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RESUMEN

lls~ndo "I form",,] i Eroo t: P.I'"" mod i nami c: 8

pi'lrt len} <'lIE

Bro....'nianas. P .... ro?< ~ClJ fin, con '= i de-I"" ""mas 51 st emas t 2'l] E'S

i nter ...cci c'ne~ 1 as p ...r"tlcul as son

flue l"s i ntE'ri'lcci onf?'E

Adem.;.", rnnsi rler ...mo~

suspe"O'Ei6n nF- r2'rtlctJlas BrO"'lni""na!!': como lin 11flUido simple con tlnrl:

PrrtpnnF-trloc JO,o] r.onjltnto de vari ahl eo:: reI,=,v ...ntec y que ci el""rr:ln

1 ... de!:.cripci6n de li1ls c;lIo;;pen.,::ionp.s. E!:Lte con]lmto f"sta formBdo por

rio!:. cllbconjl1ntC'o::: de v<;l;l""l?<bles linD y "n

de-scripci6n d ..

=_upensiones. nerivi:'4mos Ji'lS eClli;lciones de ,,="vo}\lci6n para el !c=-egundo

subcon junto de v?r 1 abl E': lIas cua) es Junto con J oi'tS E'cuaci onE''E

hell.:cnce ra-l"""" eo) prunero forman pI r:on'"nto rompl eta rle eCllaci onE'S

qUFo descl"" i be-n } O!:

cerrad3.

p.sti'ldos mi::terosc6pi cos sistema ..n

Deri Vamo'E· 1 a forma de» factor dE" f?strllctllra di nami ca

<='1l'E.peno:::i6n, ~n 1.=. ;:tprO):il1'l03ci6n ~Jiscoe)a~tica, primero teniendo l?n

cuenta efect05 de gradientes pequef'fos f?n ] a I:!?mperatllra v sE'gl.lndo

considerando ahora que) a suspen'E.i6n se

7

encuentra &qui 1 ibrio



~n eol r-1?']l fllE'11 tii fllo::i _J('" Fn OIfllbc<~ 1 •

formEi fllnClonCil de 10"0_ termino!!:' dp rJlE"morli'< i'lsociado!'O Co

de E"!'Otr-llctllr-· dlnamico.

~I f~ctor

Nlle~trc,~ 1"" e":'.u 1 t ado'S mCicrosc6pi cos, obtenido!!:' llSi.'Inda

form",,] i ~'lIO 1. 0;; on

fin.;llidClrl rl~

i 1J1Ir<1

fJ,o~t"ri=lmoc;. como <:op plleden ccmpi'lri'lr nup=tr-c,c:; 1""£<0:111 t",dos t"pc,r-lcos r:on

E''''~per-lmf2nti''lF-O::, 105 Clli'lI'?!'O flle-reon obtpnldos

18 te-cr·ici?< <iF' dl5'per"Oi6n dp lu7'.

A

!?':' £one I '" 1mFont. p



I. INTRODUCCION

El E'StUdlO dp. lA dinamicEt de mo?lcropart!culas !H.lspendida~ PO

lIn 11qllido, ron'Etitl'ye hoy po dia rle 105 rip mo!'lyor

intpre'E. I a importanciCt de F'o:tllr.tiar posto,," .;.istemas r03dica

he-cho de que muchos productos i ndl.lstr i al es y bi oj 6gi cos,

nat ur a) E"'E 0 eo) ;;>.bor Eldos i ovol ucri'ln en procf?5amiento 0 en

form,;\; fin,;:e} pede-mo!!:

menci onar: petroqlli mi cos, fer-ti 1 ii:,olntes, materi a] eo=.

pI ast i cos, '/1 ,..., IS, etc. 1'. El pO:;+lIdi;=tdo

eo): peor i ",pnt ",1 ment e formi'ldo por esferas de pol jest j reno

r.;trgadcc'E 'EllrJ,ergidas F.'n un 501vente que ge-neralmpnte PE con

sal. lIno de los objetivos primordielles en 1a descripci6n de estos

rtf?+emi naei 6n tran5porte,

reologicas, termodin4\mico?Is etc. 7-1'.

De igucd manerEi e:r.iste i nteres en natural E'ZOi'l sus

efectos de las interacciones sabre el sistema, siendo este inter.s

parcialmenTP ~cade.mico, puesto Clue este nos provee de lin probl ernet

l'1P muchos cllPrpos, de parT.lcHletr importClnciCl c;on etquellos os.i5.tf'o'mas

donde las interaeciones entre las partlculas, ambas direetas p

hi drodi n.;i,lf.s. c et!!:: illegetn un papel . t t·.... I1 ropor an eo , pn p rna] pt.1ede

apJ i car 1 a!!:: teorlas modernas I. meoc.;i,ni ca esti.'ldlstici't

hi drcadi nami ca.

La de~cripci6n tecarlca dp. la dinamic~

q

de suspensiDnes OP



movi mi ~nto

Rro"lni anD, PO F-} cUed los pi one-ros. !:on E · t· Idlns E'ln , Sma 1 I u:howo;k i .17

v I
. Ie

anCJI'?vl0 , Fn ultimo~ "'ido

d£OsiIlrrolladas- apro>:imacioo~s us-ando como pcuaci6n fundament: a]

deo muchi't ut iIi d?d en estp t i po de probl emo"t~.

Ito enfoque llsando una teorf a maeroc6pica, cr£>£>fflOS

faltando en Ii teraturC't, de!:cr i bi' dio.1mico"t

tenga cuent a

i nteraeci one~ directas e hidrodin~mieas entre part.1culas

Brownianas. Puesto qUE' estas interElciones son una caracter.1stic;t

PEenciBI dp ttna 5.uspen!:.i6n. Par otro lEldo tambien ps neeesario dar

Itna :i.ntprprptaci6n flsica ill las apro):imC!cionI?5 tlsadaE par;;t dedueir

In!: t~mino~ rlp memorIa de las correl ;;tci ones quP describpn

di nami e a de 1 as !:.uspensi ones. Como par ejf?mplo I a apr-c>: i m=tci 6n dp.

merrlorfa p):pcnellcial ll~ad;;t por Arauz.l.3.-6S.

En este trab.:do estillnOS i nteres;;tdos en 1 a descri pci 6n

din~miea de una !:uspensi6n de partlculas BrowniElnilS usando

Tprmodin~mica trrpversible E):tendi dC! CTIE) 2.1, que Iina

generi\li~aci6n d@ la Termodinamica Irreversiblp Linl?3] CTIL)22 ,

para @"):i:ender Sil dominio de aplieabilidad. La idea pri nci pal de

TIE PS incluir en el coniunto de v.:triable~ qu@' describen los

p~tado~ macrosc6picas del si~tema, variable~ C!dicion~les, con

idea de prOVE-pI"'" una interpret Blci 6n

10

11,",Mada hi drodi n.oi.mi ca



TIl, uno c3dicion ... otro conjllnto de v,;tric3blf?s • las cu,;tles nos

I ~ TiE: nno;: rermi te deri val" pCllc3ciones de movimiento par~ po.;;:te

segundo tipo de varic3bles que junto con ],;ts E'cuacione~ de balancp

~Il"" gobj prnt'<n l;:l pvol IIci 6r1 pn pI t i e-mpo oe I as rlen~i dede!=: loc:alp'E.

fnrrr,an lin ronjnnto tntal nF- PCllC'lC10rJF.'!: r:err.;.rio. POl" O;:IlP"Po;:to, r.r<I'Jlf:t

un

va !H?2l: del e">:perimento 0 de Hna teor1a "ricro~c6picc3. As! ] . ide~

d" E'o.;;:te trabajo SE'r~ desarro} Ii'll" ] . hi drOOi n.ami C:Cl

SlJspensi 6n, in+rodllClendo r:oeficientes

tr.;.n'Eportp rlependientE's de la frecl1encia y

uSc3nda lc3s ideas de let TIE.

d,,] "Vector de ondet,

Pnr ntro l ...do, +ecnicc.s P.)~ per i rrtE'nt al E''E. tal e'E. r:omo

dispersi6n de ]oc: din~mica y est~tica, di ,-=persi6n de ne\.ltronps,

etc., proveen una e,,>~celentE' herramient~~ E'studi ;..r ] as

caracterlsticas dE' las sus-pensiones de pC'lrt!culCls RrOlltnl. anaE 4 ,6.

De hecho, medjciones de ]a intensidCld de ] uc: di 5per SClda pnr

O:::lIspen'Eioneo.;;: rip part1cllletS .olaidales i nter 2lct IIC\nt es
26

revel an HnCl semejan'L<;l entre el f ...ctor de estructurr:t est;itico de

si'E.tema'E v ,,1 carre-spendi ente un I1q\1i do 5i mpl P

obtenjdo pOl" raves Y. 0 dispersi6n de neutrones; Adernas sabemes quP.

~p pUPden pr~para~ suspensienes d" esieras de poliestireno dp

maner-a que lets interacciones hidrodin~micas se pueden

11

despreci ::II"



y donde e] intE"rv.;llo dE" intE"r~cci6n E"'!:'pacial es rni !:erno or d p.n

qut? el E''!':paci 0 medi 0 entre partlcul ~S, tal que I ~ p~rticula est A

pntonce'S en intf=-r.;tcc:i6n eontlnll.;t con i'llguno~ vecino!!:: ':' ",,1

E'l:hibe un~ estructur~ como }i:l de un }lquido....

51 stemi:l

En E''!':tO!:e E":peri mentos ] 0 que esenci a} me>nte se mi de ...5 I a

macropartl cuI as,func i 6n dE' i:lut oc;:orrE'l ~c i on dE' I ~ densi dad

tiemp05 grandE's comparados con el tiE'mpo Browni~no T _
• Ademas ...

tiene que un esqUE"ma caracterlsti ca los resultados

E">:peri mental es e'!':, lIn decai mi ento no E">:ponenci al de mencioni"ld<;l

fllne i 6n, t ambi,:.n C::,P. sabe que est a forma de rlecaimiento no es

opbida a la polidispersidad y qUE" sin embargo depende del vector

dE' onda·,6. 10 cllal nos 11evA a que la ecuEtci6n de evo1uci6n de 1a

func i 6n dE' autocorrel aciOn de J a densidad de macropartlculas

contiene un t~mino de memorl~, no obst ante se tienen

E'>: pr E'si ones formal es para estos t6rmi nos 1
....

dE' memor:l ,

evaluaci6n E'S complicada, si£Ondo este {Jltimo un paso fundament:31

en £01 an~lisi'!': te6rico de I~ din.lmica de fl ui dcs. Una dl? 1as

for-mas de resolver esta complicaci6n en £01 caIcul0 dE'l twmino de

memorl~, PS model~rl~ per lIn~ 5uma de e>: ponenc i a 1 e'!':, lo cl.Ial

introduce parAmetros cuyo significado flsico no £os claro a priori.

Uno de 1 c.!; objetivos primordiales de este tr~bajo Po$.

autocorre-lacien de la densidad de macropartlculas, i nterpret3r

de-duei r la fllnc i 6n de memoria asociada

..
hmci 6n de

los par~metros asociadas a ~lla_

12

As! COol'tO taabi I!'n dPdllcir las



fllnci nnee:. dp memor1 i'I ,;,soci ad,:;c!S con los prOCE'!SD,!;

las ,:;cpr D): j ffii'l:C] ones

I i'I: TIE.

En p.I r~p1 hd t'<

der j '/ ... moe:.

PCII.=cri nnpc

dp

1 a TIE. Fr "'·1 =-F1tlllo III, pc-t,;:lblecerJios lao:: p,=€,nci .. lpc

'=c'porten ;:. }i'- TTl;, v uSClndo psta tE'Orl~ dpriv,:;cmo c

Fn 0:.1 r.=.plt1l1o 1\.', .;.n,..Ii.Z21mo",,: I os pfer:tl')<;:

PE'qUE'~OS en 1 ~ tpmperatura sobre ] c< ",,:us.pens] 6n de macrc'pClrt 1ell} MS •

•h:·scriben 0:.1 pct"'ldo de tin 11qllido simplE'. lts;ocndo eo} form.:oli!!:mo de

Gener2l1 i i:21di'ls. En sPl)llida ca1Cl\1i3mos

ecuaci6n de e·lc.}uci6n pC'lr.;l; Eo] Fi'lctor de Estructura Dina-mica de Ia

SlispenSJ 6n. IC.;:lndo las E>Cll.;l;cione!!: deducidas E-n Eo] CElpltll10 TTL

.1 equi ] ibrl0

-t~I'Jiico, p.;l;r:. In r:lla I l ... s

Fokker--P}.;l;nr.k,b,;:ir;;ad.3"O ti'lnto c.n 12l ec.uaci6n

SmolIIChotoJr;;ki. rip este modo terrr,inilrr,or;; r:ompilrClndo

romo

los

que se obtie>nen. par21 la sLlspens.i6n en equilibria t~mico,

J3

uSClndo



l~ TTE~ rnn mencionadaE En

capltl~}c, \)J .• !?=t?ble-cE'l""5'lTl05 la cDne-1:i6n eontl""e- eol E'1:perjlTlento v 105

1 " TIE en el c::tpl hd n ~.'.
Fjnali-z",remn5 E'=+e trabaja con CO/Tlentarios " una di scusi 6n

In= I""P,=~I]t?dnc nbtenido!':':, ?c;·1

direcci6n.

rome

14
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II· DESCRIPCION DEL SISTEMA.. USANOO EL FORMALISMO DE LA

TERMODINAMICA IRREVERSIBLE LINEAL

En E'!;t£> ci'lpltlllo desi'lr-ro]l",remos 1 e descri pci 6n din.amir.:~

del =i sterna .• lI!:ando ",1 fc.rmoE'll i sme de T1I 22 .

descr-ibienrlo 10 que entendemos por una de partlcuJ B!5:

P"E'p.nci aIme-otF',

no componpntF- cpra un fluido ~imp}E' que actui'\:ra como !!:olventp. v 1",

su concentraci6n es alrededor de

r :'4di 0 ellynEn un si'!:tema tlpico l~s

o
valor medio E'= de 250 A,

macrop~rtlcu]as ti enen un

L2~ y.-.10 IJr em -. Euponemos flue p.I ps monedi =perr:o.

EE+ableceremoc las hip6tesis que i'I'!:umirem05 para descri bi r ,,1

el solvent?, definiremo!:. varic.bles parco des.cr i pc i a-.

dinAmica del ~i~tema, dentro del Esquema de 13 TIL, as! come'

i nteracci Dne~ ClUE cons] deramos o?!ct(zan entrp los componente!:. del

51 sterna v termi naremos de-duei endo loOlS E-cLlaci one~ de

la!:' 'hu""iabll?l: din1lmicas considerada~.

bed ancf!' parFl

I l. J DE5CRTPCTON DEL ST5TEMA

Una :llo:pen!;i6n de partlcu!as SrOJ;mianas o macropart:lcul lOIS

consi o:te E':enc i ;:<1 mente de dcs especi es di fe-rentes de pilrtlcld CIS n

molecula:. llna o£o p.llas 1,;1 1lCllTlarE-mos sol v en+e, formada por

partlctd';':'5 peqlleM'as, y 1 a otrSl especi e

t~

son 1 as



F'l

P<= 1111':;' n''':':-r.:1;; hin,.o,ric. de dos 11'1111doo;;: nit',! dif~rentp,=-.

flUP. },;,= macrC'p~rtlctlJa<;; SCI"

:uficiF.nte- conslderar

l""l<]idi'<~,yidenticCl!;'

descl"" i pc 1 6no::uque pClr?manereo

como

funci6n del ~iempo. Las macropartlcul as ,=c.n mucha

gr""nd!?~ v mllc!;c-, mas pe":'ada: que- las piu·.. tlcu18s del :o]v",ntp. Comn

ejetJ'lplos de ~~tE- Ei:te-ffli;l uno pUP-dp. con:ider,::lr

<='O},ICl6n y <;nlllr:l0nE'~ coloidale""I.!5.

macromo]~cula=

Cons} deri'H-emOS ~1 5i =tpma como lin ] lqui do, sobrp el cll=,l

tiisipi:I'tiva tiebi do Fcfor-+unada

an21) ogl a entre t'na suspensi 6n dp. ~C'lrtlcu] <;'IS

11'11'ido =lmple
27

. ne hecho uno p'Jede imagin""r qUI? <::.i st pme<

las ffiilcropi=lrtlcu]i"IO::. toman p-l pape-l de ]C'!s mO}~\.I1as en un l!quido

ord1n .... ,..10, el r:::ol·...ente ree-mpla'4a el v<;Iela y las fU€'r'Las efectivas-

pntrp rfliilcroparticilliils a las fuer'Ziil~ intermoleculares. Tenil?nda en

cuent"" E'sta c<bservaci6n, seguiremos de una maner.:>; si =.te-mati ca "l

mc,delo tE"6ri co dE' di mimi ca 11quidos simple!:,

OPSilrrollilr 103 rleo:::.cripci6n tP6r"ica de nlle'Etro 'Eistema en Fo'Ehld10.

'.::i'Etema,=

polari;:abilidad dE' las m....cropilrtlculas es grande compar ....do2l con la

di 'Epero:.i6n de

] lll: .e OI'"""ig1na esencii"llmente desde las macropartlcul ;;1:5.

16



Cons.ecuent l?men'r ~~ e-n es.ta medici6n uno obsp.r ..... a solo li"l componentF

del si stema formade por 1as macr-opart lell} as; 8Ete- hecho permi te ;::j

los. el:per-imE'ntalistas inveEligar pr-opie-dadeE. de Follas en SOlltci6n.

Esenc i a 1ment E> j 0 que detectan son las cor-r-elaciones ,.
concentra:c160 rle macr-opart IClIl as. p'jpmplo~

10 II evan a uno a ] C'1 det e>rmi nc<c i 6n dp. } A cons.t ~nt EO de di fllSi 6n~

lllZ

=.uspensl0nE''?-. rc'n t:!istancias entrE' macropartlculas dp. 10~ rm ..I rna ..

sistema de esferas de poliestireno cargada~ han si de. i01mpliament p

es.tudiadas. E'l~p~rimenta]mente ~.1 sir'.Ipn parA muchos prop6sit.os como

np PEtp me,do, teniendo pn cllenta tc.do 10 <:lnte!:'. mencionado~

en este traba::io des.arro]laremos. una descripci6n te-6riCCl unicamentl=-

para las macroparticulas.

I 1.2 ECUACIONES DE NAVJF.R-sTQKES PARA EL SOLVENTE

Consideraremos i01] so]ventp. como l1n medio continuo, de estp.

modo eo] mO'.Jimi""'nto de uni01 partlcula Brolt'tnicm~ inducira un flujo FIn

el so]ve-nte, caracteri:i::C'1do por los campos de presi6n y ve]ocid3d.

P (R, t) •y ll(R,t) ~

•
donde R P.S e] vpctor de posici6n dp ~19an ptmto

eon e-] fluido. Ahor-a, dp. 1;;1 hidrodinamica t:ene-mos qUE' lC'l5. lE>Vf?S dp

rnnserv;:lci6n l"'i'lri'l },;t (J'i:l5<El "of momenta para tin

17

fn; do 1. ncomprE'si bl e



v. •u = 0' t 7. I \

p
•itu

d t

2 •
•• •+ P (u • V ) 1.1 - )} V u + V P = F

•
donde p 9!!O 1;:. dE-nsi d:cd del fl ui do, 1) 1 ':"J1 !!Ocosi d,;,-d cort:r.ntf? y F

lC'l hlf?r-C'! cohrr. lin eletnento de lin fluido. La raz6n 1 •

inercii!ll •p(ll. v1SCO£-.';' cp r.onocp

nemera de Revnol d!;;, y estoi dad,ot par

p (~

"
I ('2.3)

Aq~ll 1 eos una longittld C.::lractl?rlstica (p. E'. f?l di<imetro dE' uni=l

macropartlcula). Babe-mos que para nomeros de Reyno} ds b;;:l)os

f 1ui dn

~-on mucho mCl!!O gri"lndE's qUE' 1 B!!:

fller.:.a'!" inprri.=.le'!", y ent-onces el rnovimiento del flllido E''=' rle5crito

par- las E'ClIc?tciones E'stacianarias y linearizadas de Navier-Stokes

I • o;;olllci6n

"l.U = 0

..
2 •

-7)'\1 u+'9p=F

l:o'Stas Pt:ll;:tci one!!:

18
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I if'::hit:;:::28. llc.:..ndo 1 oOlE'_ f?ClIE<ciones ("2.1)

+

Ii?< fller"L~ F~, E<ctuE<ndo ~oobre- una ,,]

fl111do tiertf? ,... plocidad infinito, ] " ron condici onp'E:

rip fronter8 dE' no-de'E:li"LoF.'lmiento de--l flllido 'E:obrE' la sllperficip de

l~ esfera est", dad~ par

F = 6 n n
"

donde ~ Eo'S p] r-i'l:dio dE' la trrF.'lcrap2'lrtlc:ula. DE' e~ote modo !?!:-t~ oltim~

ecuaci6n define- e-l coeficiente de friccion, d2'ldo par

Es importante- mencionar que al-- escribir lEI ecuaci6n

est amos =uponier,do movimientas tales qUE' ] . acel eraci 6n

macrop~l"'+1rlll a PS de'E:pr-eci abl e. Cuando IIno I. on!;. i de-roB movimiE'ntos

arbitreH-oios, Eo!:' decir teniendo ] . vel Dci dad como funci 6n de}

tiempo, 1a fuer<:a o;obrF-' la macropartlclllC'l vie-ne- dad,;c por 2
•

dt!
dt

(1fV) -1./2
t +

d ..

f dr
-00

"or 1
( t -r)1./2 °

donde v es 1a ·... iscosidad cinematic:., dada par v = 1) ... p.

En genered cUClndo consideramos to! macropClrtlcul as moviendo~p



en un fluidc<, I a J<-eSlma ffiilcrc'p::trtlclil ::::t,

Ii'lS otras

mi'lcropartlcIIJ ... ~. =iendo ~!:Ota par~ la ~:--esism~ pi'lrtlc:ula Brownii'lna,

e"':presad~ par

F
H

= I:
k=1

..

.,
K

(7.7)

L~ ecu.;.c.l6n (2.7) definp N2 tpn!:orp!: rip fricci611 ~d: •
lo!':

cuales riepE-nden dE' la!:O poslcionf?s de 1 a!:' macrop::ortlcld as.

e!:Ote modo el !:'olvente es el responsable del mecan)s"~ de fricci6n

sabre las macropartlculas y media 1021'S interaccione!:' hidrodinamicCls

II • 3 ECUACI ONES OE BALANCE

Est;:;.moc£ i nt er eSCldos p.n soluciones en 1 as cLlClles

lTlClCrOpClrt ICIII a P.>: per i ment a los efectos de !:Ous frpCllp.ntes

cc.l i 5i ones cc<n 1 as partl clII as sol vE'nt E'. Ademas de 1 as

i nteracci one!:' determi n1 !:O.ti cas di rectas entre 1 as macropartlcll1 as,

las interacciones hidrodin~mlcas seran dE'spreci adas. Cambios dll?

filSE', reacciones qUlmicas y efectos interfaClales no serAn tornados

en clIenta. Op estE' modo tE'ndremos que e-l n(Jmero de macropilrtlculi'ls

""e conserva, pero no Stl momento y energl a, debi do

prodUCldCl pc,,.. 1 as pilrt1culas del solventF.'.

20
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su~pen~j6n

TIt pI

'!:-iguiente: I.r. dpn'!:ldad de rrlacropartlcuIi'!'=, Ii< den'!:idad de enert]l="
~

'interna ~ Fol fIIl'ic, de mi"lcropartlcuIa'!: .1, definido l?ste (JItimo pnr

+ +
.i = n v

+
donde v es I"" 'd?locidad hldrodino\mica de lin elemento dE" Eo] 11qll'idn

De I a cDn'!"ervaci 6n de 1 Co masa O::f? obti enf? I a ecuaci 6n dp

continuidad. dada per

iJ n

iJ t
= - rli v ; (2.9)

rl n

d t

..
= - di v j

..
+ v.grad n (2. 10)

donde hicimc,~ t''!:O de Ia definlci6n de 1a derivada total

La eCllaCl6n de movimiento para un elemento de el llqUldo dl;-

m;;tcrop;;trtlr:1I1 ~'"'. QS e>:presEtdEt de I a <:igl.lient'? mEtnerCt

n
d ~

d t
= - rli v a - t)r Ctd p - F C2.11}

rlnnde CT FlS ~l tFlnsor de E'SfUer70s visco!!:o por llnidad de masit, p Ia

?l



1 "
~

dp c Y F 1i'l fllPl""::'~ de frir::ci.6n i;l(:Tl.Iando =.obrp. p1 plemF.'nto nl? 1='1
2.

liquido. Consider-aremo'!': como es 1I!::-.Ih'>;] E'O un l1quido simp]1=' f']1lE'

eo] tensor rjp ~c:fl\l?r<:os vi !:;.COSCl CT l'"f?'!".ulta las i nteracci e<nr.-s

frici6n F prc<viene de las interacciones hidrodin~mic.as, ademao;:: dp

1,:. fricci6n fiE-bid" ;;:tl r;;D]venTe. Esta 'viene por- 1 "

p.uac:i6n ,'? .. ~) cu.:<ndo 1 ao:: i nteracci OOI?O:

hidrodinamirF.-<::. importF.lnte E'o:.T abl eeer

de-spree i ando 100;::

terminoo:: propol'"cionales a la aceleraci6n en ]a ecuaci6n (2,5a), E'S

deci r e~.tamc,"E conEi der-ando movi mi entoE. ] e-ntos de 1 a lTl<;lcropartlclll a

en e] f 1ui do. tIna E'y.presi6n melS genera] E'er! a '!:ubst i tui r "
prll8ci6n (?~;:::c) po C2.11}, ].:t clIal P.S valida p.H'";=t movimientos Cllyi:t

vel Dei dad eo; fllnc:i6n dEo] tiempo.

np 1.::t pr>I.::tr.:i6n (2.11) VP.rTI0S Ilue principal

1 iquido ~i",p)e,

macr-ope:lrtlcul a E')~per-i menta fricci6n debido presenci ec d ..J

sol vente, 1 a ella} consi deramos como una fuer::<: a Por 10

tanto describirnc.s a una suspensiOn de pe:lrtlculas Brownianas como

lin l1quido ce<o una fller<:a eo):terna disipativa. Usando I" eClI=cci 6n

(2 .. 10) v d/dt = (t/itt
~

+ ""'"9r=cd, obtenemos ]21 eCllClci6n de eve] lICl en

para eo) fUJo dp. mClcrepartl Cll) as, di'ldn por

72



•
doodE' ll=.~mos 1;,.. dpfi ni ci 6n dE' j, f?CU:3C i 6n I , eCll:lCl6n

Con 10.. fini'tlid~d de obtE'nf?l" la ecu.:lci6n de- balance P="l"'";' 1:3

densi dad dE' F<n'?rQi a i otero,:>;, t"enemo!:' flOP. tl=.imdo 1 a E'CnaC10n (2. J j)

y =.1 9ui endo ] 0";_ r'E<!:.DS est andar obtene-mos. 1 c< ectl.;l'ci 60 de bEd ance

par-a Ia dp.nsidi'td de energla cinetic:a, E'S decir-

n
d

1. 2
"2 v

d t
= - di v ( CT ~

•grad v •v •

+ n ••"4 V (2.13)

Ahara in-troducimos Ia densidad d@ e-nE'l'""giB toted
•

.: =
1 2

v +,
+ u y .:1 vector de flujo de energi:c .i ,•

da:do por

... ... ... .. ...

.I -- n P 'I +- o· V + P v +- '1
•

(2.14)

rlonde •11 F-~ pI f]lIjo rie calor. Teniendo PO cllenta 103 p.cllacion de

balance genE-raJ para In energla total, la c:ual escribimos como

., n

., t
"" +- di v

.. 0 ......
J = - n r: v·v
•

23
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donde eJ ultimo termino es Jill disipaci6n de enE'r<Jl~ por- !midAd de

t i empo, 1. fller-,<: ~ ,""ctUC'lnuo =_obr-F'

como JC'l d~n~ln~d de energlC'l total, C'lrriv~mos C'l 1a
22

b",]",ncp p.:'\'r:; --c< e-ner-glC'l inte-rn3; p2lra lin llqllido con

E'cu.:'\'ci 6n dp.

d "n
ri ,

A .: i n 1. ecu3;ci 60 de

temperoOltur.oo, t e-n~m05 qUI? de oOlcuerdo a 105 pr- inc i pi 0-= de Ttl 22

uno introducp Ina flinciOn de estC'ldo S, 1a densidad de E'ntropla del

sisteflli\, 1.00 q'lE' en equilibria Joc=rl es funci6n los .... ilr-lilbles

necesilr-ias par-i'! dE'finir- el estado macr-osc6pico en equilibrio ]OC03}

del sistema. En e] case de un liquide =obr-E' eJ c LIed actuC'l

ftler-Zil e>:terni'< j'isipC'ltiva, p.sta!:. variables 'Son 1. rie

energli:'l lntern<=r u y 1", dens-idad de macrop,:lrtlculas, de este modo

sc1,t> = scuct,t>,nct,t1)

La relacl6n de Gibbs, la cual se supone v,ilidCl un

e] emento de mi'l=·a segui do a 1 a 1 argo de =.H

para nuestrn 51 FtemC'l

centro de masCOl, sera

(2.17)
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uonup T ~s }~ t~mperatur~ y p }~ pre-=i6n. Ahora pI

e-=paci 0 de '... ..,,.. 1 2lbI E'S que defi nen e} E'st~dn macros-cOpi co de nUE'strn

usare-mos E'C U c<C i 60

e~tado S = 5<T ,n), 1 a cUed E'):p"'E'!!:amos como.

d 5 =
(

as
aT

Cl.18)

(
as
an

c' a
y n

(
u
iJ T

c
v

y n

donde> C..... pc pI 1';"810r e~peclfi.co F.o '.'olumen r:or.st,:,nte~ r r£l7 on

de> calor e!!:'peclfico a pr-e!!:'i6n y volumen constClnte, r=(lJp/iJr,ll/2

•
I", velocidad de} 'E'onido adiab1ltlca y a eo} coeficiente dE> E'>:pansi6n

t6r"mica. Aha,..;:. Il c ando las pCllaciones C2.10}, (2.1b) y (2.19),

obt""nemo-= 1.;0 PCIIBCi6n oe balance para 1. un

1111"ido ron IIn.:l; fllE'''':::''' ey.+erna no conser-vativ ....

d T
n Cv =

d t

T C
3

01 •
n div v

y
•- riiv q •IJrCld v Cl.21)



PI'" €5'te modo, lt~andD el formali~mo de la TIL he-mes deducido

las ecuaci ones de bal anee fdadas por f2.9}, (2 .. 12) v (2 .. 21H pari'!

las variable~ que descrIben el estado maerosc6pieo de lin 1lql..lido

sabre el CUed actua una fuerza e):terna no conservat i va. DE' las

eCl..l13cione!!: mencl0nada~, ob!:'ervamo~ que para re~olver el !!:i!!:tema,

es neeesarlO tener relaciones constitutivas, tanto par~ eJ fl ujo

dE' ~~1or- .:<:!!:! r.Of!rO para el t.en~or dE' Una pc,!!: i bi 1 i dad

par.;t "'1 flu],,:, de ~alor e!!: 103 ley de Fourier, 1 .... cual e~:pre!!:a eJ

fllJjo de calc!"" en t6rmino!:; del gradiente de 103 temperatura, !!:iendo

esta ultima ,/.,dida parel gradientes pequef'ios en la temper='lturel, es

declr para fluctuaciones alrededor del est ado de equilibria loc3l.

Para el ten~or de esfuerzos una POSl bi 1 i dad es e>:pre!:;ar 1 a en

t~minos de gradientes dE' la vel oei dad, siendo esta re13ci6n

valida para cuando los gradientes de la velocid3d Eon pequef"{os.

Par otro lado tambien se tiene que en general los coeficientes de

tran~porte !!:Qn constante~.

Con la idea de desarrollar una hidrodin~mica gener31 i::Z3d3,

que describa los est ados macrosc6pieos de Jas susp~nsiones de

pari:1cula!!: Bro..mi ana!:., en eJ siguiente capitulo usando el

formalismo de la TIE deduciremos las ecuaci ones de evol uci 6n

temporal para ~l tensor de esfuerzos viscoso y el flujo de calor,

y as1 en un capitulo posterior, bajo ciertas aprm:imt'tciones us:ando

la~ ecuacione!!: de evoluci6n para las mencionada!!: '1ari abIes de

t!si:ado, dare-mo!!: una forma alternativa para obt.ener las

26
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con=ti tutiv.:l= p2r3 eol flujo de calor- y el tensor de '?sfuer~~:::.=, .9=1

cerna l~ generrlll~?ci6n a coeficiente= de transport.e dependi ente=

de 13 pc<=iC16n de-] ti empo.

27



111.- UESCRIPCION DEL SISTFMA USANOO EL FORMALISMO DE LA

TERMOOINAMICA IRREVERSIBLE EXTENOIOA.

DE'i:M'r-,,1;;:<l'""-=-lfIC<i:. l~ rle!Ecl"'"ipci6n dinamlCr. 'iF l~ "'U~pE·rf=.i6n OP

p.::.,-+lcl'l.;lS j:(r.-,;·;r-,i ..... n;:;t~, l's~rldo ,=,1 form... li~mo r:Ie Ia TlE,;;!.I. P ...r~ pctr)

rpvl", ... r-emoo: 11)1: ~'Specto= ~senciales de 103 TIE. Vl?rpm()~ qllt? 1.:\ idF'o'l:

principal de e~t~ }eorla macro=cOpica es Ie. de ampli~r eJ

de vari~bl~= de F~t~do, con la finalidad de ampliar el alcance dp

rlp<::cripci6n tip l.=. TTL. Par~ PI:.+o, rlefinirp'A".c·s pI ·,:c-.njlln+o te.t;:.1 rip.

'''arii''lbles de e~t~do que des.criben la dinamici;l de la e:llspensi6n dp

p~rt1rlll a!E 8rr.t-ml2l:n;:;to;:, ~n eo) formal i sma tie 1 a TIE ..

De acue-rdo a 10 mencionada "I ci'lpl tul 0 anterior,

t i enE" que con idea desi'lrrol] ar una hi drodi nAmi ca

Denerali~i;lda. que describa los est ados m~crosc6pico~ l~~

TIE, deducirema~ I CIS eCll~c i ones de eve) Llci 6n tE'rfIpor~]

conjunto de ~ariab)es de estado, donde los coeficientes de dichas

E"cuacione-s o;;erC'ln funcione'!:_ de lit po~.ici6n unicamente y 030;;1 un

r.:<pltt1lo poctprirr- r1efinir-.;.mos los coeficientes de tr-cInSpor-tE- los

cllelle!:. tambil2n dl2penden de la posici6n y del tipmpo.

111.1- TERMQOINAMICA IRREVERSIBLE EXTENOIQA.

Sabpmo~ 'llte e>:i sten muchos fen6menos

28
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tradicioDa}

T1I 2
.l. Fct;:.c

f"-ct;::l; teC",rl.-•. r.1 prinripii'l ~o;:c:c')10 <=-n 1;;1 TIL flll'::' obo:TaCllli;:Fc

mas ~mp)iFl fen6meno!!;. ,m

hipote'!':l'!': flfo' pqllilibrio local. Est.a hipote~js dice que unie.:trtlf?ntFo'

1 a~ densi d~c\!?C cDnE.er\J~d<,,!!; 1 Deal mente, 1 as cual Eo'!': '!':on

inver si 6n t empo(" a I Eon v;::l;ri abi es i ndependi enteE. J a entrop1 =t

Ioeed, I .. rtt.=<l "'p debE' unet fllne i 6n

F "ro P'!': let dependencia F-o;:.pacia] -..' I,.. h:'mporal rtF' P"+,=<

flmci6n. cpra .. TravQo: de las mlSlfla~ vari ahl E'~ de p.st ado. ParA

poder etmpli~r ~l p.spacio de eSTado de Ie;>; Ttl, 10 hi«remOE

forma tal en IF< eLla} al menDs sea asintotica con

21.=I a primer;::l; hipnTPc:ls llllP. fl.lndamenta 1"" TIE J PC: J "

eandiei6n.

p)~iste-nria

rip Ima ft\Orlon. 1enn+ada por 7), 1 a r:ll;:tl c;uponemoE t']11P. dependp no

1 E'ntas Slno tambjen un

.-nnjnnto rip r~ntidades I""ApidaE Q no c:on!Eervadas. FEte o;.egundo tipo

rle vari",blp", deben I""RlaeionadCl!: ee,n

canstri eei onp'$' i nt ern.:.: o:i stem.:., I as cual es

natllrale:::,:; rif" 'OE proceo:oos irreverEibles .:;c los cllClle~ est"" ~u jeto

eJ mE-Jore£ <.oEtndidato£ ;;.1 roEtnl)o de

nrtepF.'ndientes en .. J flllidos son 10c:.

31-33
fIuJO~ . I ... urtica ba£e para f?lecci6n pllas

ariginan de "nc' manera n.::ttural cuando uno rlE'sueIv~ let eeuaci6n dF'

Beolt'Zmann p.;:lr~ nn 9as diluido, u!'!,;;mda el metoda de moment c.!: d ..

Grad
36 . En pc:tp {\',~todD linD nn solo desc:ubrp. qllP. los fllljOS pueden

cpr pl evadoc. i'l 1;:c cC:ltegorla de voEtriables

?9

de pst ado,



Cldem3S !:U5 e-clli'lcione-5 de evoluci6n terr,pora] !:on de-I tipo dE' unA d~

reI ::;j?;ci6n.

Fn prlru:'ipio, ~OI:.+e nllPVO r:onj11nto de """,,"riablec: debp

mE-di bl E-~ pe-ro pI] 205 no pueden ser control2odets pc,r un ob!:er-vador-

for-mado par e] subconjunto de variables 1entas o con!:f?rvadac:

denotetdo pc,,.. C ".' eol subcc.njunto dl? } as nllevas v;:lri abIes rapld,;t'!" 0

no conservetda!:', rienotadas por R-, as! G=ClIR. Ot:rn metner a

cla:sificar E'!:to!: ,,:ubconjuntos de varietbles, 1:'5 que el prl mel""D n

sea C esta cnmplle~to can var i abl e~ que obedecen ecuaci onp.'E

rnn'!":ervBci6n n de balance~ mientra~ qllP. e-l segundo -=..ubconjunto R

pst a fOl""mado r.c,n aquel I as que obedecen ecuar:ione~ del tipo lie

reIajetci6n. De e~tE' rrlodo Ii:< funci6n n sera a sou ve-.= funci6n de las

!:il]uiente~ ·... arletbleo:;..

') = 1/ ( G = r: II R } (3. 1 )

donde n !:t? supone que es una f\.lnci 6n conti nlla Y Ctl menos dos vece!'!"-

di ferenci .:Ibl e.

El pl""incipCtI objetivo de esta teor!a, como de ell""l qui er

tpor!a macro~r:6pica, PS la de pr-oveel"" el Coon jl.lnto de eeu ....ci one'!"=:

rli ferenei al pc: rF<r~ el E'spaei 0 c:ampl eta de vari abl e£ de E'stado, q"e

rlpscr-iben pl pc:tBdo tel""modin~mico del ~istema. Esta~ ecuaeionp-s se

obtienen Ct tretVe= de tlOe.:t condici6n dE" cE'rre.:tdura
2i

, p'):pl""esiOIda en la

30



forma de llnCl ec:u ...ci6n de balance que n debE' s",ti5faeE'l"'", es deeir

~'l i.21 + r:Iiv
d t

+
1 = CI

-" ~
(3. ?)

rlnnde r P'" fOo' fllljO rlp. 'f'1, ,:,1 ell.,.l "',E' rlefi nF' r:omo pI
'1

'.;PC tor maE

t]p.neral que "'P iolle-de construi r en G, .... cY I?S I a prOd\ICC i on

"
la cual definimo~ como ~J fJenf?ral qUI?

Una prcpi edad que debe cumpl i rIa ecuaci6n que

esta debe redl1cir!:e a la ecuaci6n de balance

entrap1a locRI ~2.1, dadE! por

J a densi dad do>

n
d C;

d t
+ div +

3 = cr
• •

C':..3)

rll",ndo toda.; l?<:: -·.'ari abl es del ,=ubcon ~l.\nto R son

eol tratami e-ntr,2J.

irre] evanT!?!:

J J I ~ 2. - ECUACIONES DE EVOLUCION PARA LAS VARIABLES DE ESTADO.

Empez:wemos definiendo el espacic< completo de v2criab]es que

describen el e5t~do termodinamico de un~ E_uE.pensi6n de partlcl..ll as

Bro.-mianas. Par~ esto, considerando las E'cuClciones deducidas en el

segundo capl tul 0 y teni endo en cuenta

3.1

J a ana] ogla e)~istente de



nllP~tro ':l=.tPtTlo?< 'l lIn 11quido :imple-, :llrge de llna mcenera natural

qUE' el E'~pacio de '1""riables de E'stado esterA formado pc,r:

rleno;;ldeod Of? <'1'IFlcre-pcertlcl.llc.s n, 103 tempe!'""cctur8 T, el fluJo de calo!'""

•q y el ten~or de E'sfuerzos vi ~eo!:o 0. De e~tf?' modo el os;ubcen)unto

de variables de est""do G esta fermade por los sllbconjllnto~ C={n,

t} Y el +
nt.1t?VC' P={q, O'} LilS definicione!: mi eroEc6pi cas de

'1i'\l""iA.blp.o::: pctan dadao;; por lao;; ecuacicneo;; (B.3l,

A fin de deducir 1 as eClli'lC i e'nes de evol uei 6n pI

conjunte de '1.;>riables de estado, que hemos agregado, per a

descripc16n dinAmica del sistema, tenemos que en este case n ser~

funei6n de

•I} = n (n,T,q.£,l (3.4)

Oe Clcuerdo a 1 a~ hipote=1= de 1 a TIE, :uponemo!: que 1 a

funci6n n satisface uni'l eeuaci6n de balance, dada por 103

(3.2l. Por otra pL'lrte 103 difereneial de l} serA

eClI:3C iOn

d n

d t
+ v 0 •

d T

d •
+ v

..
o•

•
~

d •
+ v :

d e:
d t

(3.~.l

~ +donde v=n :" lc':: coeficienteos; a , a, Cf
o • 2

represent ;;onorden cere, uno dos respecti v,",mente.

a-.
Estes

'::on tensore~ de

J as

derivado3f parciale-o;; de ~ con re,::pecto a las variable,::

32
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eo!:: dec i r, p.

co =
o (;: ) +

T.q.~

p~cal C'lrp~

tensores qllF 'O'P pueden cc,nstrui r e-n e] p.!Epac i 0 de variables

nrden 1 i opal

variable'S dp ... c:tado r.3pid<?l~ 0 no conservi'ldas, como <;;igtiE-.

l,.'::l;.=O. +01(\\
\ \0 \.1--

= 0, I.

+ •
Cl = 0 ,,+ 0 (2). ..

+ O(2} 1;'; • .4.)

<3.7)

(3.8)

rlonde 11 eo; tensor l1niti;lrio de orden dos. Por r,;tzones

estrictamen~p ~lsicas, todos los coeficientes escal ares 0 ..., son

fllncione~ lln'irFlfl"lente de 0, T Y de- las propied.3des est~ticas de el

si stema. E!:'to ':'e j\,lsti fica si concebi mos 0?1 hE'cho dE' que

ecu<?lci6n (3.2) neb!? rE'd\,lcirse a la f?cuaci6n bal ancE' para

densidad de entropla local de un l1qllido, es d~ir la descripci6n

en l a TIE d~bp reduci rse a la dada por la TIL, cuando 1 as

variablec: rapirla!E n no ~on~ervadas sean irrplevante~ par~ 1 a



C\lI c ti-t·p ...·pndo las f?Cllac:ioneo: (3.6), (3.7) Y (3.8) pn ("1.~) •

<L!l ._

" t
" '"00

d n

d t

.. v a o. IJ '" )
d n

d t
.. v '"'0

d T ..
d t

a

"
1 I '"

d T

d t
.. " a.. d +

q.~ +- ~.'
d t ".. '" , d "

d t

(~.9)

PUE'sto 'lilt=' la e-cl1C'1ci6n (3.9\, debe reducirse ~ la relaci6n

de Gibbs en f?C]Lli I ibrio loc;:i:l un 11qllldo simple, ecu:=.c i 6n

(2.18) , de-bemos tener que a = C CI / y,
00

CI = n Cv I T
'0

a =a :.(1
os 02

Ahnr-;:I petra cellellloar- pI ....ector si gIll enda 1 CIS

Pi'lSOS que nos llev~ron a lei E'cLlaci6n (3.9\, teneomos quP

+
.1 T) =

•n q
"0

.. (3• II
+q + n(3) (3.10)

donde los coeficienteo:. (3. son funciones p.scal ...res de n, T 'I dp las
•

propiedades p~tAticas del sistema y estos tienen la misma forma

que 1 a dada par l~ ecuaci6n <3.6\. Por otro lado tenemos que ~~ .",
el escalar mas general que- se puede escribir ..n ..1 e-spacio dp

.... ariables de- ~~tado, v a~ E'scribimos,



dondp

•
y

"
•= J.J

01
11 + Q{2} Co;.12}

aqul I O~ rnn!£i~tentpmentp ron 1 as

'-== I-nman como fllncione~ de n .'! T llnicamf?ntp '! dp

!:E-gunda hi pol" E!:'l s de E'sta tearla, ",hori'c t-.enemo!:', dos formM!:'

independientE'!:' de cClIcuIar Ia miSffiCl C;:lntid='ld CT.
71

Por Jo t3nto

Ct.1Clndo sub!:'titl.limos las ect.lClciones {3.9}~ (3.11) Y 12'1 divergencia

rip la ec.tI ..... ciQrI C~.10} en (3.2), Posta nos impane inITlediatamente pI

I""pquerimien+(l rlf'? que f3 =1/T, simpletlH=nt.e de pedir
o

flue coando el

subespac i 0 de 1 as vari abl es r;;lpidas o no conservadas

irrelevanl"Eo" Ji'c ecuaci6n (3.2), debe reduciro;.e a ecuaci6n dE>

balance de ~ntrc<pl c< para un Ilquido simple, E'cuaci6n (3.. :--;) .

Fini'llmente como tlOM consecl1E'ncia de e!"'tas hipote!:'ls c.btene>mo!:' lac.

pJ flilio r:aIol"" "J

tpnsor de pc::ft>pr::c.!'" vi o;;coso C7~ lao: cUBles a orden 1 i neal las

variables rip pctado, e!"'tan dadas pOl"" las o;iguip.n+e~ e~presionp.s

a •
d 9 =
d t

•a fl +
2

a gr ad T ~ a di v 0" + a IJr ad
3 • ~

1 1 , {3.14}



b • d t
= t, c;¥ +- b grad

, 3
•b grad q•

•+ b di'l q 11
5

(3. t~)

dand€" ] O~ C I IT.be,] os =- y b. df?not an nllestro~, , coefi c:i ente!: a .,
'l

..... ~ por rr,n""~niF'nr:ia sus definiciones !:'on dadas pn p}
. ij' ...ptH'lr:lice

A. P.:U''"a I?!:'crit,ir la ec:uaci6n (3.J5) hemo!; llsEido 103 definici6n

e>l fluJo dp m~rr~partlculas, ecuaci6n (2.8). De pst!'"

TerrrJodi n:t.mi ca hpmo'"

calculado 1.:=l<; cru.;cciones de p.voluci6n p.;lro=. }"'$ vell....i ....bles rClpidas 0

no conserv;::.d~c::" psta es el f)u)o de calnl"'" ecuaci 6n ., E>I

tensor de f?~fl!er'Zos viscoso ecui!'Ici6n (3.15l, ]a~ cuale!: .iunto con

1as E'Cuaci onp'" pi'lra 1 a de-nsid.Eld de macropartlculas C2.JO), I.

temper,;ltur~ (2.2!) ye] fluio de macr~art:lcLlll'ls C2.12), forman e]

conjunto complet-o de Etcu;;rlciones para todas las variables din~mica!:'-

que describen lo'!:'. estados macroE.e6pic:o'!:'. de li'1s mi'lcropartlcula!!;... En

los siguienteos capitulos daremos una intE-rpretae:i6n fisica a estos

resul tildo!!;_.

Por ntr~ lado vemos, que otra de las ~entajas de habp.r

'Jar i abl es dE> E>stado par a dE>scribir

c;1I£-pensi onl;-';- rip part leul as RrOlo'Jni Clna!:, /?n P'Ete caso ..I fllljo OE>

r"~l or y pI t "'ncor dE> F?sfuerzo'!< vi SCO'EO, '9'= t'J1If? ya no hay nece'E-i dad

dE' relacionE''E constitutivas ad-doc, puesto que i'lhora usando l.s

eeuaciones (3 .. J4) y C'3.1S}, est amos en posi ci 6n dE> poder

dedueir dicha: relaeiones.



IV.- EFECTOS DE GRADIENTES PEQUENoS EN LA TEMPERATURA

En F-c:tl'? ce'lpltulo des... rrollaremos I .. de-scripci6n te6rlca rip

P,"E.-C+O!"c rip lrc gr;;cd:ientp~ ""n la +emper;:ltur;;c c;obrp .,\ c;' ctpma •

ob.ie-tivo.

corr-elacion r,,o,r'"FI las var-lablE'!!'i dinAmic.::l':. 'lUE' de!=cribl?n el ~i!otF-m~,

hiH:iendo '0 .:.nf ... 0;.1£· especial ~obrE' 1 ... funci6n de cor-rel~ci6n dp 1.::<

densid.:>d CP "l.::tcr·(",partlcuJas. Ahora, de-bido a lie cm,;l}ogl,:l e,~j!!'itpntp

potrE' 01 eCTl""" ~i c:1"ema y Itn s"irffple, rle~ ...rroll ... remoo:.

hi drodi n~ml r.=< !JE'ne-ra] i ~ada de una o;.u!;;pen!::.j On <::'1 glli enda las idea~

un l1quido si mpl,:.23, ripe i r

considerarE'moc: prccpiedades tanto a tieropos cortos, conocidos comn

rp9]a~ rle C"CI,F<. r.omo propipdadeo:. t i E'/ftpOC IJr ande~

camportami pnh:', de 1.:'1 func:i6n clE' corrE-I,""ci 6n

macr-opi'lr-tl Cllj .=.C:.

de I. dem;.} dad

1 AS ecuaci onE'!:

evo} tlCl6n j:',;ll";' I ~~ vari ...bIes que de>~cribE>n un 11quido ~jmp19,

usando e.l 4:.ormeol i sma dE' ecuAc:i ones de Langevi n gener al i:z ad;;ls, eJ

c:ual es lIn microsc6pic:o de de>!:.cripci6n# As! podremo!O

compari'lr !=-";' eClIeociones deducidas e-n un esquema rnac:rosc6plCO para

pilra un 11quidr> c:imple, 10 CUed nos pprmitir.1i i dent:i fi car 1 Dc:.

coefi ci entec: nbteni dos usando 1 a TIE, es deci r al compi'lrilr nuestro
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PCII",C10roP.I!:

Lanl]eVln perm"it-iri'\:

mi.rr"<":c6pi'·~t: -""r~ 100;:: rr.eficiF-nt-e,,:: indet-prnlini"doc:: qilP ""pi'lrpr.po DO

nItP,,:t-r~ Pc::q"PrTl;;C macro,,:c6plco. r.c.)Ctl) c.rPlTfO£ p) fi?Cct-or rle <:..~trllctllri'l:

rlin':ur';CCI p.;cr·· nllPet-rn c::i.st-pma y .... ere-moo:: r.:omo eCln t-omedos PO ruent- ...

Ic.s efecto'!: 'i8 rjradientes pequet'Sos en 1,;, ~emperattlr::l.

IV.l.- ECUACIONES DE RELAJACION PARA UN LlQUIDO SIMPLE.

En eeta eecci6n deduciremes las ecui'lciones de evoIllci 6n

para las 'Elriables que descrlben un Ilquido eimple, en un esquem:t

ecuaeionesmacrosc6pi co 'l,,:ando el formal i O::IrJO de

gener:tli:l:?d?e2'3l. Con5ideraremo5- que el 5i sterna esta

de Langevin

fl uctuando

alrededor de un est ado de equilibrio. Uno de los objetivos b:t.sicos

la dedLtC~16n una deset" i pe i 6n donde 1 as funci ones d"

corre1aei6n ,jependi ent es d,,1 tierope "" e>:presen eon t$'-mi nos

uni camente de propi edades est:ati cas del 5i !!:'.tem:t.

de e<:l.laci ones de Langevin gener a1 i:i: adas

empieza con 1a eleeci6n de un eoniuntc apropi ado de variables

din~mieas, 1035 Ctla)es a t=O o::on mutuamente ortogonales entre 5i.

En otras pa1abra5 5U corr~Iaci6n est~tica debe ser nuI3, donde £Ol

pr-omedi 0 es tortli'ldo !:.obre un ensembI e de> equi 1 i bri 0 23 • l ~

selecei6n de I~s tres densidades, nOme>rD

fluio de corrie-nte de p:lrtlculas Jkct) y la

38

de pilrtlculas

energl a

n
k
(t),

o I.



te>mper":?;tur:. Ilcit\ e~ ba:t.ante natural. pue:+'o que ella: ~on

.tar i abl E'S que !:'s ccen!:'E?r'.l:ln en un 11 qui del, PClr otro I ado cu=-.ndo linD

,::,b!:'erva la!:' ECll:.:ccic,nes de conser'.t:.:cci6n .• d. cuent:l que

2\demas de las ·.tariables con:.ervadaE. aparecen el flujo dE' c:.:clor

'! el 1'en!:'or de ~!:fuer=C'!!: 2", en e!:'t.a!:' eCl..laClone!::. las cuale,:

dad,;'ls por

E'!!:tan

d n (-I: 1 ...."
Ie = 1-"-

d t

( 4, 1 1

d t

= i

=

li . 0' (1' \
-k

(4. ~l

(4.31

ne pc1'p modo, ",urge rlf? tin", natural considero<lr

flujo de> c=tlc<r •'I (t)
k

;:.} t pnsor lie P!"fllF.'r:oos IJ tF'mbi~
-k

r.omo

.... ari abl E'': di nAmi cas. El espaci 0 dE' vC'lri abJ e'5. es e>:presado a tr""v~s

rip lin '.tpc1'or rnlilmna
+a (t ) , pi cigulp.n1'f"

= co] 0-(1'),
-k

... (t 1
~k ] (4.4)

donde las definiciones de estas .... ,;'Iri~bles estan por I as

pCllacione,: (R.l\. (B.2) (B.3), (B.7) Y (B.6), re!:pectivamente en

el apendice B. Como mencionamos este conjunto de variables



cer ortogon;:.] '?ntre si en t==O. P.:cra l?sto l'?!=;. cconveni ente re>defi n1 r

pl tpn'Oor 1~ p!=;fller:-:o,= :' e-1 f111jO de c.:clor de 1 a siguiente m.:cnera

",'* • ",'* <n'* O'a{~/t) " r'k
"

" "

= k n ,., k T (t) (4.Ej)
k k --------- k --------- kt

T
t

( n n .:.

" T ,
k k k k

nOlt\
k

< q~ .iZ· ~
---------
< j~ Jra

":;.

i Y (t )
k

14.A)

donde eJ p.:cr ....ntE'sis <: ~. signific.:c promedio sc.bre

equi] i bri n
23

"

un ensamb1 e de

Par;;t r~lCll] ar 1 a eCllaci6n fie Langevin <Jenera] i::;:ada par;:! ;(t)

uno cal cuJ.:. I ~ mat,.. i::;: de fre-cuClnci as in ( par a mas det ... 1 1e!: ve>r 1 it

referenci a ~:\ ~, 1 a cUed en este CClSO \/1 ene dadCl po,..

in == •-"l ~ •• t• •

0 0 0 0 0

0 0 0 « T .~
~. ~. "J a "~ o~

" " 0 ,~ <: n J a
"}o1· «n ":;·1·

• a • "
« t

" « .la T t
" i kfJ 6,* 0 0, n "'"

0 « 0 T t
11· « Q n~ 1·> 0 0

a a

(4.7)
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donde 1::. not;.r,On .'( ~'> siqnific;:>;

•A n •= < A n •'> " n n ~.-J:

...·6 ,,",c: l.=. rlplt=< rle I<rncneeker. Per otrn lade la fllerza aleat.oria. aI3

tie-ne cinco rnmponentp,=, teniE-nde en r:tlE'nt F< las I?ctlacionp.s fie

r:onservar.i6n !4. I). (4.:2) Y (4.3), ps+a fUf?r"a est.a di:.'lda par

t<t) = col [0, 0, f
O

) Cl, f g ] (4. R)

donde f n y f" :::c<n 1 as fuerzCls ell eatori as asDei Cldas a el ten'!';or dR

psfoerzos " flujo de .. alar. r.orno lin reSltlt ...do fie p'?,+e

formilli,=.mo~ :~ matriz de Iii flloci6n dE' memoria tiene Iii estr-llctltra

5i mpl p

~ fk., t r", "{* (0) ~, + ":.-1
" .,

" a a

n 0 0 0 0

n 0 0 0 ()

- ) 0 <Pnn " , 0 <PnQ (tl (4. q)

0 0 0 0 0

n 0 9l'on~t) 0 9l'QO(t)

Sust it l'yendo J as eCllac i nne-s (4.7),
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·,1petar

It t
+ .in ~(tl

I

+ f d t~ ~(k.t-t~) ~~t..') = f(t,)

~

(4.10\

uno obtiene ""'I cistema rle pCLlaeione!': de

para las cir.rr· variablE's definidas. en {4.4) e:.iendo E"!:.tas dadas J:1or

l1 n a)
k

iI t

= i (4.11)

= , + -n c.(!:) J + i

i 4. 12)

rl T a)
n elk) k

v

d < iI t

+ i (4.13)

+ « .t
J y » .k (t )

J~ + «

I

-J =t~ Q~ ( t ' )

47

(4.14)



d 9
k 't 1 fQ't) « Q T' ., > T (t ) « q, n' ~(tl" = , ,

»{1
" " •

d ,

(

- I ~ t·

,4. t<=;l

cJonue los cc,p.f i r;j E'ntes. quP. 8parecen en h?n

side< definido"" previamente en el cc:rpltulo J. L,::,!':: eCl..lacjone,=. '4.14)

" (4.15\ =-on rF-su] I:c:rdos. ey.actos~ los cl.ILdE'!!: pueden t\ti] izo?l'"!:E' comn

ba!::.e ~'i'lr"" di f~rente= c<11 cu} as e!!:pecl fj co"",. A f] n de simp] j ficar

ecuE<ci ones, harema!!:_ la :.upo!:.i ciOn de que estan

t i empos"'proxi maci 6n

rlpSCtcopl ad?C ,; <::1 ademias StlpOnemos t .;cmbi en que

memoria r/>0n '/ ",no pueden E'v;:.luarsE' en la

largos, ]0 ellA] ~i9nifici'l quP

func:ionF.'s ne

:::::: n~ (t)

(

J: t ."

'! una maner-FI c:rnal0£]3 para 13 funci6n de me-moria

(4.16)

as.oei ='Ida a Q •

"

En cono:;t?cuenci a 1 a ecuaci6n para el ten!:or de e~ftlerzos <;e

escribe de ]2< "::iguiente manera,
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"+ - n
- Ct,,(k) O:-(t) (4.17)

dondp ~ (I') c.ct a dada par

1:, ", l = r. 11: 1.. - n m yo: ) (4.18)

con r (I~' \_ ~nn~t~nte pl~5tica, que
u

Schoefield3
:5. r"' .... p aclecr-ar eple t~mbipn .;e

red cuI ada

nbtip'ne tIna

por

analogi'! a (4.17) parr.! Q , perc la cU.:ll no e~cribiremos :lqui
a

IV.2- FACTOR DE ESTRUCTURA DINAl'tICO, A TEt'F'ERATURA VARIABLE.

En E',=t;::,. =E'cci6n calc:ularemos los efecto~ de gradientes

pequenos Eon 1 a temperatl.lra, sabre el factor de estructura di nami co

de una suspen=16n de partlculas Brownianas. Para este prop6sito

abtenemos la ~ransformada de Fourier de las ecuaciones (2. q) ,

(2.12), C2.:?j}. ~3.j4} y (3.15) , deduCldas en los cap1tulos

anteriore=. De ~ste modo observamos que de-bido a que en las

ecuac:iones \3.14) Y (3.15) •los c:oeficientes son funclDn~s de r, se

obtienen ce-rl ..... c,luciones de la forma
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'-'1!lpl'ic~ 10': ctllculo!:. i;< de':BrrollBr. De

kernel!: ccn ''-'-"'1<:'"" en !?] eo: decir
~= ;;,: (k),

de fl..lnc'icr.p":, '.:"!:pacie< I:~ En ll..lgar de

las P-CLlBC i enes.

descri ben e! ~t~ffia en el espaclo de Fovrler, como fu&

'::onfigL>raC16n

,", locales.
~

en r. En es.te trabajo no hemos.

posibilidad ncluir no 10ea1idadE'!: en !:-1 espaeio y e] tiempo £·n

nue=:trBS pera es importante enfati=ar que

efeetos de reo : !:'cal i dad se pueden obtener si gUl enda argumento!!: mas

Ant'?,: ."2 :jl.lE' cualquier progre!:.o pueda real i z ado con

estas e>:pre::. ='ne,: <:'.\.In camp] i cadas, 1 as cual es no E'scri bi mas aqui,

haremo=: LI':C' apr C>: 1 mac i one=: adi ci cnal e!:.. Empe::aremos

!"'"estringuiensc~c': nosetros mismos a cases en :,1 cua] el flujo de

calor ale?n:::> 'r, est ado E'stacionario m.\s r~pido que 1 as etras

variables del sistema. Es decir el tiempo de relajaci6n del fl ujo

de calor es I:)':': pequeno que Elquel del ten=:cr de esfuerzos vi 5C:0=:0.

SElbemos que :c= efectos de conducci6n termi ea En funci OnE'S de

corre-IElci60 l ...:':rr,o pElra 1.3 c:onc:entraci6n en l1quidos simples, son

menos import2~te= que los e-fe-ctos visco~os al menos en El r:'lngo

donde se re211=2n las mediciones usando di~persi6n de neutrone~23,

45



.adem2ts 13: .. mpc<:""t Elnc:i a !:?nt r e estos efec:to~ t&r"mi co vi seeso

E'S tambien =--lid~ para pe1imerD's. As! ~e tiE'ne que

k

" ~l ;;:;: 0
a t

con 1 0 CLl~l . p=u,.. tir d" la eCLl:3C i 6n (3.14), C:tbtenemo~

~

q = •3

b
2

a
k T - • i j7 •

b
2

rr (
b

2

11 ,

ademas , c:on~iderando que el f111jo -de cal c,,- v tensor

esfuer40~ '.ti~!:o=o uno se 3copl~n, reecribimos 13 eCll~ci6n

de la sigLlienre manera

<4.'2(1)

que es

• , I~' Tr'1 = i. A

~c!..:tei6n Fourier para el
..,..

c:3]or • AquJ. X e<: la

condllctivid.::td termica. Observemos que ]a eCllil;ci6n (4.20), de hecho

represent.::t pre!:lsamente ]21 primera apro):imaci6n entre los fllljOS ':-'

las fller~as termodin~mieas, ]:3 eua) es v~)ida si los gradientes en

121 temperatll'-<3- son pequenos. De es1:e modo teniendo Clienta la

eCLlil;ci6n (4.~0) Y usando 121 eonocida re1aci6n termodinamica E'ntre

121 presi6n, 15 densidad de macropartJ.culas y

46

la temper.:lt l~ra,



deci I""

.'.' c· ~4.21)

dondi?

n a(I:) (4.23>

ree~cribimo= 12= ecuacione~ para 1 a temperat.ura, el fluio de

macropal""tlcl\l2.!: y e1 tensc'r de esfuer-'Zo~ ".Ii~cC'~C' de la ~iglJiente

maner~

" T k
( to)

" n k
(t)

• C2 (j!') adr) k
2

Tk(t)n C iI~ ) = T - A
v

iJ t T
iJ t

j (t)

[ [ !!...£
]Tnkc't) ( !!...£

]nTxctl 1 ra 'k
j if i= t -

iJ t a n a T
m

0_L r <t,)
m 'k

(4. 24 \

(4.25)

0' (t)a -k

a t
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l"s definiciones tl':;ual E'!:

C omponen t F.~ 1 ongi tudi nal v fll..ljo

,
I,

14.'27)

EliglendC'< l';J ""1-=temo;c dE!' coordenC'ldas donde rr:= I: ,"
11no obtiene- I" ecui'lci6n p",rF< I " component,,",

1 cngi tudi n,:, 1 rFll'" ... ~I fll.ljo de macropart:lcu}21s, dado rr:cr

1" (t

[ (~ ]Tnk<t> (~ )nTk1t ) ]- iif -,
;

"
k O'~ <t}= +

if t if n iJT
m

(4.28)

k
dandl'> cr (t)

I

k
= (7 ~t).

22
OeI mi~mo modo ob~enemos la peuaci 6n

la c:omponpntr-- longitudin;;:tI piU"a el tensor

dado por

de e~fuerLOS viscoso,

iJ t
= h ... lk) O'~(t} +ib(lc)•

pet "'mos posiciOn rle compBr ar 1 it!'· pellaCloneo;;.

(4.'24), f4.'2Rl 'I (4.29), las cuale"S fl.leron obtenidas us",ndo 1::'1 TIE

para ItnoPl <;It<;,ppncj On de pClrt le1l1 as Rrowni anil~,

48

con I "s ecuaci onps



f4.17)'1ue describen f1 lJctuaci e,nee de

~qLlilibrio. lC'lS

ie

general i .. ad"'.:. T<::>ni endo en CUE'nta e1 CC'lS-O eetacion~ria p~rC'l eJ

f]ujo de c:-.lc·r- .:-):presado por ]21 ecuac]6n (4.20), observam05 qUE'

s;i ignore.nlc,s !?l ultimo t~rrilno en la ecuC'lci6n (4.28}, e~tos

conjuntoo:::: :-cuac] ones :on 5i mi 1 eo!"'"E"O::::. PE-ro tt)rmi no

disipati IC "'"c -:=-1 que hac.eo la diferenci ... :-rltrE una ~uo::::pens16n

macropar"'lr1 1 ,""S .~ 'In l1quidc o::::imple. E'E. ,..,,\ ....

aqul qUE' 1 ,:-,: ':':'.'c'ci conE'S 'Eon ~l wi I ares perc< no id&nt:icas,

que lao:;: r.orr=,=pC'~dientee, al 11quido o::::imple se originan a part.ir de

llna deecr i. pc 16r1 mi cro'!;c6pi ca en contrast.e con el otro con jl.lnt.o que

proviene d~ ;~ ~o::::quema macroec6pico. En r:ono::::ecuencia, comparande-

1. ecuac~6r 4.:!Q) CDn pedemo!: identi ficar que

e>:preEi6n rrli-:r"-=.c6pica para 100:::: coe-fic.iente-o:::: E'5.ta dada pcr,

b.l"!:) = 1\(1:) (4.30)

,": l
2

EO:)n ,
(4.31)

Eo:::: i-acl! 'Jer que las;, ,=,oluciones a 1 as ecuacioneo::::

(4.29) s;on

(4.24 ) y

= t' f3 (rr,t-t')
T
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I: .ket"
"

,..e~pectivClm!?ntE', dondE' el kernel de memor!~ E'£t3 dado por

+= fl Ck} e):p
0>

(4.34)

,. 2,." ,.
Aqll1 ~ .:) = r dd a 0:) Tin C (k).

07 T v
,. 1 ... -1. ,.-

n ",) = - r 'II ,'T ,,:) = a. "". Ee
'''00' n ~ 'u \

T-S(i!} =
T

importC1lnte

2 , +
AI: 'nCC!:),

v

puntualiLar qt.lE'

las ecuacione= (4.32) y (4.33) son consecuencias de las hipote~l£

hecha~ en ~~ta ~ecci6n. Ahora, con 1... finalidad de calcular 1 ...

ecuaci6n de ~voluci6n temporal para el factor de e~t,..uctu,..a

din:.imico, ,£Ilbc:tltuimos las ecuaciones (4.32) y (4.33)

obteniendc q'lE

en (4.28>,

.Ie (t )., "
., t

• ++ k naO:)
+

~ CI:,t-t')
T

+
(3 (J:,t-t'l

a
(4.35)

l'1ultipllcando las ecuaciones C4.35) '! (4 • .111 per n' (0)
k

v

tomando promedi 0 sobre un ensembl e de eq...li} i bri 0 e,btenemos que,

50



= i I: <

.k (t \ « ,. #1 \
it J\ • >< k

j k C2
{i!)~ . T

~ t
< Ok ('t) rrt((ll

k
> +

•(1 {j.• t-t' l
T

< )

(l ,rr,t-t'l <
'"

}

~<
m

(tl > (4#37)

•donde FH, t) es e1 fi'lctor de e!:.trllctl..lr"a di nami co defi ni do cemo

v 6n = n - < ;r > e!!:- 1"" f1uctui'lci6n de n e.1rede!.lor de (

(4#32)

n >#

important!:' puntlle.li<:ar que cll.:'lndo ev~l11amos ]a funci6n de

correlaci6n temporal para ]13 fluctuaci6n de 113 densidad, de-bide ~

que estas !:'~tAn de~critas por una variable macroscOpic.,., uno est~

suponiendo 1 mpl ici tamente que e] promedio corre~pondiente es un

promedio temperal. A fin de identificar

51
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p!:t03dlstice. t i ene que =:uponer~ que 1 a=: fluctu03cione=:

micro!:c6pica= 'ie-cae-n obedeciendo 1 a 1 ey como 1 a=.

corre!Epondi en+ ""<;: 1;lacro=c6pi cas":, ademC'<.o;;: que 'EU prorrledio tempor?}

es igual F< 11;, i_"romp-di 0 tomado con en=embl e de equilibrio

rE'presentat~·.. c< del sistema.

Cant -; nuando con nUE'!:tro r.:~l ctJl o. tome.ffios 1 a t.ran=:formada de

~CUi'lr.: i ones (4.36) y {4.37) :ustituyendo jo.

segunda en IF< obtenemos que el facter de e!E.tructura

dina-mico e'Et"l 'i~dc, por

A

•FO:,t> =
s (it)

(4.39)

donde S(r'> SoS e} fClctar de estructure. E'=tAtico, el cUed =.E' define

como •= Ffl:,Ol.

PClra concluir los cAlculos de este capitulo, consi deremo:

una sl.lspen=:i 6n muy diluida, es decir, en Elpro>: i mElC i 6n uno

puede despreci ?r 1 i'lS inter CIcci ones direeta:=._ entre ] as

macropartlcu1.:;.=.. Pc,r 10 tanto, 1.:1 ecu03ci6n (4.39) !E·e reduce

S1 gU1 ent e F?l: pr f?si 6n

52
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•F'I_.::) =

+

;4.4(1)

En /':::"'oc1 O:1on, de lC'l": eCl..lacioneo: {4.3~} y (4.40) ','emo=: qUE'

f?l haber rons·;(jF:·,..."do el Cr3EO eo:tacionar-io para el flujo de calor ;0'

con~ervando l~= ecuaciones para las variable,,: de e=t~dD pr i me>r

orden en 1 r3O: ~r-i chI Eo: rapi da": 0 no ce,n=erve.da£. ':E' deduce que el

efecto de 10': gr~dlentes pequerios 1 a el

factor de E',,:.trt·ctl_!ra dinamico, estan tDm.:ldos en c:uentEl a traves de

una funci6n de memoria e>:ponencial. A partir dE' l~ ecu:3ci6n '4.3Q)

vefl'lo,,: tambien que en <.'ldici6n Cl1 t.ermino de me-marla a=:ociado a Io!:

grC'ldiente!: en l~ tE'lI'lperatura, las i rltercecci one": di rectas estan

tomadas en cue-nta t='lmbien de la mi sma maner-:t • En el cap! tul 0

siglliente anClli=21remos las con5.ecuencias flsicas. que =.e deducen

eLlaodo c:on=.i ds-ro?mo=. un si ste-mi:! en e! ella! los gradlentes en I.

terrlperatura ,=c,n de,=preciable=, es decir en una e!:cal~ de t.i empo=

donde las fluctl...=ocianes en 1;:>; temperatura =on irrelevt3nte:.



V· - DESCRIPCION DINAMICA EN EQUILIBRIO TERMICO

dp.o;:cr-i pci 6n dlnamir.:::t

unCI dp pElrtJclll ~S equilibrln

t~rmico v Eon compClrar n\.le~tro!: re!:ul t.Cldos ffi03CrO'Ecopi coo;; con I rot;:

obtE'nido!: \.I!:~nrio otr?~ teo,..-! ... s micro!:c6pici'l£. Donde p} F.'quilibri n

ti P/Tlp0!:

irrplf?'/r:tntpo::;:.

log!""itr este C.ble-tivc<, empe:==aremos dilndo un.:. brevp revio:;:i6n do> I ~

Cl 1", eCLlaci6n d~ Fok):er-Plancl: corno la E'CHCtci6n fundament a 1

de'Ecribe }~ dinamica de las ~uspensione!:f d .. inter-e.5-

pClri'! nosotrD'=' cnn ] os re!:.1..11 tCldos obti?ni dcs Ilscmdo 1 ~

perra .., flOlctor e!:tructllra

rli n.:fu,d co. ntro~ rpC:lI}+;:>;doo:=. que rp.vio:;:aremo!!: "'on los nbtpnidos por

Arauz-LClrill, 1 oc: CUed es est An I. ecuClci6n d~

p.r..II?;cionps para

l;;lts vi!lriablF'C: tie E"!:t;:>;do, deducidas desde el formali!:tho de I. TIE

en los capItulo,; obtendre-ffiOS ecuaci 6n do>' factor

rlinaft<lco pelr a ''0 ccobrea/flortigll~do y

establec:eremc:·c como Cf? introduce let aprcn:ia,ac:i6n vio;;.cof?I4\stica f?n

nUf?stro fDrm~}icmo. Finali~aremos estableciendo 1 •

nUf?stros reo;;uI~ados can IDS obtenidos por Hes~ Yo} pi n, "



Ar';rll,,-L8r<=<.

V.I DFSr.RIPrlnN D1NAMlr.A SnRRF

FO¥.Y.FR-Pl ANCK.

I AS RASP:; nF IA Fr.I~TnN nF

f'""r- t l rll l",""

C<lltc.rE"~ CC.ncl fJpr,:,ron como PCllaci 6n fllnd?lT:pnt",) ~ 1 ."l ecuaCl6n

Fnl:ker -PI ~nc~~

•c , . - ..
Pi'lr-~ lit funci6n de di!Otr-lbllcl0n •"p , ' ... ,

" t

( "". 1 )

•rlnnde (0) J;lC pI nppr-ador- de FQI:I:er--Pl anck

[-:- " • it ]~ • p,0> = 1: p, • +

"
•

"
•, c r', ,

iJ

[k.T " • ]+ r;0 E + p (c;.2)
• I!! • ,,

" p p m, ,

•
donde F denotB las, fuer-<: as tocJit~

coe-ficiente> dE' fr-icci6n dado por lit eClli'lC16n ~2.6>' E!O itrlport21ntp

mencion,;tr ClUE' Ie. prime-ra parte en lit ecu='oci6n (S.21 es id6ntic,;t ='oJ

nper,;tdor fie t iOllville de un 11ql1ido !!:;itrlple ':' I,::. segund,;t pi:\rte>



e-n 121 !?cLli'lci6n dE- liouville-v,;MI. En con~p.clIenciF< ectl,;lcion

continUld ... d ]i'r$ f] Llctuacl one!" 1;; den'Eid",d

" n

" t

(!:,t) +
= --;. k

+ +

j 11:,t.)

/ 1'" ""C'I""r1oo rip m~vimiE-ntn par'3: 1~"" f111l~·t'1...ric<npo::

macrop""rtlr::-t>l ~c

fllljO ., ..

.. ... .......
+

~ 1(!:,t): -\. Ie r .. f(l:,t)

" t

rlnnde P pc l~ prpsi6n t~rmodin~mica

+
+

'! f<I:,t) la ne-n'Eidad de la

l1i nami co, pi r.1l;;l] mediro;E- medi ,;lot f? p>:perimentos rle

rli'Epero:::l6n dp 1117. A fin de dedueir p~t~ r:antidad,

1 as flllrtll;;lC; onp'!". I a c;e

prnrlllrpn ppr ~.=,c fluctll""c:iones en la corril?nte, let r:lletl c:e p>~prp.'!"a

de ]a sigu1f?ntF- manera

f (J:,t l = - f •
d

o
(k,t-t.~) j <!:,t.' )

Eiendo esta la ecuClci6n que dpfi ne I a fl.1nci 6n de friccl6n



•
qen~r81jz8d~ ('I=,t1, modo \lselndo J. eCtlaC i 6n

r'"ppccribimo"":

iJ
m

IJ t

"';.4\ cc'mo,

•
. t ' <t) - f

t

:It '
o

•(k,t-t

18 ella] eos cGncidBrCldil pOl'" E'!'J'.to!S C'lUtOr'"E'5, como I?cUClci 6n

N"'Vler-5tc:.kI?C !JE'nE-raJi<::ada con fller:.'i'I de fricci6n €,y.te-rn:3. Con 1:.

fini'lJidad dE' 'JE-dUCl" Ii'! ecuClc16n dE- E''Ioll.lci6n pi:"r'"a el factor do

+rl3nformada aplace rie

t?cuaC10nE'!!: y (S.6l, las multlpljcamo~ poe •n (0) ~
k

on

t om,;:,mo'S. promedio o;;.obrp. un ensamble de E'qui 1 i bri c, ,.'

obti enen qll"",

• •
F" fk,<:l=

on

S (Jc, l

1.

•
z • t;

t

m

rlonde (l
•

(1t.1) I. componente 1 ongi tt tr:h noBI del +J?n '!: or de

frlcci6n definido pn 1001 ecuaci6n (5.5). He,:,!: 'I I<lein mllf"'!:tr21n

.Ji '=C050 Y qllP condllce

.=t 18 ecll;:lri6n rip '-javier-Stokes y pI o+ro pllf'"o2tmentp friccionill lCl

rnmponentp },'nfJlhtdinBl de pste tPnsor, en

~7

01 r:a'EO ,.,n



+
0:, -}

+

(k J .,. )

donde fj (1 (':,::) E'S ]~ par-te dinAmici'l; del t ensClI"" de fJ'""icC16n.

de frpC'lpnci all;. rlcnde t i POE-

llUJar la rHfll':'lQn po:pacial, l.'ego pademos dec:precii'lr comparCldo
o
1m· COl ~riem~s ':'I.lponemos flue A

+

(t (k,:-\ posi + 'i '.10,

entonces podemo=, omitir ~ el segundo denominador en

prlli;lCi6n ~Cj.7). ~llP O:E' simplifica de 1a 'SiguiFm+e maner-a

A +
F' q:,z)=

•

+•C T (J:

1; 0 1m

+
5 (k )

I

.,
+

0:,;:)

<?;pr-OY. i mac 1 6n le canace C8mo I. o2lprD)~ i mac jOn

s-obrealftortj gllami ento. Tomando 1 a transformad;;t i nversa

('piP

obtip.n p

•
+ I d t~~ O(i!,t-t~)

o
J:.:iI Fdr,t,) (!"t.l0l



dondf? 1 a func i 6n rip mf?If,or1 Cl e!:t: a d='ld::'l per

n° v:z • (0
,f,. r. 1 Ck,;;;) .'

/; o (It,:: \ = i e;. I!'
• •

c Ck ./; r. l
(It, 1 ) , r. °

T .. 0 1It, .-=-c P rCieficiente de rli fll!:; i 6,-,

Hess ~ ~l~ln deducen que en 1 " ",prrn: I Il'I"'C i on vi !Ecoel a!'" t: 1 Ci?,

Qct.:t funcien rip rflf?lTloriCl se conviert,.. p>:ponenci co) c::i.mple

•
A • 2

-JJ 0: ) I "/; 0 'k,::)= -' (~. 1 ?)

•
! -. 0:• T

J)

dondp
•-,

T 0: \
J)

01 tieropo

di fllsi 6n d.adn pror

• • •-,
0:

-,
0: (\~ ,= t 3)T = T _ !:,:z ' . '.

D ..
•

JJ, 0:

dondp
•-,

T (I:).. t i pmpo de 1 a r: amp onent e



1engi tudi n .... l v ~on ) o~ pri 1T.€"rn~

cumulantes d~ (~.10} dados por

•
". tk}= D° k

2
t!';.14)

~

S 0:

• •
". it: 1= D° 1:

2
'I Hc.,O' I~2 (e;. 15)

•
S 0: l 1; °c

donde 1 .... funcl6n de visco'Eidild n t.:,<:), par"" eo] case. con~iderado,

es decir despr~ciando ]a~ interaccione~ hidrodin~micas, esta

pnr

dad,",

•
O:,t)=

•
(I:,t) / c

Es importante me>ncionar que He>ss y '(lein pue>de>n deducir ] as

resultados dades en esta 'Eecci6n, usando I:ambien un formal i 'Emn
u

r-iguro'Eo de c<peradores de proyecci6n

60



v.:?- DEfiCRIPCION DlNAt1JCA SOBRE LAS BASES

DE St1OLUCHOWSKI.

DE LA ECUACION

ESt.':lffiOS intl:'re!Sada!S· ahara en 1:'1 C3S0 ct.12ndo el si !S.tema

fLier t ement e las fuer::::a: fri !:ci 60, como

consecllencia tenemos que los moment os de las partlcllias Brc.wnianas

fl uct.uCl-n r~pi d':<fTlente cOlTlparados con el movimiento de

coordenada=. a:l en 121 escala de tiempo del mavimiento de difu:l6n

lo!: momente!: r pIleden con!:iderar'!;E' COITIC' -'.;triablE''!; irrelevanle= -.',

espacio de configuraclOn.

=e puede,

di !:trlbuc16n, w

deri vat'" una

,,1

I?cua,:: 16n funci 6n de

Est~

pruaci6n e!:; llatrlc3da ecuaci6n generalizada de 3mQlllcho"'J=J~i, 121 eual

puede obtenero:e a partir de la ecuaci~ de Fold:er-PlCl-nck por medlo

~ IJtilizando el tie-mpe de

de un de-sarroll 0 son potenCJ as de
3.

Chapman-En51~og

gradientes Espac i al E'S de-

r-el ajaci6n

tipo

T • como par~metro de peque~~z en l.ln
aP,40

deo:?rrollo De est!?

modo la ecuacil.Sn de SmoluchO"I!:ld gene-ralizada e!:ta dCl-do?o pot'"

iJ 1,1 CR.t)= 0 til (R,t)

iJ t

rlonde 0 P-'=. p1 -:'perCl-dor de Smolucho,,"lsl:i, que Ee define como

61

(5.17)



II~Rl/I:T IICRt,· 1
• 1) (e 'lACR,t\

j

. "
o A fR,tl= LV n

l 'v ~ J

•

• •
(5.18)

3qUl A (R,t> e~ cualquier variable dinamic3 definida en el e~p~cio

• •de configur?ici6n, P representa a tadils Iss posicione'E r- 1. de l;o;c5:

!:Ii hlSi 6n Y U Rl r-epresenta

=--[1.
~ t l J

"1:1 i nter3cci 6n

'5: on

entre ] 35 part! cuI as

~5:1 ~omQ t~mbien a cualquier

Sl'Etema.

aplicada :Qbre el

La ecuilci6n generalizada de Smolucho..,sJ:i (5.17) t.i ene como

sollIe i 6n fund .:ltt,ent aI,
• •

a 103 probabilidad condic:icnal W CR,R ,t)
o

•
de

que el sistem~ de partlculas tenga 113 ~onfiguraci6n R al tiempo t

dado que 131
•

tiempo t=O tuvo 103 c:onfiguraci6n R , como
"

••
WCP,R ,0) = 6CR-R )

" 0
(~.19)

la evoluci6n tE"fTfpor-al del sistema de p2rtlculas puede '!:;E'r descrit.;'ll

por el propagador, el ella) es soluc:i6n de ]13 euaci6n (5.J7), como

• • 0<
\.>J 'R,Ro,t"): P.

••
6(R-R )

"

AhorCl parE! abtener 1a ecuaci6n de evo111ci6n po?r3 13 fllnci6n

de correlaci6n temporal entre fluctuacione~

62
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dE'n~idad, Fi3r 2. J:'<:<rtlcula~ Brolo'miano?~ In-t.er-acl.uante=, =:E' aplica 1a

t~nica d~ oper?dores de proyecci6n. En ,,1 ope-r3dor'

•
n~

k

cll,:ll no~ proyectEl cll.:d qui er 'JarlablE- 1 a l:-e'3ima

'::omponente d:= Four-ler de la densidad de p2rtlcula=:. Bro\'miana=:. Lo=:

prcm~di c· ,:cbre !tn

equilibria. I\s2ndo Ia definlci6n del factor de e=:tr-llctur:?l dinamico

ecuaci6n ~4. :::8>, '/emas que !:ou ecu:?Ici6n de

por

movimiento, dadiil

iJ t

= .; O.n..-& n .... ·~·

-k k

A r:Qntinll?t:lon. In=.ertemdo en (5.22) 113. iderd.ldad entre ope-radare=:

-Ot (.t-p'e ;;:;. Q
•

+ f. dt.'
o

" ,
P 0

(t:-p)
P

-dcnde 0 e': ~l +ran=pue=to de 0, =.e encuentra que

~a FO:,t>

iJ t
=

I:"\f1> fIT)

S d!')
•F(J:,t>

,
dt'
o
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pr 11l"fE'r momenta de
+

1"1(I:,t) una

funci6n de ~emorl=<, la cual se escribe ~omo 1 a funcl6n

~lltocorrelC'lCl&-J de una "fuer::;:Cl f1uctuante" f(ir",t), dadCil por

+M(k,t:\ = .: f .. (0)
-k

f .. (t \•
.,

(~ • .24>

con la fuer:::- fl ...~ctuante dada par

.,
( l-P'

El pr~b1ema consiste en 13 evalu3ci6n de 1 a funci6n de

memoria Hdr,t>. Puesto que 121 E'>:prE'si6n pElra esta funci6n ". muy

campI icad~ no parece ser posible calcularlEl E">:act,;omente.

••Arau::;: ,con la finalidad de 51.lperar esta dificu1tad, propone una

forma funcion=tl para] a memorIa, a trav6s de \.!na fLlnci6n con dos

I " forma e~peclfica que propane Arau= una

e): ponenci aI, :-5 dec i r

Md:,t) == Ad:) (5.25)

De e!!:'t? eCLlaci6n es fAci 1 ver que

Ad!) += MO;,O)
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5,27'

~c:·,de la prima sionific:a derivada, A 5U .... e't e.l -.uestrA Que "I'''' "

'-l·· S·

!"1 '1+ . '"2> .. ~, [ mfJ>,.ji, J2 3-1 . !+~ :S. =~::n

r , mI3>;I"t, [ u,
I~' ]3 S --2 " \1"= + IT.

En CDn'=l:?!:l.'l?nci B, tenemos que si l.'no conoce los

105 tres primerc.: moment os, l.lnO pl.lede cBlcuIar los d05.

'Ial orE'~.

p="r~metr{'l<:

moment os 50n 1-:,,= :i gUl ente,:

1 O~ dos pr i mere':

u,
m

<2.>+ 2[m (kl = 0 • f·+ (J n dr gfr) • 2 .](k·V) nfr\

donde girl e-=: ~ funci6n radial de di=tribllci6n del ,:istema '! pfr)

el potenci Ell entr~ pares de part! cuI as,

65
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3
~, f3 DO 2 J +k n or 1)("'-' ~ir·v\2 u(r'

•° J + + +Z ~ 0 n dr g(r\ sen(~-rl

- f3
•DO n (t-r:c!::(ir,;,) [

J
" .. -+ ....

+ fl dr- dr'- g(r,r") [ - ~
+ +

co!:OO:-r-) + CDS<ir· (;-l··) 1 J

De este modo Arauz reduce e1

(5.32)

problema de determinal""

funci6n de memoria, a Ia determin3ci6n de los tres primeroE

momentos del factor de estructura di nami co, siendo estos

propiedades e~taticas del sistema.

V.3.- DESCRIPCION DINAMICA USANDO LA TERMODIN~ICA IRREVERSIBLE

EXTENDIDA.

Ahcr~ ccnEideraremOs una escala de tiempos en Ie cual la

temperatura ha relaiado y de este modo los gradientes en ella

seran de!!:preciables, es decir las fluctuaciones en 103 temperatura

son irrelevante!!:.. Cuando el sistema se encuentra
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condici6n,. t!ir-~O'mos. que esta en equilibrlo ter-mico. En consecLtenci~

el segundo '-e.r-JfI1r.o en Ja E'cu~ci6n (4.2) SE'ra Luego

ec\.\ac16n

obtenemos la eC'_laci6n de evoluci6n parCo' el de

dinAmico, c~~ndo el sistema se encllentr-3 en E'qullibrio terml co,

;:;;t~ -) :::.. , .

, .
+ ~ +

m m

Como 7JEmCl anamos en las :.ecc i.one: anter-lores, est amos

l.ntere'Ei:ldo!:: :::-:1 1E'!::cribir a1 sistema en el Fango de frecuenci as

rionde CC\.J"-"-~~" """!ifusi6n espacial, es deeir- par-a freCLlencic>.: fflLICho

menor es que ~ J ~ i empo Browni .:lna T -.I := r,°/m, de ~=t e
8

modo podemos

despreciar 8 ~ c0mpar-ado con este tiempo. Es importan~e

flue cuandC' E.',:12-111C'= en e1 rQ.-gimen difu'El.'.Ic<, las fluctuaeie,ne'E dEe

los moment os I 2l 5 maerapart1 cuI Co': p~Jeden ser despreei ada':

comparad.:l!=:. con 1 =- di fusi 6n espaci:31. Formal mente esta hi pates1!;;. £IS

justifieada plenEimente en el caso para unCI macr-opartlcula simplE',

es deeir en :?u!=:encia de interaeciones directi'ls entre ellas
12

. As!

despreciamo!=: ~ : comp~~ado con

cuandoresultado!:. obtenidosmi':ffiO !:e pUEdE' mostrar que los

-,
T

8
decir eonsiderando el

regimen difLl!=:i··.Jr.o) en la ecuaei6n (5.33)}, =C'n
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su Iugar !:_n;~'-.!eramos ahera el E'!:.tade. estaeionario per ... ,"J fltJj;..

dE?' macrcp.::r-+ lc:ul as. Es· por esta ra:.::cn que t ambi en regi men

difusivc. "'Eo l:- canDee como apro>~im"'Cl6n sobre::,mortigu?da. Ahe,r-a

con la fin?l~dad de reescribir la ec::uaci6n (5.33>, en }:1 forma de-

llna ec::uac:i 6n c ::·n memoria, tomamos la tran!;formada inver '= a

Lapl ace de

obtenemoc:

~ E'!:uaci 6n (5.33> 'I consi derando el regi men

if F 'f'

" '
.,

S O~)

donde Ia fl'nc:i6n de memorIa esta dada por

., .
1:

2 r,>'. 0
0 f3 (k,z> I

+ '"MCI",) = C5.35)
5 (i!') J

" +
1:

2 ,0~ f3 (k,Ll I
<7

.,
donde •(3 fl' -'" '

1 a funci 6n de dec.n mi ent.o e>:pcnenci 131 de el t.ensc·r

de esfuer:: 00:: ..Ii ECOSO, dado por Ia ecu::,ci6n (4.33) k•
/ (0.

Veame.s Eihora como 113 ecuaci6n (5.34) se reduce a des casos

lImite inter'esantes eo] primero es para Llna sLISpen5:iOn diluida, en

cuyo casa l~; interacciones dire-c::tas entre las macroparticulas se

desprecian ~ el t$rmino de memorIa, ecu,;,ci 6n (=-~ 35) , nulo.

Consecuentemente obtenemos Ia ecuac::i6n de evolueiOn para el factor

de estructt'r =- lJi n41mi co par a una s\.lspensi 6n di 1 ui da, dadE! pOl"'"
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= _ Do k2 F<i't,t)
a ,

donde \.lsC\mD~ ;=.]
•hecho de que en este ca~.o SO:) 1. EJ segundo

limit.e E'': 12 ?pr-O}:lmac:i6n a t.iempo!!: cc:,,.to,=, donde de-bido que

estamo5 interf?,=~do!£ en eol r-egimen difu=:ivo, E'sto !£ignifica liempo!£

en los cualE= 1:-.=. macropartlcula!:. h:'ln e):pE'r-imentado ~m nOrnero muy

gr ande de C ,?,IT;!J:: !:-: en sus moment os , 9=. deci r- t i empos rm_lcho mavores

que T s' A=l ti=-mro!!: corto!: =:on i:<qu€'llo= que ,:ul1lplen que T <,·t«T,
• I

donde T "?= =-1 tiprnpo i:<=:oci,;;lrlo con la= fller-:'..:I= de interac:ci6n. De
I

F.?,:te modo V'?ffiC!E -Je 1001 ecuaci6n (5.34) que t'.lempo=: t:orto!!: eJ

segundo t~rmi no del 1 ado der-echo E·e cancel =" por 10 que 1 =" func: i ~n

01 dec:i mi en+.o inicial del factor- de

p""trllctllra r;i ,rall:i CO ...• de eEt.e mode- ot-tene-mO= que

= •Fll:,t) lO::;.37)

De }2:: d9finiciones generales de cumulantes23
, f:'nccntramo!!:,

Llsando 1 a eCl'.?!:! 6n <5.34> par=" el f:3ctor de E'=:t:ructura din:Amico,

que los primero= dcs cumulantes estan dados par

= (~. 38>

~ 2 ~

!-J ik\ = - k M(k,O>
2

6"



y reescr i bi I?ndo ~1 segundo Cllmul.:lnte

obtenemo!:

ter-mi nos del pri mero,

+
J.J fkl =

2
.' (0 (~.40)

Con I a fini'llidad de compar:;>r J a fl'nci 6n memorIa,

obtenl d.:l \.lsi'lndc< 1.:1 TIE Y 1.:1 corre!:.pondi ente> funci 6n deducida por

Hess y 1<1ein12~ reeEcrlt>imo!= el t.(H-mlno de

ecuaci6n (":..35>. de la !=iguiente manera

memaria dado por I"

." ,.
M(!:,z) =

,-

+#-I (1:)
2-

+
J.J CI:)•

('5.41)

donde para e!::cribir J a ecuaci 6n (5.41), hi ci mos uso 1 as

ecuaci ones (5. :;B) y (5.40). Ahora compar~!.ndo ] as ecuelci ones (5.40>

(5.12) , abtenemo!: que est a!.' 50n iguale!.' hacemo'E 1 as

siguientes identificaciones

+
'\ 0, ) (5.42)

(J (~)
00'

I c
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De cloo;. O]+imoa'E ecuac i one!:. que

fllnci ones 'Z ;' L( 1- ~'lTfan eo\ mi sma papel, 10 eLla] era de E''Eper ar SE'

p"€'o:to qLI€, .::.'rrb.:-!: fllnciQne!E, dentro de c.ada uno de lC''E fe-rmali!EOle''E,

contabiliZ2n J~!: interacciones directa'E entre las macropart1cu} as.

acoplamiento ~odo-modo, cal clil :Iron
-, ~

t:?nto r ik).. en

de

~

1/<1:,0\ •cerna

] aLlsandoKleinHe'::.Be 1 a.r;:;.r-Cabe

t~minos de pr~pledades estaticas del 'Eistema12 .

Por 01 t i :TIO consi der-ernos.: 13 epro): 1 maci 60 usad=- por
.,

Ar au::: ,

de los rE"'El..>l t ::dos obtenido'E poe o>J, '.Iemes que

propor-cion?n L'na forma =tIter-native para cal cuI ar "J tiempa de

relajaci6n y la amplitud de la funci6n de memoria, de este modo de

las ecuacione= '5.26}-{5.29}, tenemo'E qlle

[ '''-'. ~m 'k) (5.44)

v

J

[

C3> ~
m 0:)

(2)."'.,]m ~:

nO 1;2

S~rr) 1;0

~

f2 (3 (I:)
+ ~ 00-,0

("'j.4'5)
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donde los pr- i mer-os moment 0':' dado~ por 1 a!:

ecuaciones f5.~O} a (5.32>, respectiv3mente. En consecl.lenci ~, en

virtud de que ~ dr> es l~ amplitud y ct, <.r> el dec.:timiento de la
00'

fllnci6n de memorIa e>:pooenc:ial de el tensor de E'sfuer:zos vi seoso,

ecuac i 6n (4.34), '1emos que t atrfbi en queda determi nada 1. eCU:3C i 6n

(4.29), es deci r de las ecuac:iones y <5.45) pedemos

rjetermi netr r::eefic:ientes de!!E.c:c·nec: i do!: qUE' apareceo en 1.

men!:] onada E'cu",r:i 00.

modo observamos que ya 5ea Ll5 ando } as

de Hess y ~<]ein 0 los de Arau:z, ambos nos pr-oporcionem e>:presiones

para e} d~caimiento y ]21 amplitud de ~a flmci6n de> memorJ~,

ter-mi nos de propiedades del factor- de est.ructur a

dinAmico para una suspensiOn de par-tJ cul as Browni anas

equilibrio termico, en el r~imen difu!:ivo y

'Ii seoel<ist i eeo.

en 1.

importClnte mencionar- que la TIE tiene 1 a

alter-nativa, de que etra manera de obtener los eoefieientes

i ndetermi nado!:, que apareeen en 1 a eeuaC i 6n dE' evel uc i 6n par,"" el

tensor de esfuer=os vi seeso, EoS us,""r direetamente los resul t ado,:,

E'xper-imenta]e,:,. Este mecAnismo

capl tul Ct.

ser~ discutido en
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En C~11c13516n tenemos qU& la TIE no~ prov€'& d& la ecuaci 6n

form", del te=rmi no memorl101 a~oci2<do est a func i 6n

correlaci6n en equilibria termico, en e] r-t}glffien difu~"l''''O y E'n ];:.

.:.pr 0): i mac 1 6n "j <ceDe] as1:ica • Po, otrc' lade tenemos que los

coefi ci ent E'S ,determinados pl.leden ser calculado5- sea 1J5ando

las teor125 nl~-:-r::'=c6pico deo;;:arrollados por He:': '! I<Iein. Arauz

de manera 81ter"ne-ti-/a comparando directamente con el e>:periITrentc'.
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VI.- TEORIA CONTRA EXPERlt€NTO.

En £>!:te '::.:l.pltulo estC'lmos interesados en dedLlcir 13 cone):i6n

te6ri co!::, 1 C!: cuale!:. flleron obtenldos

It'E?.ndo la TIE. r:c'n aquello'!: obtienen Eo): per-i mentCiI mente,

~senci al merd:.e u!!Oando di spersi6n de 1 uz. De ac:uerdo 1D

desarrollado en el c.3pltulo anterior, esta c:omparC'lci6n la haremo~

par.3 un si'Etema en equilibria t~mico, en e) r-egimen difusivo .,

Llsando \dscoel~stica. CDn l a finalidad de

€''Etabl ecer cone>:ioo, revi!Earemo'E breve-mente las i deBE.

esenciales en torriD a los e>:perimentos de dispersi6n ILl::;:,

decir que Llsan, Iss condiciones bajo las eLlal Eo!:.

realiza, las hipotesls empleadas etc .• De partIcular interes para

nosotros son lao: cantidades que miden, 103 funci6n que usan pari:'

estas anal! ticas.

representar esta'E y as!

par-1lmetros qLIE- 1 nvc,l Llcr an

como la i nt e-r pre-t C1C i 6n

E->:presi ones

f! si Cit de

En

105

1.

resultados te6ricos deducidos en

nuestrosseg1..lnda secci 6n E'stableceremos la

el

cone>:i 6n

cap! tul 0

entre

anteri or con 10s

obtenidos Llsando 1$1 tknica de dispE'rsi6n de luL.

VI.l.- EXPERIMENTOS DE DISPERSION DE LUZ.

El sist~m... que generalmente 5e utiliLa en los
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de disper~i6n cJe lu2 ,::e'nsiste de pequE'~ecs esfer-as de pc.Iiestireno

inmersa~. en un~ ":OlLlci6n i6nica, generalmente esta Oltima es

con !'::ll .,6,2.,42,.8. Lo!': r-adio,,: de las esfer-as ·.. ar-i an entre 200
o

500 A. Debido =c que la super-fi ei e l:ls part! cuI as 11 ev::- un

n(srrfE'rc· muy gr8r,de de grupo= ioni2able~. por ejemplo HSO ,
• 5.E' tiene

que est os grupos- descargan prot ones en 1 a EoltlCi6n y de este modo

la pertlc1Jla ,::'dquiere una carga negati .... a grande. Lc's e>:peri mente!':

~e lIe-van a cab~ ~ temperatura cons.tante. P~r c·tro 1 ado tenemo-=

que baJo cc'ndi c i ones apropiadas concentraei6n

macropartlcLilas. carga y ec,ncentraci6n de electrolito, las fLler-2as

entre elIas pueden caLisar cristalizaei6n, pero nosotros estsmos

interesados principalmente en la fase llquida del sistema, la CU:ll

ocurre cuando I as fller-zas entre las m.:lcropartlcul as no son 10

suficientemente fuerte como c aLisar cri stsl iZ3ci6n. No

obstante e>:iste un considerable orden a corto alcam:e y eLlal qui er

macrc,partlcule-, estara, a un tiempo dado, rodeada por una capa

razonablemente bien definida dE' macrop:3rtlcul as veei nElS 3 ttns

distaneia igUCcl 8 la distancia media entre e-ll ... s.

En e-~t0S ~i,,:tema~ 103 herrramienta para investigar E'S la

dispersi6n de lU~, donde debide que la pol ar i z ac i 6n 1 as

macropartlculCc~ es ITILIC ho mayor que la las mol~ulas del

=:col'lente, 121 di,,:per5.i6n de lu"Z proviene E'!:encialmente £010 de las

macropartlcul <:I=:. E-=pecl fie amente, 10 que miden los

experimentalistas estos
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de iElutocarrei ilci 6n dependiente del

tie-ropo de 1~ _~plitud del campo di=persado grvCrr,t>, dado por

r:I>,r t)Q ,

+ • +
= < ECk 1 0) E CI:.t)

< IE" >
> (6. 1 )

donde 10E si gni fi can promedi 0 en 1.ln ens.emble de

equilibrl0 toda: 1 as po:ibles po!:icioneE de 1 Ct=

macropartlc 1 dO; '! 1 a ampl i -tud del apa,-te de

constantes q~e EE' eliminan en 13 normaliz3cl6n~ est~ d~da por

N

= E
j=1

b. cit)
J

+ +
~ k' r .ft>

e J (6.2)

donde si ""ector de anda de 1 uz incident.e el

'lector de cnda de 1 a ] U:i: di spers2lda en ] a di recei 6n del detector.

Entences rr = ~ -if
• f

el vector de cnda diEperEado, cuya magnitud

'Iiene dad£! per k :: (417 I).. ) n senU9/2}, cequl A. E'E la lcngitud
o 0

de

cnda de } a I u= en el V3C i 0, n el Indice de refracci 60 de

suspensi 6rn e sol Angulo de di =perEi6n, el nOmero de

la

luzla

tiene

decampodelamplit.udlae5macropartlcul::>5 y b. (rr>
J

di:persada pcr la macropartlcula j, cuyo centro de ma~a

el

1 a:dcnde tcdas

para cualquier j y= b

monodi =perso: y!:i!:'t.ema!:Para

b. <if)
J

promedio de l~ intensidad dispersada, definid3 como

po!:ici6n r ft).
J

macropartlc:ul as !:'on idaiontic~s,



s~ r-~dLlce En ='!:te C:lSO a 1a e):pr-e!:i6n"

donde sdt"} ::"!: el f.?lctor de estructurB est.a.tico~ dado por-

..
S (k) 1: <i

~ .~ ~ >= ( e)~p k· '.r -r . \ (6.':i)

II
, J

" j

"'! EoS nn<:l medida de la: corr-elacicnes entre las pe-slcione: 1 <:IS

macropi'lrtlcllias. Ob ..... iamente en .au=.enciF-t de correli'lciortE'!<. S<k) = 1~

BS! desviacie-nes de este valor :igniflc~n que hay correlacione!:

entre elIas. A Q";I"7> se Ie canace como felctor de for-mel, el cual !:e

puede medir- :3 concentraciones bajas~ puesto que "n este caso

sd7> = 1 y usando 1 a ecLlaci 6n obtiene bd').

Su!:.titll";-,endo }CI=:" ecuacione!: (6.2) en (6.1) y uSelndo (6.5),

" (J) .....
vemos que la func:i6n de autocorrelc16n!J Ik,t>, se

la !:iguiente maner-3

reescri be de

gr1):k,t)
+

F(k.t)
=

S0'7>

+
donde FO:,t> es e] factor de estruc:tura dina-mica, definido como
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H

1: <. e" p
,.., i, j

rr- • •tr it) -r (0)
j j 1> (6.7\

la eual mid~ ]~ c~rre)~ci6n entre 13 configuraci6n del ~i~tema 31

tiempo t=O Y el correspondiente a cualquier i nstante de tiempo

+':0. Obviamentl;- de!::de Ice!:: ecucecioneo: (6.7) y (6.5)

Fl'• 0> = S('~.l.,,
o:e tiene que

El obietivD de desarro}lar Ia din~mica de las ':1l5penSlones

de part!cllla5 Pr-c'lImianas, es el estudio de alguno!:. de 10'= efectoo:

de las interacciones entre las macropartlcul it!!: AqUl mostraremos

resul t ados EO): per i ment al es donde SI? observ21n estos efecto!i.• En

figura 1 repraducimo5 ]050 re5t.llt.ados de Icc!: medicione!:: de Gruner y

Lehm:lnnu del fact.or de estnu:tura estAt. i co 5 (if) de 501uciones

acuosas de esferas de poliestireno de radio
o

450 A a cinco

concent.raci ones di ferente!!;.•

ObEerVando la figura 1 • se tiene quo; de

~structura est~ticos p~r i.>; una suspensi 6n son si mi 1 ares i'l los de

Lin 11quido sirffple, como habi",mos mencionado y ademAs tenemos que

Sll pr i mer m..;i>: i mo, se increment a conforme aument.:t 1 i.>;

de macropartlcul.:'l5.

concentr ac i 6n

En e>:perlmentos de dispersi6n din4tmica, 10 que Llno mide es

la funci6n de ClutocorrelacJoo g'''''(l!',t). En la figura 2 mostramo!!;

grAfi caE del lcgarltmo natural V2 'J)"de c 9 (I: , t ) ,

78

donde c una



FIGURA 1

3

2

Slkl

2

,,,,
I,, (5) 12,65 - 10"Iml

© 10,12-10"/ml

(J) 7,59-10"/ml

(ZJ 5,06'10"/ml

CD 253-10"/ ml

o+---Q~5----~l5---2---25C-::---:-k~('=0"c-m="O':'J--->-

FACTOR DE ESTRUCTURA ESTATICO S(k)
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r adi c·dede polie~tireno

con~tante de-I :?pilr;:>to uti 1 iZ.;:tdo en e-l e):perimento, cantra 1. 2 t de
o

::!50 ~una '=ll'!:pen~i60n de

1 ~J3 cm-'concentr.;:tci6n de ~.2 y ~,

De 1a figura 2, ..'emo=._ que en .... u=.encia de interacciones 10=

datos para tod .... k estan ::ituados sobrE" la curvel de "macropartlcula

libre" (curva D), para la cual, de l~s ecuaciones (5.36) "
Sf? tiene que

rv" 0 2
};j ( 9 C!:,'l) J = - 0 k t (b.a)

resultado usado general mente para medir eJ radio de Ja

macropartlcula, puesto que desde la definlci6n de D° se tiene

k•
1;0

T

y de Ia definicJ6n de (0 = 6 n ~ a, donde a es eJ radio de 1.

macropartlctll a.

Para Cl'!:temas dande I as i nteracci ones entre I a!'!:.

macropar-t 1 cltl Ct'!: =.on import ant es t acestumbril anali=ar las

fllncicneo:: de cc·rrelaci6n depe-ndiente!: del tiempe ConlO llna suma de

des 0 mas E'y.ponenc i al es"d.42.42 t est.a es
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FIGURA 2
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con

-r dr) +
+ t:r (i!'\ e 2

• (6.10)

':6.11)

•dandE" J. tkl I?'E la funci6n de decaimientc a tiempo!: eortc,: ....,
1 illrgos. Por o;o.lE'mpJo prcpone la funei6n de

~L1t oeor-rel aci 6n como una suma de do!!: e): ponenc i al E"!!!:, dada por

gfJ'ci!,tl = t 1 - F ) e): p C - 0 1: 2 +).. . + Fe): p C - 0 1: 2 t).. .. t6.12l

dande eol coeficiE-nte de difusi6n a tiempos cortos est3 d:ado par

o =
•

o - F.rr 1.

1 - F ..
o..

C6.13l

o •
D :::: DIS O:l, el eual ':E' obti ene de 1 a ect.l2tci 6n
.ff

(6. Bl, 01. e!:'

el coeficiente de difusiOn a tiempo!:' largos. E'Ete 'EE" obtiene a

partir de la'E pendienteo; de la figura 2, ajustando la curva total

Llsando las dos e~:ponenciales y F e5 e1 coeficiente fraccional de..
I a E'): ponenc i a] a t i empos I ar gas.
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VI.2- INTERPRETAClrn4 TEORICA DE LOS RESULTADOS EXPERlMENTALES.

Con ~l obJeti '/0 establ ecer J a cone): i 60 de ntle~.tr DS

r-esul t ados tear-:;; CO!:, par a una suspen~=-i6n de part! cul as Bro~mi ,;.na!:,

] os cual e!:. fuerDn deducidos usando J e TIE, y J os reslll tados

e):per-imenta]es obtenidos usando las te.cnicas de di~per=.i6n de ILl..-,

calculamos la tr-an!:formada de Laplace de Je ecuaci6n (5.34) v

usandD (5.41) !:e tiene que el factor

escribe de la !:iguiente manera

estructura di nami CD se

, +
F<!:,z) =

++ J.l
s

(k) +

+
I.J 0:)

2

• ++, 0:)

donde el tiempo d~ relajaci6n esta dado por

-s ,... ,.
TO:) = ,\0:)

+J.I o:}•
+J.I (k)•

(6.14)

y los CUffiul ant e!:
+

J-1 o:}• y +
1-1(1:),

2
!:oo pcr ecuacicne!:

re~pectivamente. Ahor- a bi en, ree!:cribiendo

eCllaci6n (6.13) '/ tomando !:u tran!:forlJJada inver~a de Lapl ace !:e

obtiene el factor de estructura din~mico para una !:.uspensi 6n

partlcul as Bro'>'lni anas en equilibria twmi co, eJ r~imen

difusivo y usandc, let apro):imaci6n viscoelAstica, dado por una suma



de> dos e>: ponenc i ... 1 f?!:" i< si."Iber

Eo>:p [ -
t •... (I:) e~:p

2 [ -
t

T (I:)- ] ]
(6.15)

donde los tiempos de reli."lji."lciOn E'stan dados par

-, d7} dr) -, .
\ ± 1

J.1 (I:)
-, 71:lr = , ", + "f" (~:) .,.

',- ~ 2
,

,.

[
4""*J.1 (1:1

1"2J
2

", dr) - .,. J err)l
(6.16)

y },;.!!" amplitllde~ de 1a!:: e>:pc,nenciale!!",~e!::tCln dada~ de 113 !::igl.liente

maner-a

2
+

2 [ ,

+
J.1 ~k},. -,

IJ \1:) - T,
(6.17)

(6.1Sl

AE1, de 1"" ecuaci6n (6. 15), veme~ que del E'>:per-i ment.Q

pedemos abtener los val ores de los tiempos de rE'l~j~ci6n
+

T' (J:)t,_
I=" ="mplitud =" irrl. "'! de ahi usande las ecuacic.nes (6.16), (6.17) y,
(6.18), pedemC'!!" obtener los primero!: do!: cumu1ante!: y el tiempo de

rel~jaci6n T(~) de la memoria exponencial, de la siguiente manera

84



(rr) •a j ~ \ (k)

(rr\
,

(6. 1q\1-', = +• fir)T Od T, •

• 2
T (I:),

j

(6.20)

[
• :' drl 12 1'. 0: 1 ( a - J-, .

d~)
,

(6.21)r t k ) = 1', +
•• 0: ) - J,

En consecuenci3 usando las ecu",c i onE'!'E <5.38) , (~.40) v

(6.14), pC'dE'mo~ detertrlinar de5de el e>:perlment.o 105 valore: par",

113 amplitud (3
00'

y 1:3
.. .

funci6n de rEo!-aJ?Cl6n '\ (I:) de la funci6n

de memorIa de- eol tensor de esfuerzo!:, eC11C\ci6n (4.ZQl.

De este modo heroos mostrado como tlsando los resul ti:ldos

9>:periment<31e!!:, podemos calcul<3r 105 coeficientes que determinan

Ia evoluci 6n temper-al factor- de estr-llcturec din~mico PO

equilibrie t~mico, en el regimen difusivo v

"iscoelastic?
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VI.. 3- DESVIACION DE EL FACTOR DE ESTRUCTIJRA DtNAI'1ICO DESDE LA

EXPOI'ENCIAL.

Con 1.:. finCllidCld de C:Qmp~r~r lo!: r-E-!:.ultadQ!: E'>:perimentale~

con los taoricCts, en E'sta secci6n dedl.lcimos ]t:< t1esviaci6n del

f.:.cto"- de- P.~tr-ttcttJra din<imico con t-E'!:pecto ~ 103 e>:ponencial, para

esto es c:onvE'r,iE'nte anali:<:ar ]05 datos e>:pE>rimenta]es en

- ~

de lin tiempo media de relidacioo TO:), definido por

- ~ J
T (k) ::::

5 (rr)

~F(k,t)
., ~

FCk,Ol
=

5(7)
C6.22}

Ahor~, Il!!:ando 103 ecuaci6n (6.13), obtenemo!!:
.' ~
FfI:,O} , dado

por

- ~

TO:) = (6.23)

y de ]13 ecui'tci6n C6.23} veOlOs que la fl.lnci6n de autocorrelaci6n dp

~

JJ 0:)•
con!!:ecuencia,En

-. ~!!:i T 0:) ::::] a densi dad de macrop3rtlcul as ser~ E'>:ponenci a]

~

v por consiguiente JJ CI:} debe ser igual a cero.
• •
una manera p,.-~ctica de definir 103 desviaci6n desde 103 e~ponencio3]

de] factor de estructl.lra es 1 a si gui ente

,. -,. -1
J.J 0:) - TCU• (6.24)
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tenemos que tomando l~

transformada de Laplace de la ecuaci6n (5#34) y usando (5#351, se

obt i ene que

., .
FCk,zl =

s (rr)

• •
? ~ O(k,z)

donde el coeficiente de difusi6n generalizado esta dado par

y como

., .
OCl:,:.:) =

(3 (rr,z) 1:
2

I r,0 ]
u

• •D(.:,2)
~ -1

= T (z)
u

(6.27)

entonces la desviaci6n desde 1.::1 e>:pc,nencial sera

•.6,(I:,z) =

....,... 2 0
(J (k,L) k I (

u
....,.. 2 l>

J+(J(J:,L)~: It;
0'

Evaluando 13; ecuaci6n (6#28) en z=O, se tiene la e>:presi6n

buscada, a saber,
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rlonrle IIS.<'l",OS ecu.;lci ones (5.40) \~.41}. Como desde 1.

~Cl..laci6n (5.43) I p.n+onCp.5 1.

rlesvl.<'lci6n l~ ~5criblmos como

• k' [,07}1 (K,OJ I c..
II 'k) = lb.30)

1 • k
2 [,"+ '1

1
{k,O) I c

He~s y ~~lE-in han calculado 1:1 funci6n Af.rl
Jl6 comp;:i;ri3rcn

con los resul tados e>:perimentales de Grl..ln!?r ••Lehme-nn ,

~Qmparaci6n E'S mcs+rada en la figura

concentraci ones.

para cUatro diferen~es

De eS+i3 manera en forma indirecta, hemos mostrado que e)

deci;limiento del factor dE? estructura din~mico no E?5 una

exponenci al 5i mpl e y en consecuenci it, nuestro resul tado t~ori co es

congruente con los resulti;ldos e~perimentale5.
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FIGURA 3
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LAS CURVAS SON LOS RESULTADOS TEORICOS DE HESS Y KLEIN.

LOS PUNTOS SON LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES DE GRUNER Y LEHMANN.

FIGURA TOMADA DE LA REFERENCIA 49.
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VII CONCLUSIONES

Hemo~ mostrado que I. hidrDdin~mica general i =ada

"11qUldo Brnl·lnl cono" , dedl.lcida partir de de I.

TprmodinAmi ce: !rrever.,;:ible Extendlde;t no!!: provee del conjlJnt.o

completo de ecuaciCtnes de evolllci6n temporal p=,ra l.:ls vari ?bI es,

de estado que hemes consider-ado relevant.es en I • deE:.cr i pc i 6n

In!!: p-!!:te;tdo!!: ~acrD!!:c6picDS del si£tema. De hecho Io!!: resultado!!: de

e!!:t.e trabaJD E'~tan dados por ]a ecuaci6n <3,14} para el f}uJO dE'

•ralor q 'f ~n 18 E'CIIa:c: i 6n (3,15) el ten!!:or de E'!!:fuerzo!!:

visco!:"o ~ Estas ecuaci ones junto con} a eCLlaci 6n de canserv21ci 6n

(2.9) para }.) densi dild de macrop:lrtlcu} as n, !:Of: tl ac i 6n

balance (2.2J> para la temperatura local T y I a ecu3ci6n

para el flujo de macropartl cuI as +
J, de-termi nan I a €,voluci6n

temporal de las variables de es~ado seleccionadas

una suspenslon de part1culas Brownianas.

para describir

En la ~ecci6n IV.2 mostramos que las ecuaciones de evoluci6n

temporal para 13s variables que describen los est ados de L'ne

suspensi 6n de partlculas Browni anas se reducen "n "I 11 mi te

apropiado, a las ecuaciones correspondientes que descri ben I as

fluctuacicne!: al rededor de un est ado de equilibrio de I as

variables de un 11quido simple, si endo es"tas Oltimas obtenidas

usando el formalismo de ecuaciones de Langevin generalizadas. Cabe

aclarar que aunque la comparaci6n fu. hecha para un sistema en el
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cant.idad ccno:er-vada localmen+e,

declr tenlend~ en cuenta unicamente- efectos de gradiente':

pequei"io'E. en I,::>; er, gener al , re!:.lJl tadoo:: £on

similare,:. Por otr-o lado esta comparaci6n de nuestros

r.on aquellQ':. para tin l1qUldo simple propor-ciona una

microsc6pl!:i:\ para nL\estr8 descripci6n de!:'arrollada desdeo 1~ TIE .'

en consecuenCl'=< no!: per-mite conocer e~:pre!:ic,nes microse6pieas para

10=- coeficiente!:' de tr8nsporte que ap?r"ecen en la!:: eCLlacione= para

el fllljo ie r:al cr '! .'2'1 t.en£or de eS-flJer::o':. ·d ,:co,:o.

La!:' eCllaClcne= de evoluci6n tempcr""t.=Il par;:; el flujo de cCl-lor y

~l t.ens-or de es-fuer::o=. no £on repres-entativQs de

que puede !:er obtenida desde los postulados de

realmente repres-enttl;n la primertl; ,",prm:imaci6n de

la

la

J a

generalidad

TIE, ella$.

tearia, 10

eu,",l se origina desde el hecho que hemos conservado unieamente los

primero!:' termlno,: en el de'E.arrollo

o no conser vadastermi nos de J as variables rapidas

en ser i e= de petenei ao;:

de

en

los

coefieienteo: que aparecen en las ecuaci one!:: {3. j 0)

(3.11). Cuandc e!:+21 reo:.tricci6n es- parcialment.e removide., uno e,:

pO!:ibilidad

res-1.JI tado5

de ~Voluc16n

11 evado a

de obtener

mft.s general eSt

eeLlaci oneo:.

cualeo:. ineluyen

tempor:ll

1 a

no

lineales cuyo :ignificado Fisico completo no es aun cl aro. Por

otro lade<, <=:11 e>:tens-i6n para incluir efectos no local £os el

espaeio y el tie-mpo no han sido incluldos en

puede mos-traro:.e que estos se deducen

este trabajo,

;;I:rgumentos

pero

~s



36
gener-:l'1 E'~ •

Una con",ecuencia de introducir variable!: adicionale£ en lee

descri pei 6n di n.imi eel de \.lna s\.\~pensi6n de parts cuI as Brot.>mi anas,

Junto con las <7Ipro>:imaciones realizadas, E'S la e>:prE'si6n funcicmal

los te-rmi nos de memoria los procesc,s rel ..d:-.ci 6n

consider-ados, que en este caso son ~):ponencial es =.i mpl E'S E'n eJ

t i empo. En apr-c'>: i mac i ones gener- al e!:, i oi c i ando desde iJ"I&todos de

nperBdore!:: de proyecci6rl, \Jno puede obtener E<>: pr e: i ones formal es

para las funcic.nes de memoria, las cllales involucran 1~ di nami eEl

de un si sterna de muchos cuerpos.• De E'ste modo uno :.e ve for:<:ado :il

mode-Iar e] sistema proponiendo for-mas para la funci6n de memor- i a,

1~ cuaI inevitable-mente contiene para.metros ajustabl es, cuyo

significado fi~ico no es clsro en principio. En este trabajo hemos

mo~trsdo que el tensor de e~fuerzos viscoso y temper03tur03

definen escencicdmente estas fllnciones de memoria y de hecho,

mo!:trsmos c6mo E',:ta,n relacionado35. con 103 amplitud y el tiempo de

relajaci6n de las funciones de memoria.

de

o no

tensor

variables rApidas] a !E.enI i neal

Haciendo las hip6tesis de que la ecuaci6n para el

'"esfuerzos 'Ii sco:·o '" es

conserv03das, que e5 local en el espacio de Fourier y teniendo en

cuenta Ctnic2.mente efectos de gradientes pequef'ios

~emperatura, en el capitulo IV mostramo: que I as funci ones de

memoria (dada,: por las ecueciones (4.32) y (4.33» de los procesos



de r-"..1 ~jar.:i6n "on e>:pc'nencia1e= en 1'21 tiempo, cuya=.

.:.mplitudes y dec~imientos son funcicnes de ~orr-elacjon estatjc~s,

siendo E'!:.ta!:. 01t1fn<?;= a =U 'If::: 10: cceficient/?,: de acoplamiento en

I. el de

·/isco!:.o, 10= t:u",les ,:c,n consider<?;do:. coma l""e-g1as de S\.Hl'la de orden

,:uperior. OfrQ re:ultado interesante e~ que e:to~ do!:. proc:e:os de

r-elaiaci6n uno i.'l:ociado a las fluctuacione: en la temperatura ~. e1

ot!""o a 1a: fll.lr:t'_laciene!:: del tenso!"" de e':fuer-:o,: ""on tornados en

cuenta de- la mi!::ma maner-a,:os deeir =12 =_uman, en , , ~ ecuaci 6n de

E"/oluc16n para e1 factor de e:.tructura dina-mico (4.39).

Es import?nte puntualizar que los ke:.>rnel: de memc'ria de estes

dos prece=o= de relajaci6-t, =on funci~ne= e>~ponl?nciale= silflples en

emanan del

efect.osincIl.lyeno

el tiempo, det-ido a q\.le las ecuacianE'=' la: cucllE'=' que

formalismo de Ia TIE, en esta apro>:im:<ci6n
36

,

no locales en el tlempo, 10 cual signlfica que he-mos calculado los.

coeficiente,: qUE- aparecen en las ecuc:ecione,: (2.21) ':' (3.15) en Ia

c:epr 0>: i mac i 6r1 Jj e- t i empos 1 argos. En atra!:. pal abras, en e!:ta:

ecuacione!:, 10= efecto: de memoria de-bido I as correl aci one,:

esfuerzo-esfLler::o y temperatura-temperatu!""Cl 10: hemos i gnor""do. Un

Qltimo comentario sabre los resultados del capitulo IV, versa

sobre la '1alidez de 1 a ecuaci6n (4.20), real mente ha sido

argument ado que ~n sistemas di 1 uldos como gases es neces:lri 0

incluir en €':ta ley de transporte terminos de orden 5uperi or en

los grCldiente:'!:H'). t·lo ob=:tante que tale: e>: ten!:: i one!: son si empre



oper~cionalm~nt~

• t. 2.prcac lC,.. .

posibles, ell ... 5 no hon side utile!: en 1 a

En el ca~o de que una sU5pensi6n de Partlculas Brownianas SI?

E'ncuentre en equilibria t.rmico, en el r6gimen difu!:ivo Y '..lsando

Ia aprm:imaci6n '11scoel~stica, hemos mostrado que Ii'! eCll.:lC1OO de

evolllci6n tempor.':'] (5.34) p.:Iri'! el f.:lctor de estrllcturEl dintlmico

deducida u • .:Indo el formalismo de la TIE, en el capitulo v,

equivalente 2 121 obtenida por Hess y 1:1 ei n ecuaci6n (5.JO\, la

cual fU9 dedLt!:ida usando una teorla microsc6pica. Esta

eqllivalencia nos permite, obtener expresiones mi croscOpi C I?; 5

1.:1 ampIitud v el decaimiento de 103 funci6n de memoria del factor

de estructura din~mico y una vez conocidos .stos, podemos obtener

tambi6n e:xpre!:i ones para los coeficientes de transporteo bl y

bzO:) lo!: cn,;.lp.!: representan e] acoplClmlent.o esfl.lerz o-esfuer zo y

fIlljo de ffiClCr"C'r-art!cula!:. e!:fue-rzD re!:pectivamente. Por otro 1 ado

Lls",ndo I os reo:l..'] t "'dos de Arauz, tClmbi 9n obtenemos e:xpresi ones para

estos coeficientes de transporte, puesto que ellos est:Ln

relacionados c~n la amplitud y dec3i mi ento de l. ftmci On

memoria, asoci~da 211 factor de estrl.lctura di no1mi co, para las

cl.lales Arauz obti~ne expresiones en t~minos de mementos del

f",ctor de estrLlctur;i din~mico. En concll.lsi6n tenemos qt.le ya sea

l.lsando los re~ultados de Hess y ":lein 0 los de Ar auz, ambos nos

proveen de expr~~ione~ mi crosc6pi cas para los coeficientes de

transporte, en terminos de propiedades est~ticas del sistema.
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En el ult~mo capitulo de este trabajD, mostr~mos c6mo podemo~

comparar nue:trc,:. resultados te6ricos, c<btenidos uS:lndc< J. TIE,

con los re:\.l1tedos e>:perimentales c<btenidos esenc i :l] mente u:.:lndo

l~~ tecnica~ de di~persi6n de luz y mostramo~~ .J menD: de una

manera indirecta, que nuestro resultado te6rico pc;o;ra 121 factor de

I?,::trllct.ura dinarrlicc, e>:pre:ada como l.ma :uma de do: E'):pc,nenci <:<1 e:,

es apropiado~ ~s deeir eq\.d 1 i br i 0 termieo, en eJ regimen

difusivo, ds-ntro de 113 apro>:imaci6n '1i=.coela=.tic~ y de-spree i ,;oodo

las interaccion~= hidrodin~micas reproduce 10: eorrespondi ente:

resultados e>:per·imentales. Tambien de los r E'~.U 1 t ados obtenidos,

podemos conelulr que el factor de estructura dinamico en general

no es una fUflci6n e>:ponencial simple, ~alvo a tiempcos cortos

t i empos 1 .:Ir 9 0::: •

y a

De €':te ITrCdO concluimos, que la idea de de:arrcoll ar una

hidrodinamic.;c 'Jeneral i L ada, int.roduciendo coeficientes de

tri:l:n=porte depe:-ndi e-nte~ de 1 a freeuenci a y del vector de onda es

="propiada E'n

Bro)ollli an.:ls.

descripc:i6n de una sl.Ispen:::.i 6n de part! cuI as·



VIII.- PERSPECTIVAS

En e~te tr~baJo describimos la dinamici'l de Sli sp en s i on E'!:

partlcula!!:. 8rc."lnianas en ausencia de interacciones hidrodinamlc3s,

en y cerca d~l equilibria t6rmico, en el regimen difuS1VO v en 13

",pro):imaci6n 'Ii scoelasticCl. Para E'!:ta descr-ipci6n, hemos

consi der .:Ido :=l 1 ~1 5llspensi 6n como un 11 qui do ,;>.mort i guado, es dec 1 r

sabre 401 .:.ct Uc. L na fuer=. a e): terna di 5i pat i va J dada por 1 a ecu~c i 6n

(2.5). Es bje~ conocido que la valide~ de esta fuerz a disipativa

est:. restringida 0:. movimientos leotos de 121 macropElrt.1cula en el

fluido y en :.usencia de interacciones hidrodin~micas, 10

1] eva a qlle 1 E< sllspensi6n no puede ser concentrada,

que

as!

n05

posibilidad de t~abajo en esta direcc~6n, es como mencionamos en

el capItulo I, considerar la ecuaci6n C2.5 a), la cual consider-a :3

1 a vel oci dad de macropart.lcl..Ila

:'Irbi tr:'lri o.tiempo, es decir movimiento de

Bro"mi :3n:3

trasl :'Ici 6n

como fllnci6n del

En

consecuencl~ t~mbi40 tendrlamos suspensi ones concentradas,

donde las inte~~cciones hidrodin~micas ahora son relevantes, donde

una posibilidad para consi derar est :3!;. interacciones es

apro): i mac i on de Oseen.

Con~ideri?ndQ 1 a~ apro>:imaciones real i:o:adas en e~t.e tra:ba:jo,

tenemos qUE' una tarea i nmedi a:ta: £os cal eLll ""r J os eoeficientes de

difusi6n colectlva a tiempos largos y cortos. De igual

pueden calcld~r los coeficientes de alltodifllsi6n.
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1. de gerleral i=F.lr

obtE'ni dos, trabajo, para uns =01 a f?SpeCl f? de

macropartlcu]s~, ~ dcs especjes~ ~ de

CDE-fi ci entes de di fu=.i 6n.

ah! calcular tambien J as

Como E'= blen sabido la funci6n de del f act or- de

e!:tructur2< oi r,ami co no E'!:. una E'):pone-nci eel !OJ n,p] e err
• 12

gener<:<l ' •

En e!::te trataje ::;Qstramc,~ que la r.on-='E'CUenCla de haber con~ideri?;dQ

coeficiente!S' ,~dependientes del tie-ropo en ] 2< 5 eCL! ac i onE'S

C3. 7), (3.8) .• ,3. jO), (3.1.2> y (3.13), nos II E'VO a qUE' 105

coeficientE'!:' ·le ]a ecuClci6n {4,29) t:o.mbien eran inde-pendientes de]

tie-mpo, y de ?ohi :CEo obtuvo que la funci6n de memoria asocia.da .1

factor de estructura dinamica de la :u5Qen!S'i6n, ecuaci6n (5,4). E"S

e>:ponencial. Siendo esta for-rna de Ia funci6n de memoria valida E'n

1a apro>:imacl6n viscoe1astica. Para ge-nerali<:ar- esta fl..lnci6n~ uni?l

posibilidad == consi de-rar que aho!"" a los cDefi ci ente!:. } os

desar-rollos dE" ] a TIE !':.E'i'ln dE"pendi entes del t i empa, 11 evandanos a

que 1 a funci 6n de memo!""i a ya no es E'>:ponenci 031.

97



APENDICE A

En ~~t~ ~r.endice damo~ las definiciones de los coeficientes

a. "..' b
t' \. '

.:.parecen "n ecuaiones d" evoluci6n

TPmpol""al para E'l fluJo de calor y el terl!!:cr de esfuerzo!!O.

ecu:lciones (3.14\ Y (3.15) r-espectivC'lmente.

vi seoso.

" = ct (A. 1 ), ••
" = 1'0.

CA.2)
2

" = 1 I T' (A.3)
•

" = (3. (A.4)
•

e = (3. (A.~)

"
h = a (A. ,c,)

• ..
b = 1'..

(A."7)
2

b = \ i T (A.8\
•

b = (3. (A.9\

•
h = (3. iA.10)

"



APENDICE B

En e=t~ ~p~ndice damos las definicione!:. ml croo;;.c6pi c!?;=. de

las variable: que hemos Llsado para 113 de:cr-ipclon dinamica de IBs

Sll,=pensi one!: S5' partieu} 210;:· Broloomi anas~

La den5idad de macropartlculas o;;E' define CQmo

'N)J,/2

.. ..
i.ll: oR n>1: P \, (A. 1 )

El fluJo de macropartlculas viene dado por

.+ ..
lk'JI (1)

O? , (8.2 )

T ft \
k

rlonde C e= ,~ 3eneralizaci6n de el
v

"9

cal e-r E'epeci fi co a vol lImen



nC {k'
v

(B. 4)

v E
k

es la den~ld~d de energla deflnid~ como

,.,
..

= 1 E
2

2
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