas las cargas han
sido apantalladas y tanto la hetero como la homoagregacién reproducen el valor difusivo
de \.

La mayor diferencia entre ambos comportamientos aparece a bajo k, donde la cinética
de homoagregacién se reproduce con valores de A mas altos cuanto menor es x, mientras
que la heteroagregaciéon muestra el comportamiento opuesto. El primero de ellos es la
tendencia esperada, puesto que cuanto menor sea k la cinética de homoagregacién vendra
mejor descrita por el régimen RLCA, en el que A = 1. Sin embargo, el comportamiento
de X en la heteroagregacién es justo el contrario, aunque de nuevo no sabemos donde se

encuentra el limite de A para k — 0.



236 CAPITULO 4. REGIMEN DE AGREGACION CONTROLADA POR ....

Figura 4.12: Pardametro de homogeneidad experimental frente a k para agregaciones con-

troladas por atraccion y repulsion.

Podemos especular sobre cudl es este limite inferior de A, aunque siempre teniendo
en mente que la cinética de heteroagregacion no puede ser descrita mediante el modelo
de nicleo homogéneo. En cuanto al limite superior, existe la restriccion A < 2 que ya se
presentd en el primer capitulo, aunque ese limite no se alcanza en las agregaciones mas
lentas. Por su parte, el limite inferior no tiene ninguna restriccién fisica para A, por lo que
éste podria llegar a tender —oo. En tal caso, el exponente de la evolucién temporal del
nimero medio de particulas por agregado seria cero, lo que nos mostraria una reaccién
parada. En la misma linea, recordemos que la funcién f)(x), que nos daba la distribucién
de agregados, tenia como limite la funcién delta de Dirac en £ = 1 cuando A - —o0. Esto
nos indicaba que todos los agregados tenian igual tamano. Por otra parte, si tomamos el
limite A — —o0 en la expresiéon que nos proporcionaba la evolucion temporal del ntimero
de agregados, vemos que este es igual al numero de particulas. Por tanto, este limite de A

nos llevaria a una reaccién en la que no se ha formado ningin agregado.

Evidentemente, éste no puede ser el limite correcto para A, pero tampoco el modelo
cinético es el correcto, por lo que no podemos desecharlo. Sin embargo, si es posible

concluir que un valor de A negativo y grande en valor absoluto reproduciria una agregacion
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muy lenta o incluso parada. Podemos pensar que este efecto estd causado por la presencia
de interacciones repulsivas en el sistema entre particulas de igual signo, y que también son

de alcance infinito en el régimen ALCA.

SIMULACIONES DE DINAMICA BROWNIANA

Los resultados mostrados en el apartado anterior son muy interesantes, pues nos ensenan
que el régimen ALCA es opuesto al RLCA tanto en la morfologia de los agregados como
en la cinética de su formacion. Es importante corroborarlos mediante simulaciones, lo que
ampliard el &mbito de su aplicabilidad. Como ya se ha dicho, las simulaciones se realizaran
en las mismas condiciones en las que se han hecho los experimentos, estas son, igualdad
de potenciales superficiales y de proporcién de particulas. El potencial de interaccién sera

en todos los casos el LSA, al igual que en el estudio de las estructuras.

La simulacién nos puede proporcionar directamente el nimero medio de particulas por
agregado, por lo que no serd necesario recurrir a los datos de estructura como ocurrié en
los experimentos. En la figura 4.13 se muestran la evoluciéon de < n > para agregaciones
controladas por atraccion, difusién y repulsién. La simulacién del primer caso se ha reali-
zado con ka = 0.1 y un sistema compuesto por 8000 particulas, al igual que la agregacién
difusiva. En la agregacién con interaccién repulsiva ka = 10 y el niimero de particulas fue
de s6lo 2000.

Esta gréifica es similar a la que se presenté en la seccién experimental, figura 4.11,
y debemos compararla con ella. En esta figura observamos de nuevo que hay un tramo
lineal a tiempos grandes en la representacion logaritmica. Este tramo aparece antes en la
agregacién controlada por fuerzas atractivas y mds tarde en la controlada por repulsion.
Ademais, el tramo lineal presenta una pendiente menor en el caso de interacciones atrac-
tivas, siendo la mayor en las repulsivas. El ajuste de este tramo de la curva permite el

calculo de los pardmetros de homogeneidad, que también se presentan en la figura 4.13.

Vemos que la agregacién difusiva produce un valor de A practicamente nulo, de acuerdo
con el resultado esperado para el régimen DLCA. La agregacién con interacciones repulsi-
vas obedece a una cinética con A = 0.643 £ 0.006, un valor intermedio entre los regimenes
DLCA y RLCA. El valor més interesante para nosotros es de nuevo el que se obtiene en la
agregacién con interaccién atractiva. Volvemos a obtener aqui un valor negativo, al igual
que se obtuvo experimentalmente. Esto nos confirma una vez méas que las agregaciones en
sistemas con interacciones atractivas se sitiian entre el régimen difusivo y el ALCA. Como

ya discutimos en la seccién anterior el limite de interacciones de alcance infinito no puede
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Figura 4.13: Evolucion temporal mediante simulacién del nimero medio de particulas por

agregado en tres agregaciones: controlada por atraccién, difusion y repulsion.

estudiarse mediante simulaciones, ya que el tamafio de la caja donde estamos simulando

el sistema es finito.

Siguiendo los pasos que dimos en el estudio experimental, veremos el efecto de k sobre
A mediante simulaciones. En la figura 4.14 se presenta este estudio. Todas las simula-
ciones en esta grafica se han llevado a cabo con 2000 particulas, salvo las que se mostraron
en figura anterior. Los resultados que se obtienen son completamente concordantes con
los experimentales que se mostraron en la grafica 4.12. Tenemos por tanto, una confir-
macién més de que lo que estamos encontrando es un verdadero régimen de agregacién,

independiente de la naturaleza de las particulas que agregan.

4.3.2 CINETICA DE HETEROAGREGACION

Ademsds de estudiar el comportamiento de la cinética de agregacién a tiempos largos me-
diante el exponente de escalado, podemos prestar atencién a la evolucién de los agregados
directamente, aunque en este caso no podremos comparar con resultados experimentales,

ya que no tenemos acceso experimental a ella.
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Figura 4.14: Pardametro de homogeneidad mediante simulacion frente a ka para agrega-

ciones controladas por atraccién y repulsion.

En la figura 4.15 se presenta la evolucién de los agregados de menos de seis particulas
y del nimero total de agregados. La simulacién se ha realizado con 4000 particulas y
ka = 0.1, que corresponde con la evolucién del ndmero medio de particulas por agregado
presentada en la figura 4.13.

Es interesante observar en esta figura como los agregados cargados (con un niimero
impar de particulas) se encuentran en exceso respecto a los neutros (con un ndmero par
de particulas). Este tipo de cinéticas no puede ser reproducido por un modelo cinético de
homoagregacién con nicleo homogéneo, lo que una vez mas nos confirma, que los resultados
que hemos obtenido de A para heteroagregacion carecen de sentido fisico. La cinética de
agregacién que puede explicar estos resultados debe obedecer el sistema de ecuaciones
(1.165), donde si se considera que hay varias especies agregando. Recordemos que en el
primer capitulo se expuso una cinética de heteroagregacion controlada por carga con la

que se obtuvieron resultados similares a los que aqui se han obtenido.

En aquel modelo, la agregacion era descrita por dos constantes cinéticas, dando cuenta
una de ellas de la agregacion dirigida por carga, mientras que la otra representaba las agre-

gaciones en las que uno de los agregados era neutro. Variando la relacién entre estas dos
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Figura 4.15: Evolucion temporal de los agregados de menos de seis particulas y el niimero

total de agregados.

constantes, se obtuvieron cinéticas de agregacion en las que sobrevivian a tiempos largos
los agregados cargados o los neutros, (figuras 1.19 y 1.20). A partir de las simulaciones
podemos calcular una constante cinética correspondiente a una reaccién dirigida por carga,
asi como otra en la que la reaccién implique a un agregado neutro. Para la primera de
ellas podemos estudiar la reaccion de formacién de dimeros, mientras que un ejemplo de

la segunda es la formacién de trimeros.

Haciendo uso de la cinética de agregacién inicial extendida que se expuso en el capitulo
anterior, sistema de ecuaciones (3.17), es posible calcular estas constantes cinéticas. Con
los valores obtenidos para ellas se ha obtenido la evolucién de los distintos agregados
de acuerdo con el sistema de ecuaciones (1.166) y su comparacién con los resultados de

simulacidén se presenta en la figura 4.16.

En la figura podemos ver que la concordancia entre la previsiéon tedrica y los resultados
de simulacién se reduce a los instantes iniciales. Esto nos indica que el modelo tedrico no es
valido para describir la evolucion de los agregados en heteroagregacion o que la simulacién

falla en este punto. Sin embargo, hay varios aspectos que nos pueden servir de ayuda.
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Figura 4.16: Evolucién temporal de los agregados de menos de seis particulas mediante

simulacién y comparacién con el modelo tedrico.

Uno es el hecho de que sean las especies cargadas las que sobrevivan a tiempos grandes.
Esto nos indica que los agregados neutros no interaccionan de forma difusiva con el resto,
pues en tal caso serian ellos los que se encontrarian en exceso. Ademds, la agregacion
tedrica es mds rapida que la simulada, aunque inicialmente el modelo es correcto, pues
el sistema de ecuaciones (1.165) se reduce al (3.17) para tiempos pequefios. Por tanto,
el nucleo empleado para cada reacciéon no puede ser constante, sino que debe decrecer

conforme aumente el tiempo, esto es, el tamafio de los agregados.

Este ultimo resultado se encuentra en consonancia con un pardmetro de homogeneidad
negativo, aunque recordemos que ese modelo no es aplicable en este caso. Si los dos
nicleos considerados en el modelo de heteroagregacién fueran homogéneos y tuvieran un
parametro de homogeneidad negativo, la reaccidn seria mas lenta que la predicha por el

modelo tedrico estudiado con anterioridad.
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ESTUDIO DE LA POLIDISPERSIDAD EN LA AGREGACION

Como se ha dicho, estos resultados no pueden ser comparados con la cinética de agregacién
experimental, ya que no tenemos acceso a ella. Sin embargo, si podemos estudiar la
polidispersidad mediante dispersién de luz, y comparar los valores de ésta en agregaciones
controladas por atraccién con las difusivas. Ademds existe otra motivacién para este
estudio, y es un comportamiento inesperado encontrado por A. Fernindez Barbero y
B. Vincent [7] en heteroagregaciones que indicaban la formacién de un gel a tiempos
grandes. HEste comportamiento se detecté mediante dispersion de luz y se confirmé me-

diante microscopia éptica de contraste de fase.

La comparacién de las polidispersidades experimental y tedrica es un problema que
debemos resolver antes de comenzar el estudio. Recordemos que la primera de ellas, @), se
obtiene analizando la funcién de correlacién de intensidad en las experiencias de dispersion
dindmica de luz. Por otra parte, la polidispersidad, definida para un sistema en agregacién,
V', se presenté en el primer capitulo como funcién de los momentos de la agregacién, ec.
(1.147). La comparacion entre ellas no es directa y merece su estudio. Sorensen y Taylor
[111] presentaron un trabajo en el que se relacionaba la polidispersidad experimental con

los momentos en un proceso de agregacién:

Q _ Mp72/df Mp
= 7M2
p—1/dg

—1 (4.21)

donde dy es la dimension fractal de los agregados y p es un pardmetro utilizado para apro-
ximar la intensidad dispersada por un cuerpo de volumen V como I ~ VP. El exponente
p depende del angulo de dispersion, variando entre 2 y 1, cuando el angulo variaen 0 y 7
respectivamente. Esta aproximacién es valida para tamafnos no muy grandes, comparados

con la longitud de onda de la radiacién incidente.

Para comprobar su bondad, debemos recurrir a una teoria que nos proporcione la
intensidad dispersada por un cuerpo de forma exacta. La teoria de dispersion de luz que
vimos en el segundo capitulo era también una aproximacién para tamafnos pequenos, por
lo que no la podemos emplear como teoria exacta con la que comparar. La teoria que
nos proporciona la intensidad dispersada de forma exacta fue desarrollada por G. Mie, en
1908 [45]. En ella la intensidad dispersada por una particula esférica se obtiene como una

serie en funciones asociadas de Legendre, que no puede sumarse analiticamente.

En la figura 4.17 se presenta la intensidad dispersada por una particula esférica frente

a su radio, calculada segin la teoria de Mie y la aproximacién I ~ VP. El angulo de
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Figura 4.17: Intensidad dispersada por una particula esférica frente al radio calculadas

mediante la teoria de Mie y la aproximacién I ~ V?. Angu]o de dispersién: 90°.

dispersién se ha tomado igual a 7/2 y la longitud de onda A = 632.8 nm. Podemos ver

que la aproximacién es bastante pobre, siendo vilida Unicamente a tamanos pequenos.

En un proceso de agregacién, es de esperar que el tamano de los agregados llegue a
ser grande, pero es en este rango donde la aproximacién es peor. Por ultimo, antes de
desecharla es necesario decir que mejora para angulos pequenos, aunque mucho menores

de los que nos son accesibles con nuestro dispositivo experimental [39].

A pesar de esta aproximacion en el desarrollo de la expresién (4.21), podemos utilizarla
para los instantes iniciales de la agregacién, cuando el tamano de los agregados no sea muy
grande. Para ello veamos a qué dngulo debemos medir para que la expresién (4.21) iguale
a la (1.147). Si intentamos hacer que ambos coeficientes de polidispersidad sean similares,
debemos hacer no sélo p = 2 sino que ademds necesitamos que dy = 1. Esta ultima
condicién no se dard nunca, por lo que nunca coincidaran las polidispersidades medida y

calculada.

Asi pues, para comparar los resultados de simulacién con los experimentales, debemos

calcular la polidispersidad en la simulacién a través de la expresién (4.21). Sin embargo,
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este indice no es una verdadera polidispersidad (pues depende del dngulo de dispersién),
y ademds presenta problemas para tamanos grandes. Por tanto, este método resulta
muy arriesgado y no lo emplearemos. En lugar de ello, obtendremos la polidispersidad
experimental a partir de la funcién de correlacién de intensidad y la compararemos con
la calculada utilizando los momentos en la simulacién. La comparacion se podra realizar

solo cualitativamente.

Para la medida experimental de la polidispersidad, debemos decidir el d4ngulo al que
medir. Siéste es muy bajo, la intensidad dispersada depende fuertemente del tamafio del
agregado, por lo que la luz dispersada por los agregados mdas pequenos serd despreciable
frente a la que dispersan los mdas grandes. Por tanto, el indice de polidispersidad determi-
nado de esta forma no considerara los agregados mas pequenos, y no serd correcto. Por
contra, si estudiamos la luz dispersada a angulos més grandes, la intensidad dispersada por
los agregados no depende tanto de su tamano, con lo que los mas pequenos comienzan a ser
visibles. Puesto que queremos medir la evolucién de la polidispersidad en una agregacion,
nos interesa que el coeficiente de polidispersidad esté determinado lo més sensiblemente

posible. Por tanto, el &ngulo de dispersién debe ser grande.

En la figura 4.18 se presenta la evolucién de la polidispersidad en una agregacién
difusiva y una controlada por atraccién, a un dngulo de dispersiéon de 150°, el mas grande
que nos permite el dispositivo experimental. Las agregaciones se han realizado a la misma
concentracién de particulas que la que se tomé en los estudios de cinética, ng = 6-10°cm 3.
La concentracion idénica en el caso de la heteroagregacion se ha tomado lo mas baja posible,

para potenciar el efecto de la atraccién sobre la polidispersidad en la agregacion.

En la figura podemos ver que las dos polidispersidades atraviesan un transitorio inicial,
pasado el cual alcanzan un valor constante. Ademads este valor es mayor para la agregaciéon
controlada por atraccién que para la difusiva. Se ha repetido esta misma experiencia para
otros dngulos de observacién, y como se esperaba, la diferencia ha disminuido conforme

decrecia el angulo de dispersién.

Es interesante comparar estos resultados con los que se obtienen de simulacién. Como
se dijo, el indice de polidispersidad estudiado aqui se ha calculado de acuerdo con la
expresién (1.147). En la figura 4.19 se presentan los resultados de simulacién, de nuevo
para una agregacion difusiva y una controlada por fuerzas atractivas. Ambas simulaciones
se han llevado a cabo en un sistema compuesto por 2000 particulas, siendo ka = 0.1 en
el caso de la heteroagregacion. Es destacable el hecho de que la polidispersidad en la
agregacién difusiva se mantiene un poco por debajo de la unidad, con un valor alrededor
de 0.8. Recordemos que el modelo de agregaciéon de nicleo constante, que era vélido en

los instantes iniciales (¢ < 2s) presentaba un valor de la polidispersidad igual a la unidad.
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Figura 4.18: Evolucién temporal de la polidispersidad experimental para una agregacion

difusiva y una controlada por atraccion. Angu]o de dispersién: 150°.

Si comparamos esta figura con la experimental 4.18 observamos muchas similitudes
entre ambas. En ambos casos se observa un transitorio inicial, pasado el cual, las dos
agregaciones alcanzan valores aproximadamente constantes. Ademas, el valor de la po-
lidispersidad es mayor en la agregacién controlada por atraccién que en la controlada por
difusién, indicando al menos que la cinética obtenida mediante simulaciones no presenta

incongruencias con la experimental.

Asi pues, tanto las medidas como los resultados de simulacién son concordantes en
predecir una, polidispersidad mayor en la heteroagregacion que en la agregaciéon difusiva.
Esto nos confirma una vez més que el método de simulaciéon empleado es muy realista y
reproduce muchas caracteristicas de las agregaciones experimentales. Finalmente, es nece-
sario comentar que ni los experimentos ni las simulaciones predicen una polidispersidad

anormalmente alta, que pueda indicar la formacién de un gel.
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Figura 4.19: Evolucién temporal de la polidispersidad para una agregacion difusiva y una

controlada por atraccion mediante simulacion.

4.4 REGIMEN DE AGREGACION CONTROLADA POR
ATRACCION: ALCA

En las secciones anteriores hemos visto como el comportamiento cinético, tanto a tiempos
cortos como grandes, y la estructura de los agregados formados por heteroagregacién de
particulas de signo de carga opuesta no puede explicarse mediante los regimenes DLCA
o RLCA o una situacién intermedia. Se ha mostrado que en el limite de interacciones
de alcance infinito entre particulas, el régimen de agregacién que se encuentra es com-
pletamente nuevo. Las caracteristicas de éste, son opuestas al RLCA, dejando en una
situacién intermedia el DLCA. Al nuevo régimen lo hemos llamado ALCA, conservando

la nomenclatura existente en la literatura.

Sin embargo, desde el punto de vista de las interacciones en el sistema, las situaciones
que nos conducen a los regimenes RLCA y ALCA no son opuestas. En el primero de
ellos, las interacciones son repulsivas entre todas las particulas que conforman el sistema,

mientras que en el segundo, hay interacciones tanto atractivas como repulsivas. Esto nos
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impide trasladarnos de forma continua del régimen RLCA al ALCA, pasando por DLCA,
cosa que si puede hacerse si estudiamos tnicamente sus caracteristicas. Por lo tanto, la
pregunta que se nos plantea es: ; Es necesaria la existencia de interacciones repulsivas en

el sistema para obtener las caracteristicas del régimen ALCA?

Para responder esta pregunta, buscaremos un sistema con sélo interacciones atractivas
de largo alcance en el sistema, y veremos si las caracteristicas de su agregacién son las
mismas que las de ALCA. Este propdsito no puede llevarse a cabo experimentalmente con
los sistemas con que disponemos. Por tanto, debemos recurrir a las simulaciones y confiar
en que los resultados que obtengamos de ellas sin comparar con experimentos. Ademas,

la simulacién nos permite utilizar cualquier potencial de interaccion.

Estudiaremos un sistema compuesto por particulas que se atraen con un potencial
exponencial, similar al LSA pero siempre atractivo. De esta forma, la interaccién entre
particulas de signos opuestos no ha sido modificada, pero la de particulas de igual signo
ha sido convertida en atractiva. El resto de caracteristicas de la simulacién permanecen

igual que en las anteriores.

Dado que ahora existen més interacciones atractivas que en las simulaciones de hete-
roagregacién, los efectos de finitud de la caja que encierra el sistema aparecerdn a alcances
menores, es decir k mayores. Por lo tanto, compararemos los resultados de agregacién que
obtengamos en el sistema con sélo interacciones atractivas con las heteroagregaciones a un
potencial superficial de 50V y un valor de x no muy bajo, ka = 1 y en ambos casos *.
Por similitud con el desarrollo del capitulo, comenzaremos estudiando la morfologia de los
agregados formados en ambas agregaciones. En la figura 4.20 se presentan las funciones
de correlacion de pares integradas para las dos agregaciones, ademdas de una obtenida en
régimen DLCA. En ambos casos, el sistema considerado constaba de 2000 particulas, y la

funcién de correlacién se determiné cuando quedaban cinco agregados en el sistema.

La figura nos muestra claramente que el efecto de las interacciones repulsivas es muy
pequeno en la estructura final de los agregados. En todos los casos se observa que la
funcion de correlacion obedece una expresién potencial para distancias menores del tamano
del agregado, indicando que la estructura es uniforme en todos los casos. La pendiente
del ajuste de Inc¢(r) frente a Inr, proporciona el valor de la dimensién fractal, que se
presenta también en la figura. Como esperdbamos, las dimensiones fractales obtenidas
son muy similares en la heteroagregacién y en la agregacién con interacciones inicamente

atractivas, aunque ambas son inferiores al valor difusivo.

Por lo tanto, hemos comprobado que la causa de que se obtengan dimensiones fractales

menores que las difusivas en heteroagregacién es la presencia de interacciones atractivas,

4Se comprobé que en ka = 0.1 los efectos de finitud de la caja ya se presentaban.
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Figura 4.20: Funcion de correlacion de pares integrada del sistema en una agregacién con

solo interacciones atractivas, heteroagregacion y agregacion difusiva.

y no la mezcla de interacciones atractivas y repulsivas. Asi pues, tenemos resultados
similares en ambos sistemas, pero no sabemos si el limite de interacciones con alcance

infinito serd el mismo en ambos casos.

Una vez estudiada la estructura de los agregados, pasaremos a la cinética de agregacién,
donde si esperamos encontrar diferencias. En la figura 4.21 se muestran las evoluciones
del niimero medio de particulas por agregado para heteroagregaciones y agregaciones con
interacciones tnicamente atractivas. Podemos ver que ésta 1ltima es mas rapida que la
anterior, especialmente en los instantes iniciales, ya que sus valores del nimero medio de

particulas son mayores desde el comienzo del tiempo estudiado.

Un hecho importante en la figura es que de nuevo, la evolucién temporal del niimero
medio de particulas por agregado puede ser descrita mediante un crecimiento potencial.
En este caso, la hipdtesis de niicleo homogéneo si puede ser vélida, pues estamos tratando
una homoagregacién, y el sistema de ecuaciones que lo describe es el (1.128). De la
pendiente, podemos obtener el parametro de homogeneidad A, y compararlo con el valor

que se obtuvo en heteroagregacién en estas mismas condiciones (donde carece de sentido
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Figura 4.21: Evoluciéon temporal del nimero medio de particulas por agregado para het-

eroagregacion y agregacion con interacciones unicamente atractivas.

fisico). Los valores se presentan en la misma grifica, observdndose que A es negativo en

ambos casos, pero es menor en la agregacion con sélo interacciones atractivas.

Por lo tanto, aunque la reacciéon es mdas rapida con interacciones atractivas que en
heteroagregacién, hemos comprobado que el valor negativo de A es causado por la presencia
de interacciones atractivas. Este hecho es muy importante, pues un niicleo homogéneo con
pardmetro de homogeneidad negativo, indica una agregaciéon que se va ralentizando con
el tiempo. A esta misma conclusién llegamos en la discusién de la figura 4.16 donde
comparamos la cinética de agregacién simulada con el modelo teérico de heteroagregacién
dado por el sistema de ecuaciones (1.166). Sin embargo, alli podia plantearse que el
mecanismo que causa este frenado en la velocidad de agregacién es que los agregados se
vuelven mdas neutros en carga conforme avanza el tiempo. Aqui este efecto no existe y
obtenemos de nuevo A < 0, indicAndonos que esta caracteristica es propia de la interaccién

atractiva.

En cualquier caso, debe quedar claro que el comportamiento de las agregaciones con

interacciones atractivas es similar existan interacciones repulsivas o no en el sistema. Sin



250 CAPITULO 4. REGIMEN DE AGREGACION CONTROLADA POR ....

embargo, no encontramos nada que nos de indicios de si el limite de interacciones de
alcance infinito es el mismo en ambos casos o no, al igual que ocurria en los estudios de

estructura.

Asi pues, las dos agregaciones controladas por interacciones atractivas aqui estudiadas
presentan similares caracteristicas, aunque existen diferencias importantes en el sistema.
Podemos decir que la interaccién atractiva es la unica responsable de los comportamientos
observados, aunque no sabemos si la repulsién puede hacer que los regimenes que se
alcanzaran en ambas situaciones son diferentes. En cualquier caso, podemos hablar de un
régimen de agregacién controlado por interacciones atractivas, ALCA, cuya transicién a

DLCA puede estudiarse mediante heteroagregaciones.

Para concluir el capitulo, es conveniente recopilar los resultados més interesantes que
se han expuesto. La primera seccién fue tan sélo un repaso de los fundamentos tedricos
sobre dispersién de luz y regimenes de agregacion que han sido utilizados a lo largo del
capitulo. En la segunda seccién comenzamos mostrando resultados experimentales sobre
la estructura de los agregados. Tras comparar con los obtenidos por simulacién, podemos
concluir que se estd observando un régimen de agregaciéon completamente nuevo que se
caracteriza por producir agregados de estructura mds abierta que la agregacion difusiva.

Bautizamos este nuevo régimen como ALCA.

Para definir mejor este régimen, realizamos también estudios de su cinética de agre-
gacién. En consonancia con los resultados de capitulos anteriores, la agregacién controlada
por interacciones atractivas resulté la mas rapida. De nuevo, los resultados mostraron que
la agregacion se produce de acuerdo con un régimen de agregacion distinto del DLCA y
RLCA. Estos resultados fueron corroborados completamente por las simulaciones, dando

caracter general a los mismos.

Por 1ltimo, se ha estudiado la agregacion en un sistema donde las interacciones entre
pares de particulas es siempre atractiva. De esta forma hemos comprobado que el efecto de
las interacciones repulsivas en la heteroagregacién no son responsables de las caracteristicas
del régimen ALCA. Tan sélo queda la duda de si las repulsiones las modificardn haciendo

que el comportamiento limite en kK — 0 sea diferente en ambos sistemas.



Conclusiones

Del trabajo expuesto en esta Tesis Doctoral, resulta interesante extraer las siguientes

conclusiones:

1. La cinética inicial de la agregacién controlada por interaccién atractiva muestra una
fuerte dependencia en los potenciales superficiales de las particulas, siendo ésta més
rapida cuando las particulas menos cargadas se encuentran en exceso. Cuando la
especie mdis cargada estd en mayoria, la reaccién se ralentiza, pudiendo llegar a

detenerse en la formacién de unos pocos dimeros.

2. En el caso de que los sistemas tengan potenciales superficiales diferentes, la teoria

HHF no puede explicar los resultados de la cinética inicial de heteroagregacidn.

3. La cinética inicial de heteroagregaciéon es mucho mas rapida que las agregaciones
difusivas a baja concentracién iénica cuando los sistemas tienen igual potencial su-
perficial en valor absoluto. A alta concentracién de sal, la constante cinética de

formacién de dimeros es igual a la difusiva.

4. Cuando los sistemas tienen potenciales superficiales muy diferentes, se ha compro-

bado la existencia de una interaccidn eléctrica residual o remanente.

5. Las experiencias a distinta concentracién inicial de particulas han mostrado una
posible dependencia de la cinética inicial de agregacién en sistemas con potenciales

superficiales muy diferentes, cosa que no se detecta cuando éstos son similares.

6. Las simulaciones de dindmica Browniana de agregacién en condiciones difusivas pro-
ducen una evolucién de los monémeros compatible con un modelo de niicleo constan-
te. El resto de agregados requieren de una descripcion correcta de la hidrodindmica

para ajustarse a este modelo.

7. Las simulaciones de agregaciones controladas por carga nos indican que la falta de
aplicabilidad de la teoria HHF se debe a la formacién de trimeros, que no se tiene

en cuenta en el modelo.

251



252

10.

11.

12.

CONCLUSIONES.

. Los diferentes potenciales de interacciéon producen algunos efectos en la campana de

la constante cinética de formacién de dimeros frente a la proporcién de particulas en-
contrados experimentalmente. Sin embargo, ninguno de ellos es capaz de reproducir

todos los efectos.

. El estudio del efecto de x sobre la cinética inicial de heteragregacion mediante si-

mulaciones ha mostrado un buen acuerdo en el caso de sistemas con potenciales
superficiales iguales, asi como cuando estos son distintos, salvo para valores bajos de

K.

Los resultados sobre la morfologia de los agregados, tanto experimentales como de
simulacién, nos indican una estructura mucha méas abierta en los heteroagregados.

Esta situacién no puede explicarse por los regimenes de agregacién DLCA 6 RLCA.

La cinética de agregacién también ha mostrado caracteristicas diferentes de la DLCA
como de la RLCA. Estos resultados se han obtenido por simulacién y experimental-

mente.

Los dos resultados anteriores confirman la existencia de un nuevo régimen de agre-
gacién, controlado por interacciones atractivas de largo alcance. Este régimen ha
sido "bautizado” como ALCA (Attraction Limited Cluster Aggregation).
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