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RESUMEN

lleando =1 formelisme de 1A termodindmics Irreversible
Evtendids, describkimos la dindmica de suspsncsiones de particul as
Browani anas. FPar= Fal fin, consideramos =sistemss tales gue las
interacciones  directze entre las particulas Broani anas son
relevantes, perc = una concentracidn tal aque las interacciones
hidrodinamica=s  =on desprecisbles. Ademas ronsideramos & urea
=uspencsidn de particulas Brownianas como uwn linuide sisple con ana

fuerza externz dicipativa,

Proponemocs =1 coniunto de varizsbles relevantes v gue cierran
la descripcidn de las ceucpencsipnee. Este coniunto esta formado por
dos enbhconinntos de variables uno ;1 tradicional Woonm UEVD
conivnto de varizhles no tradicionales en la descripcidn de las
supensiones. Derivamos las ecuaciones de evoclucidn para 1 segundo
subconiunto de vwariables, la=s cuales iunto con las ecuaciones  de
kalance paras =1 primerc forman &1 coniunto rompleto de ecuaci ones

noue describen los estados macroscopicos del sistema en forma

cerrad=.

Derivamc=s la forms del factor de estructurs dinamica de uns
snepencsidn, &n la aprovimacidn wviscoelastics, primerc teniendo en
cuenta sfectnos de gradientes peguefios en lz tempersturs v segundo

considerando shora gque la suspensidn se encuentra en equilibrio



térmico « #n =1 régimen N fusiveo, Frp ambos casos s dedncen 12
forms funcional de los terminos de semoris ascciados = =l factor

de estructura dinamicn.

Muestros  resultados macroscdpicos, obtenidos nsando el
formali=smo de la Termocdinamics Irrever=sible Extendida, & o
romparadoe cony teorisxs microscédpicas, con la  finalidad de  tener
Feprecsiomes nara lne coeficientes de transporte. De igual  manera
mostramos comn S8 pueden comparar nuestros resnl tados tecricos con
experimentale=s, los cunsless fueron obtenidos nsando ssencialmente

1a tecnics de dispersidn de luz.



I. INTRODUCCION

El estndio de 1a dinamica de macroparticul as suspendidas en
tin 1iguido, ronstitnve hov #n dia wno de los campos de mavor
interes. |z importancia de eetudiar estos sistemaes radica en el
hecho de gue muchos productos industriasles v bicldégicos, va =ean
natuwrasles o elaboradeos inpvelucran en =u procesamientoc o Ben su

forma final, este tipo de =sistemas. Entre tales productos podemos

mencicnar: pinturas, petroguimicos, fertilizantes, materiales
2 : s ; :

plasticos, virns, ;.2 - El =i1cstema macs eetudi ado

experimental mente esta formado por esferas de poliestireno

rargads= =umergidas en un solvente que generzslmente e= agua con
sal. lino de lo=s obietivos primordiales en la descripcidn de estos
sistemas == la deteminacidn de propiedades de transporte,

: - | 7-15 =
reaclogicas, termodinamicas etc. .

De igual manera existe interés en la natwaleza v sus
efectos de la=s interacciones sobre el sistema, siendo este interés
parcizlments aczdémico, puesto que este nos provee de un  problema
Adr muchos cuerpoe, de particnlar importancia son aquellos =sistemas
donde la= interacciones entre las particulas, ambas directas e
hidrodinamicas inegan un papel imporfanfe’-d, e 21 cual uno puede
aplicar la=s teoris=s modernas de la mecanica estadistics =

hidrodinamics.

La descripcidn teorica de la dinamica de suspensiones de



macroparticulias ==st3 haszda en 1 esturdic del movimientno

; . s . 16 . . 17
Browni anc., =n =1 cual los pionercs son Einstein , Smoeluchowshd
. 18 . ;

v lLangevin ., entre aotros. Fnn los Gltimos affos,  han =ido

desarrnol ladas aprovimaciones usando comn ecuacidn  fundament=]l 13

19-20

de Smoluchowski generalizada o la de Fokker Pianck’z, e =on

de mucha utilidad en sste tipoc de problemas.

lin enfogue usando una teoria macrocdpics, creemps ests
faltandoe =n 1a literatura, que describa l1a dinamica e
=uspen=siones de particulas Rrownianas, la cual tenga £n cuenta
interacciones directas & hidrodinamicas entre las particulas
Bromni anas. Puesto gue estas interaciones san una caracteristics
eeencial de una =uspensidn. Por otro lado tambien r= necesario dar
una interpretacidn fisica a las aprnﬁimaciuﬁes usadas para deducir
lme té&rminos de memoria de 1s= correlaciones que describen 1a
dinamica de 1a= suspensiones. Como por ejemplc la aprootimacidn  de

memoris exponencial usada por Arauz 8

En gste trabajc e=stamos interesados en 1a descripcidn
dinamica de una suspensidn de particulas Brownianas usando 1=a
Termodinamica Irrevercsible Extendidsa tTIE)z‘, que = una
generalizacidn de la Termodinamica Irreversible Lineal tTIL)”,
para extender =u dominioc de aplicabilidad. La idea principal de
TIE es incluir en el conjunto de variables que describen los
=t ados macroscopicos del =zistema, variables adicionales, con 1a
idea de provesr una interpretacidn de la llamada hidrodinamica

10



Qeneraliradazg. Ne hecha, & la= dencsidades locales gue utilira la

TIL, uno adicione otrec coniuntc de wariables & 1as= cusles nos
referiremos como varizsbles rapidas, relaiantes o no conservadas.
La TIE no=s permite derivar ecunaciones de movimientc para #=cste
sequnda tipo de variable=s gue jijunto con las ecusciones de  balance
aques gobiernan 1z ruvoclucidn e Pl tiempo de 1la= densidade=s locales
forman uwn conjunto total de ecuacionmecs cerrado. Por supmesto, como
en enalqguer teorfis macrosocdpica estas Ponaciones contienen an
namern e roeficientees indeterminados, ruvo conocimiento proviene
va =pa del evperimentoc o de una teoria microscdpica. A=l 1z idea
hasica de este trabaic =eria desarracll ar 1a hidrodinamica
generalizada de una suspensidn, introduciendo coeficientes de
transporte dependientecs de 1z frecuengia v del wvector de onda,

veando la= idesas de l1a TIE.

Por otro 1ado, t&cnicas experimental es tales como
disper=sidn de luz dinamica v estatica, dispersidn de neutrones,
etc., proveen una excelente herramients, pars estudiar 1as
caractericsticas de las suspensiones de particulas Rrowni anas 7%,
De hecho, mediciones de la intensidad de la lur dispersadas powr
=snepencsi ones de particulas coloidales cargadss intersctuantes’’
revelan uns cemeianza entre el factor de estructura estatico de
tales =istemas v el correspondiente para un liguido simple
ocbtenido por ravos ¥ o dispersién de neutrones; Ademas sabemos que
se pusden preparar suspensiones de esferas de ppoliestireno de

manera que las interacciones hidrodinamicas se pueden despreciar

i1



v donde sl intervslo de interaccidn espacizsl s del missmo orden
que el espacic medic entre particulas, tal gue la particula esta
entonces en 1nteraccidn contirnma con algunosE vecinose v £l sistems

evhibe una estructura como la de un 11quidn‘.

En s=to=s ewperimentos lc gue esencialmente s mide es 1a
funcidn de zutococrrelacidon de la densidad de macroparticulas, =2
tiempos grandes comparados con el tiempo Browniano T.. Adema=s =g
tiene qgue un e=sgquema caracteristica de lo= resul tados
enperimentales s un decasimiento no exponencial de la mencionadsa
funcidén, tambien =e =abe que esta forma de decaimiento no es
debida a 12 peolidispersidad v que =in embargo depende del vector
de onda®*’%. 1o cnal nos lleva a que la ecuacidn de evolucidn de 1z
funcidn de autocorrelacién de la densidad de macroparticulas
contiene un téminc de memoria, no obstante que se tienen
expresiones formales para estos términos  de memnrla‘dz, =u
evaluacidn e=s complicada, siendo este Gltimo un pasoc  fundamenta3l
en el analisis tedrico de 1a dinamica de fluidos., Llina de las
formas de resclver esta complicacidén en el calculo del términoc de

memoriz, o= modelarla por wuwna suma de exponenciales, lo cual

introduce parametros cuvo significado fisico no es clarc & priori.

linc de lo= obietiveos primordiales de este trabaioc es
deducir la funcidn de memoris asociada a la funcidn de
autocorrelacidn de la densidad de macroparticulas, e interpretar
lpos parametros aspciadeos a ella. A=l comc tambien deducir las

1z



funciomes de memoria asocisdas con los procescs de relsiscidn
comsiderados v sctablecer de wns manera clars las  aprootimaci ones
realizadss =obre la descripcidn dinamica, ussndo el formalismo de

la TIE.

La estructura de este trabksic es come sigque. En el capitulo
11, caracterizamnes el cicstems gue queremcs sstudisr, derivamos  |as
ecnaciones e Mavier —Stokes pars el solventes v la= rFrocuaciones  de
halsnce par=s 1 == variakles de estadc, desde &l punto de wvists de
1a TIE. En =1 r=apitnlc 111, e=stablecemo=s l1za=  1deas esencizles que
soportzn = 1= TIF, v usando esta teoris derivamos las ECU&CI ONes
de svclacidn par= las varizblee de sctzdo adicicnales.

Frn &1 rapitnlo 1Y, znalizamee loe efectos  de gradient ecs
pequefics Bn la temperatura scohre la suspensidn de macroparticul as.
Para ésto praimero revicsamos 1as epcuacicones para las wvariables que
deecriben =1 eetado de v liguido simple, vsando 21 formslismo  de
eruaciones de | angevin Beneralizadas. En segnida caloculamos &

ecuacidn de esvclucidn para £l Factor de Estructura Dinamica de la

suspensi1dn, nsando las ecuaciones deducidas en el capitulo ITI1.

En =1 capitnle VY, analizaremo= =1 c=istema en eguilibrio
térmico, par= 1o rcual revieamos brevemente la=s aprovimaciones
bacadas tanto en la ecuacidén de Fokker—-Planck, rcomoc en la de
Smolnchouwski |, de eete mode terminamos comparando los  resnltados

que =se chtienen, para la suspensidn en equilibrio té&rmicea, usando



la TIE, ropn las dose teorfiss mencionsdas previsgente. En #l
capitulo VI, ==stakleceremcs la conexidn entre el superimento v Ips
resul tadoe térmicos, obhtenidoe con la TIE en el caplitulo M,
Fipnalizaremons este trabaic con comentarics v uns discusidn  schre
lme resunltados obtenidos, a=f como trabaimse a2 futurc en eeta

direccidn.
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I1- DESCRIPCION DEL SISTEMA. USANDO EL FORMALISMO DE LA

TERMODINAMICA IRREVERSIBLE LINEAL.

En este capltule desarrallaremos la descripcidn dinamica
del =i=stems, veanda =1 formaliemo de 1l1a TII 22. Fmper ar emoes
descrikiendo la que entendemos por una suspensidn de  particul as
Frcuami anas, nue setari formedses por dos componentes ecencialmente,
un componente =srid un fluido simple gque actuarid como sclvente v 1a
ctra especie esta formada por 1as macroparticul as inmersas en &1.
En un =sistems tipico la=s macroparticulas tienen un radic cuva

o
valor medio e=s de 250 &, =u concentracidn es alrededor de 1.25 ¥
lo_agr cm > v suponemos que el cistemsx  es moncdicsperso.
Estableceremos la= hipdtesis que asumiremos para describir el
sistema. NDeduciremos las ecuaciones de Mavier-Stokes nue obedece
el =sglvente, defipiremcs las wvariskles pars la descripcidn
dinamics del sistema, dentrec del esquema de 1a TIL, asi como las
interacciones que consideramas actdaan entre los componentes  del

sistema v terminaremos deduciendo las scusciones de halance para

lase variables dinamicas consideradas.

11.1 DESCRTPCION DEL SISTEMA

Una suspensidn de particulas Rrownianas o macroparticulas
consicte esencizlmente de dos especies diferentes de particulss n
moléculas. lina de rllas 1la llamaremos =1 c=solvente, formada por
particulas peguefias, v la otra especie =on las macroparticulas,

1%



lae riuiales reté&n inmerszs &1 la primera. De sste podo =1 =i st ems
Fs une mercls hinerizs de dos liguidos suy di ferentes. Supondremoas
nue la= macrop=srticulase son  identicas esféricsxs y rigidsas, de
maners gue parsz =1 descripcidn e=s suficiente considersr 13
posicidn v vrlocidad del centro de masa de cada mmia de sllas como
funcidn del tiempn. Las macroparticulas =soan  ademds mucho mas
grandes v mucho mas pesadas que lss particulas del sclwvente. Comn
eiemplos de sste =icstema unoa puede considerar macromcoléculas en

L 15
solucidn v snluciones coloidale=s"".

Considersremos al sistems come un ligquida, =schre =] cunxl
artGa na fusrrz disipativa externa, debida a2 la afortunads
analogla entre una suspensidén de particulas Browmnianas v un
ligquido Eimp1@27. Ne hecho wno puede-imaginar gue £n sste sistems
las macroparticulas toman el papel de las moléculas en un ligquido
crdinaric, =1 =clvente reemplaza el vacio v las fuerzas efectivas
Fhitre macroparticulas 3 1las fuerzas intermolecul ares. Teniendo en
cuenta esta chservacidn, cseguiremos de una manera sistematica el

modelo tedricoc de 1a dinamica de liquidos =imples=s, pars

desarrnollar la descripcidn tedrica de nuestro sistema en estudic.

I & herramienta principal para el estudio de estpos =istemas
e la dispercsidn rde luzj en tales mediciones se conpcidera gue la
palarizabilidad de las macroparticul as es grande comparsda con 13
de las particul = del Enlventp"‘, de s=te modo 1a disper=sidén de

luz =e origina ssencialmente desde la=s macroparticul as.

i&



Consecuentements, en =cta medicidn une chservs =8lo la compomente
del sistema formado por las macroparticnlas; este hechr permite A
los experimentalistas investigar propiedsges de rllas en sclncidn.
Esencialmente lo npue detectan =on las correl aciones  de ia
concentracidn de macroparticnl zs. Estze mediciones, por eiemplo,
1o 1levan & uno & 1= determinacidn de 1a constante de difusidn.

b

= térnicss de dispersidn de lur zooy apropladas para

q
i

csuspensiones con Aistancias entre macroparticalas de 10" rm v mas
grandes; suchss dispersiocnes coloidsles caen en esta categoriz. El
sistema de esferacs de poliestirenc cargadas han =ido ampliamente
estudi adas swpesrimentalmente v sirven para suchos propéeEitos como

; &
uwn sistema modelo .

Ne sete modo, teniendo R cuents todo lo antes mencionado,
en ecste trabksic desarrollaremos una descripcidn tedrica Gnicamente

pars las macroparticul as.

11.2 ECUACIONES DE NAVIFER-STOKES PARA EL SOLVENTE

Considerarescs ]l =sclvente como un medic continuoc, de este
moda el movimiento de una particula Brownians inducira un fluic en
el sclwvents, caracterizado por los campos de presidn v vwelocidsd.

- - -
&
P otR,tY w uiR,tY, donde R es £l vector de posicidn de slgGn punto
en &1 fluido. Bhors, de la hidrodinamica tenemos gue las leves de

ronEervacion era s mesa v momento pars un fuido  incompresible

17



se sxpresan e la siguientes manera,

%
=¥
+
"
N

@
r‘-

-

donde p == la densidzd del fluido, 5 la wiscosidsd cortante y F

la fuerz-z =ohr= 2w elementc de un fluide. lLa razdn de l1a fuerss
»> e

s . . -
inercial piu. YIu & la fuerra wviscosEs -0 v;u. =P Conpoce Como

namerc de Revnolde v esti dada por

Fe= % .. X3

Agqui 1 es una longitud caracteristica (p. e. =1 diametro de una
macroparticul ). Sabemos que para nameros de Revnolds baiocs v
movimientos lentos de la particula Browniana a traveés del fFluider
wiscosr, la=s fusrzas viscosas =on mucho mas grandes gue las
fuerzas inerciales v entonces el movimiento del fluido s= decscrito

por las ecuacicones estacionsriss v linearitadas de Mavier-Stokes

v.d = o {2.1)
3 >
-n v u + ¥p=F {(2.4)
la =olucidn & estas ecitzciones ha =ido dada por | sandan

18



' .. _ 28 : ; .
lLifehitz™ . leando las ecusciones (2.01) v 42.4) une puede calonlar
-
la fuerTs F_a sctuando sobre una esfersz Bn reposn, @=f =i #2]
- . - d . . . 2 s
fliido tiense welocidad W, En infinito, la fuerrs con condics onecs

e frontera de no—deslizamiento del fluido sobre la superficie de

la eefera esta dads por

Ty

I

1y

pom|
3

o
£y
3

a

donde a es el radioc de la macroparticula. De este modo ssta Gl tims

scuacidn define sl coeficiente de friccidn, dado por

E= importante mepncicnar gue al escribir la ecuacidn (2.5)
ectamos suponiendoc movimientos tales gue la =celesracidn de la
macropartirnla ee despreciable. Cusndo 'wno considera movimientos
arbitrarics, s= decir teniendo la velccided como funcidn del

tiempo, la fuesrza schre la macroparticuls viene dads pnrz'.

> - T t T .
B = 2mps” [ ;l é% e R gﬂ 8, ] (2.%a)
Ry = =] _1”1' { 't""l']m
donde v e= la wicscosidad cinematics, dads por v = n ¢ p.

En genersl cusando consideramas M mecroparticul s soviéndoses

i<



. > 3 .

en un fluido, con LI la velocidad de 1z K-ésims macroparticula,
szhemos gue =stas 5 su ver inducirdan uns fuerza sobre las otras
macroparticnl ==, =iendc éstas pars la K—ésisma particul z Browniana,

evprecsada por

La scuscidn (2.7) define 1% tencsores de friccidny 1o=

At 4
cuzsles dependen de las posiciones de las M macropsrticulas. De
este modo =l solvente es el responsable del mecanismc de friccidn

schre las macroparticulas v media las interacciones hidrodinamicas

entre las mi=mas.
11.3 ECUACIOMES DE BALANCE

Estamos interesadoe en csolucicnes en las cuales cada
macroparticula experimenta los efectos de suE frecuentes
coclisiones conn las particulas  del scglvente. Ademas de 1a=
interacciones deterministicas directas entre las macroparticul as,
las interacciones hidrodinamicas seran despreciadas. Cambios de
facse, reacciones guimicas v efectos interfaciales no seran tomados
en cuenta. De este modeo tendremos gue 1 namerc de macroparticulas
=g conservs, perc no su momento v energi=s, debido s 13 friccidn

producida por las particulas del solvente.



El espscic de variables para describir wuna suspensidn  de
particnl as Frownd anss, desde 1 punto de wista de 1a TIL es =1
siguiente: L& rensidsad de macroparticulas, lzs densidad de energls

-
interna v =] fluic de macroparticulas 3, definido este altimo por

3 =i e (2.8

-
donde v 2= la velocidad hidrodinamica de uwn elemento de =1 1ilguido

de particul as Hrowni anae.

De la conservacidn de la masa =& chktiene la ecuscidn de

continuidad, dad=a por

S
3

- div j (2.9)

\+H
.
I

Fsta sonacidn la reescribimos de 12 siguiente manera

> +
= —diwv j + w.grad n €2.10)

1o
J

o
~+

donde hicimos ven de la definicidn de 1z derivada total

La ecuacidn de movimiento para un slementoc de 1 liguido de

macroparticunlas, == expresada de la siguiente manera

n — = -diveo-gradp - F {Z.18%)

dnnde o F= &1 teneor de esfuerros viscoso por unidad de masa, p la
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preeidn termodindmics por wnidad de masa, la cual npo e la traoea
>

de o v F 1a fuerra de friccidn actuando schre &1 elemento de &1

29

liguido. Consideraremcs como &85 ustal en un liguido =imple , Aque

el tensm- de ssfuerzos viscpsr o results de las  interscciones

deterministicss directas entre las macroparticulas v 1a fuerza de
-

fricidn F proviene de las interacciones hidrodinamicas, ademas  de

lz friccidn rdehids =21 solvente. Estaz fuerra wviens dads por 1z

Pruaci On )

. cusndo desEpreci amos 1a= interacciones
hidrodinamice=s. Ee=e importante establecer claramente que =R
snbetituir la Fouscidn (2.5%) en (2,11}, esstamos despreciando lo=
términoe proporcionales & 1a aceleracidn en la ecuacicdn (2.%5x), es
decir estamos considerando movimientos lentos de la macroparticulas
en 21 fluido. ika expresidn mas general =seria  substituir 13

eruacidn {(7.%=2) ~n (2.11), 1la cuzsl es wvalida para movigmientos cuva

velocidad s= funcidn del tiempo.

Dr la erurcidn (2.11) vemps ague la diferepncias principal
Fntre unse  =uspensidn v un liguido =imple, e que ~ada
macroparticuls sxperimenta friccidn debido & 13 presencia del
=olvente, la cual consideramos como una fuerza externs. Por 1o
tanto describimos & una suspeEnsicn de particulas Brownianas como
un liguido con upa fuerta externa disipativa., Usando 1z ecuscidn

(2.10) w dsfdt = a8t + chrad, chtenemos la ecuacidn de evelucidn

paras sl fuic de macroparticules, dado por

5J
a



> .0
23 = —agrad p - div o - % 3 (2.12)
at

-+

donde u=samos 1= definicidn de i, scuacidn (2.8 v« la ecuscidn

G I

Con la finaxlidad de chtener la scuwacidn de bal ance parz 1=
den=sidad de snergiz interns, tepemos gue uwsando la ecuscidn (2.110
v siguiendc lo=s psscs estandar obtenemos 1a escuscidn de  bslance

para la dencidad de energis cinédtica, s decir

d [l it =
I ol o o v ) + o * grad S RNEES (g gr=ad ¢+
d +
= =
o5 3.2 (2.13)
m
Shora introducimos la densidad de energis totsl s o= L2+

-

+u vy =2l vector de flujoc de energis ja, dado por

- -» - - ’
T =ne v + o0 v + p v+ 4 i2.14)
~ =

donde ﬁ re 21 flunioc de calor. Teniendo en cuenta la scuiacion de

hal ance general para la energia total, 1a cual escribkimos como

an e iv 3 — T e (2.1%)

rJ
ul



donde el Gltimo término es la disipacidn de snergiz por unidad de
tiempo, deb:da & 1a fuerza externs actuando =ohre la=
macroparticulas Usando lae ecuacipnes (2.13), (2.14) w (2.1%) asi

como la dencidad de energia total, arrivamce & 1a ecuacidn de

22
balance par= = snergis interns para s liguido con una fuerzz
evterna disip=stiva, dada por

d > . - ) >
n = =g s grad v = p div v = div q {2.16)
a4 b
A fin de cbtener 1a ecuacidn de bkal ance para 1=

tempersturs, ternemos gque de acuerde & los principios de Is TI

uno introduce nna funcidn de estade S, la densidsad de entropiz del
sistema, 1= gue en equilibric local e=s funcidn de los variables
necesarias para definir sl estade ma&rns:épi:n en equilibric locsl
del sistems. En el casoc de un liguide =sobre e1 cual asctua wna
fuerza sxterna disipativa, estxse wvariables =on la densidad de

energia interns @ v la densidad de macroparticulas, de este modn

StP,t) = S(u(F,t),n(F, )

La relzcidn de Gibbs, la cual =se supone valida para un
elemento de mass seguido a lo l1argo de =u centroc de masa, sera

para nuestro =1stema

k- |
N
a
c
I
m
a
3

(2,173

-
|

o
"
[+ 8
+
3
[wE
-+
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donde T e= la temperaturs v p 13 pre=sidn. Ahora cambiaremcs el

ecspacic de variables gque definen el estado macroscdpico de nuestrno

csicstema de u,n? 3 (T,n}, para loc cusl uearemos la ecuscidn  de
ectado S = SiT,n), 1a cual expresamos coma.
S 5
d8=[22] a7+ { L2} an (2.18)
27T jn an jr
c Gy
2
a5 _E « (7. 19)
an jr s
W
c
23S - {2.720)
8T Jn ¥n

donde Cv F= £l rcalor especifico a wolumen constante, » 1la razon
de calor especifico & presidn v voclumen constante, P=iﬂpfﬂh\;/z
la wvelocidad del =onido adiabitica v o £l coeficiente de expansidn
térmica. Ahors nsando 1  Pcuaciones (2.10), (2.1868) v (2.19),

obtenemos 12 scuscidn de balance para 1la temperaturs, para an

liguido con una fuerza externa no conservativa,




Ne ecte modo, usando £l formalieEmo de 1a TIL hemos deducido
las ecuaciones de balance f(dadas por (2.72), (2.12) v (2,.2%1)) pars
las variables gue describen el estado macroscdpice de un  liguido
sobre ei cual actua una fuerza sxterna no conservativa. De las
ecuacicones mencionadas, cbservamos gue pars resclver el sistema,
es necesario tener relaciones constitutivas, tanto paras =21 flujo
de calcr ==f{ como para el tensor de esfuerzos. Uns positilidad
para £l flujn de calor 2 1a lev de Fourier, 1a cual expresa =1
flujo de czlior en términcs del gradiente de 1a temperatura, =iendo
esta dGltima valida para gradientes pequefios en la temperstura, es
decir para fluctuaciones airededor del estado de sguilibric local.
Farz el tencsor de esfuerzps una pns}bilidad es expresarloc en
términcs de gradientes de 1a veln;idad, siendc esta relacidn
valida para cuando los gradientes de 1a velocidad s=socn  peguefips.
FPor otro lado tambien se tiene gque en general los coeficientes de

transporte =son constantes.

Con la idea de desarrcllar wvwna hidrodinamica gener=slizads,
que describz los estados macroscédpicos de las suspensiones de
particulas Brownianas, en el siguiente capitulo usando el
formaliemo de ls TIE deduciremos 1las ecuaciones de evolucidn
temporal para el tensor de esfuerzos viscoso y el flujo de calor,
v asi en un capituloc posterior, bajo ciertas aproximaciones usando
la= ecuaciones de evolucidn para las mencionadas wariables de
ecstado, daremos una forma alternativa para obtener las relaciones
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constitntivas pars el flujc de cxloer v Bl tensocr de ssfuerros, 3ci
come s gensralinacidn a coeficientes de  traneporte  dependientes

de la posicidén o del rismpo.



T771.—- DESCRIPCION DFEL SISTFMA USANDO EL FORMALISMO DE LA

TERMODINAMICA TRREVERSIBLE EXTENDIDA.

Decarprllzremns 18 descripoidn dinamics de 1a sucspensidn de
rarticulas RBrownd anas, vsando 1 formsli=smo de 1z TIE®. Para esto
reviearemos o= zepectos 2eenciales de la TIE. Veremos gue la idea
principal de sctz teocria macroscdpics s la de aaplizr ] espscin
de variakles de estado, con 1a finalidad de ampliar el =lcance de
descripcidn de 1% TIL. Para esto, definiremos =1 comjundto total de
variahles de sstzdo gque describen 1la dinamica de ls suspensidn de

nrarticuilas Arowni anas, =n &1 formxli=mo de 1a TIE..

De acuerdc & lo mencionade en e1 capitula anterior, se
tiene qgue conr la idea de desérrnllar una hidrodinamica
generalizada, que describa los e=stados macroscdpicos de  las
citepencsiones de particulas Brownianas, usando 1 formzli=mo de la
TIE, deduciremcs las ecuwaciones de evolucidn temporal de el
conjunto de varizhles de estado, donde los coeficientes de dichas
ecuaciones seran funciones de la poEicidn unicamente v asf en  un
rapfitulo poeterior definiremos los coeficientes de trancsporte los

cuales tamhien dependen de las posicidn v del tiempo.

ITI.1— TERMODINAMICA TRREVERSIBLE EXTENDIDA.

Sabemo= que sxicsten muchos fendmencs fuera de eguilibrio
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e o =7 mneden desecribir dentroa del esguema  tradicionasl de 1a
TN, Ectzc limitaciones noe llevan = la necesidad de gensralizar
feta tecria. Tl princip2l eecollo =n 1la TIL gue obestzculiza =uo
evxtensidn = +na clase mas amplia de fendmenas recae en &
hipotesis de sFquilibric local. Esta hipotesis dice que umicamente
las densidades conserwvadass localmente, las cuales son pares  badc
inversidn temporal, =on wariables independientes en la entropls
loccxl, 1& rnal = =supcone mqte debhe =ser una funcidn de es=stas
variables’ . Feteoo ee la dependencia espacial v la temporzl de esta
funcidn, =fr& & través de las mieEmas wvarisbles de e=stado. Para
poder ampliszsr =1 espacic de estado de 1z TIL, lo haremos en una
forma tal en ia cual =1 menos sea asintotica con esta condicidn.
Il & primera hipotesis gue fundamentz 1a TIEzmzp’ A ristencia
de una funricdn, "enctada por p, 1a rual suponemos que  depende  no
scle de las variables conservadas o lentas sino también de un

rominnto de cantidades rapidas o no conservadas. Fete =spgundo tipo

de wariablee, deben estar directamente relacionadas con 1as
constricciones internas del csistema, las cuales exhiben 1a
natunwralezs de o= procesoce irreversibles = los cuales esta sujeto
; 30 ; ; . :
el mismo . e mejores candidatos =2 elewar=se =1 rango  de
varizbles independientes en &1 casc de fluidos =or los=
. _314-33 N 2
fluics . I = unica base para esta eleccidn == que ellas =g

originan de nns manera natural cuande uno resuelve lz ecuacidn  de
Boltzmann para 2w gas diluido, usando el metocdo de momentos de
Grad . En c=te mdtodo uno no sola descubre que los flujos pueden
epr elevados - la& categoria de wariables de estado, =inc que

79



ademas sus scuaciones de evolucidn temporal =son del tipo de una de

relsizacidn.

Fnn principin, sste muevo conjunto de variables debe cer
medible, perc ellas no pueden =er controladas por un  cbhservador
enternnc.. Sea R el erepacio tatal de warisble=s de estado, que esta
formado por &1 subhconiunta de wvariabkles lentas © conservadas
denctade por C + =1 subconiunto de las nuevas variables rapidas o
no conservadas, denotadas por R; asi G=CUR. Otrs manera de
clasificar estos subconiuntos de variables, e que el primerc o
csea C esta compuesto conn variable=s que obedecen ecuaciones de
ronicervacidn o de balance, mientras gue el segundc =subconjunto R
eeta formado rcon aguellss gue nbedece? ecuaciones del tipo de

relajacidn. De este modo la funcidn pn sers a su ver funcidn de las

siguientes variables.

G=nnuUURrR=> (3. 1)

]
o
-~

0

donde » =e supone que es una funcidn continua v al mencs dos veces

diferencizable.

El principal cbhbietive de ests teorfia, comoc de cuslguier
troria macroscdpica, #= la de proveer el conjunto de ecusciones
diferenciales npars el sspacioc completo de variables de estzdo, que
deecriben &1 ectiado termodinamico del sistema. Estas ecuaciones se
abtienen a travées de una condicidn de cerraduranl, Pmipresada en 13

=0



forma de una ecuacidn de halance que p debe csaticfacer, es decir

g .
3 LI 1w ? = LT
d + 2 2
Adonde ?ﬁ re =1 fluig de n, 1 cnal =2 define como  #] “PCtor  mas
general que == mpede construir sn G, W an e la produccidn de  p,

1a cual definimos coone el serglar mes  QENEral gue =g pueds

ronetrnir en =1 scpacio de variablecs de estado.

lina propiedad gue debe cumplir la ecwacidn (3.2) e= gue
esta debe reducir=se a 1a ecuacidn de bhalance de 1a densidsd de

entropia local QZI, dads por

1

ruando todas teoce wariablee del subconinanto R son irrelevantes N

] 21
=]l tratamientn

ITI.2.- ECUACIONES DE EVOLUCION PARA LAS VARIABLES DE ESTADO.

Empez aremcs definiendo el espacic completo de veriables gue
describen gl =sstzdo termodinamico de uns suspencsidn de particulas
Brownianas. Farz esto, considerande las ecuaciones deducides en el

cegundo capituloc v teniendo en cuenta la anslogias existente de
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restrn =zistems » un liguido simple, surge de una manera natural
que =l ecspacico de variables de estado estara formado por: 1a
densided de macroparticnlas n, la temperatura T, £l flujo de calor
a v el tensor de esfuerzos viscoso g. De este modo el subconjunto
de wvariables de sstado G esta formado por los  subconjuntos C=(n,
¥ v el nuevo Psca, o} Las definiciones microscdpicas de ecstas
wariables sctan dada=s por las ecuacicones (H.1), (R, 3}, (R.&) v

iH, 7Y respectrvamente en el apendice B.

A fin de deducir las ecuaciones de evolucidén pera el
conjunto de varizbles de estado, que hemos agregado, para 13
descripcidn dinamics del sistema, tenemos que en este caso p csersa

funcidn de
-
n=n n;T,q.0) {3.4)
NDe acuerde & las hipotesf= de 1a TIE, suponemos gque la

funcidn n sstisface una ecuacidn de balance, dada por 1a ecuscidn

(3.2). Por otr=z parte 1a diferencial de »n sera

-+ o
U:va u+vag-1+n-au+'eg :g— £ 3.5
d t © 4+ 4+ 24+ S

-1 Py <>
donde v=n v lo= coeficientes as &, a ¥ E‘a =on tensores  de
orden cero, uno v dos respectivamente. Estos representan las

derivades parcizles de 3y con respectc a l1as variables de estado,
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2
a. = 532
_’
2 n 1!‘3'2
las cusle=s par= conetruiirlas nsamos losE invariantes ecscalares v
tensoares gue ce pueden construir en el espacic de wvariahles de
2 =, ; ;
estada . = formx general =e escribe, & orden linezl #n 1a=

variahles de ==stado rapidas o no conservadas, coma Sigue.

o = a + a 11 = o) + O12) t3.4)
1 10 it = =
1 =0, 1.
& = a_ A+ 0D ) 3.7)
2 25
= o + N{2) (3.8)
= a1 -
donde 11 = =1 +tensor unitario de orden dos. Por razones
estrictamente fi=icas, todos lps coeficientes escalares o son
1

fupnciones unicamente de n, T v de las propiedades estiaticas de el
cistema. Ecsto =p justifica =i concebkimos el hecho de gue 1s
ecuacidn (Z.2) debe reduciree & la ecuscidn de balance para 13
densidad de entropia local de un liguido, e= decir la descripcidn
en 1a TIE debes reducirse a 1a dada por 1la TIL, cuando 1las
wariables rapidas n no concservadas c=ean irrelevantes para 1a

descripoidn del =istema.



Sustituvendo las scuaciones (J.8), (A.7) v (2.8 en (3.5,

okt =nemos que

d—-ﬁ-‘u d—i-vr.:l f:l:_)d—g-l-ua u+
gt °% g+ = d + %4+
»> =2
+ anf_l_i. )g—-!-vn q*g—ﬂ+~.a g:t
d t d t - d t
(3.9)

Puesto nque la scuacidn (3.9), debe reducirse = 1x relacidn

de Gibbs en equilibric locsxl para un ligquide simple, ecuscidn

(2.18), debemcs tener que o =ca Ys a_ =ntCsy /T W
oD 0

a = a = 0. Fhora para calcular 1 vector 4 s siguiendo los=s

[T 02 »

pasos que nos llevaron & la ecuacidn (3.9), tenemos que

->

= §+ﬁ’g-a’+3=t11=g)q+mm (3. 10)

donde los coeficientes ﬁi son funciones escalares de i, T v de las
propiedades estAticase del sistema v estps tienen 1z mi=ma forma
que la dada por la ecuacidn (J.46). Por otro lado tenemos que o €S
el escalar mas general gue se puede escribhir en el espacioc de

variables de =s=tado, v as=i e=scribimos,

T t3:11)



donde

-
¥.= + O() (o0
o] Hog 9
¥ o= o+ 002) (3.473)
—& i1 —
squi 1o ssr=lares p o copeistentempente cone lacs FIprESl oiEs
L2
anterimres == foman como funciones de v T unicamente v de  1as

propiedades estaticas del sistema. De acuerdo a la ecuscidn (X.2),
seguinda hipobt==si=s de esta teoria, ahors tenemcs dos formas
independientes de calcular la misma cantidad ah- Pocrr 1o tanto
cuando substituimes las ecuaciones (3.9), (3.11) v 1a divergencia
de 1z ecnacion (3.10) en (3.2), esta noe impone inmediatamente e}

reguerimiento de gue ﬁ6=1#T, simplemente de pedir aque cuando el

sutbespacic de las wvariables rapidas o no conservadas es
irrelevante, la ecuacidn (I.2), debe reducirse & 1la ecuacidn de
balance de entropis para un liguide simple, esecuscidn (3.3,

Finalmente comc iina consecuencis de estas hipotesis=s chtenemos las
rruaciones de =werlncidn temporal para &1 flnijo de calor v &1
tenepr de rcfiterzce viecpsEo o, lacs cuales a orden lineal en las

variables de ==tzdo, estan dada=s por las siguientes expresiones

an

-
= I 50+ 8 grad T + 2, div o + 2 grad ( 11 o) (3.14)

|
a



8
1Q

— = T a + i a '?- =
E OF ba grad 3 + b‘ grad g bs div g 11 (3.1%)

-4

donde los simbholaos 3 v b denotan nuestroes coeficientes a , 3.
kS 3

W yu, por conwendiencia suse definiciones son dadass en 21 apéndice
B, Para escribir 1x ecuacidn (J.15) hemos unezdo 1a definicidn de
=l fluic de macrrmparticulas, ecuascidn (2.8). De sste modo  sandn
=1 formali=me de 1z Termodinamics irreversible Extendida  hemos
zalculade la=s =ruaciones de evolucidn pars las variakles rapidas o
no conservadas, e=sto e= el fluio de caior ecuacidn (3.14) »v el
rensor de ssfusrzos viscoeo ecuacidn (3.15), las cuales junto con
las ecuaciones pars 1a densidad de macroparticulas £2.103 , 1=
temperaturs (2.21) v el fluic de macroparticulas (2.12), forman el
conjunto compl etoc de ecuaciones paré_tndas las variazshbhles dinamicas
que describen los estados macroscdpicos de las macroparticulas. En

lps siguientes capitulos daremo=s una interpretacidn fisica s e=tos

resul tados.

Por otro lado vemos, gue otra de las ventaias de haber
incluido nuevas wvariables de ecstado para describir las
suspensiones e particulas Rrownianas, en este casoc e1  flujo de
ralor v £1 tencsor de e=fuerzos viscoso, e que va no hav nece=sidad
de relaciocnes constitutivas ad-doc, pueste gque ahocra usando las
ecuaciones (3.14) v (3.15), estamo=s en 1la posicidén de poder

deducir dichss relaciones.



IV.- EFECTOS DE GRADIENTES PEQUENOS EN LA TEMPERATURA.

En s=te capitule desarrcllaremos la descripcidn tedrica de
una sunepen=idan e particulazse Brownianas, teniendo en cuentzs los
sfectos de loe pradientes en la temperatura sphre sl eicstema.
Para lcgrar ==te ochistive, calcularemos 1a= funciones de
correlscidn para las wvarizbles dindmicas que describen el cictensa,
haciendo un =nfasic especial csohre 1z funcidn de correlzcidn de 1=
densidad de macroparticulas. Ahora, debido & 1a anaiogia existente
entre niestro sistema v uan 1imiido =simple, desarrcllaremos (i
hidrodinamics generalizada de una suspensidn siguiendc las ideas
de la descraipcidn analoga para un  liguideo simpln;a, = decir
consideraremos propiedades tantc a tiempos cortos, conocidos  como
reglas de soinag, romo propiedade=s 2 tiempos grandes sobre el
comportamiento de 1a funcidn de correlacidn de la densidad de

macroparticul as.

Emper aremos dandoc una breve revi=idn a las ecuaciocnes de
evolucidn par= las variables que describen un liguidc =imple,
uvweando £l formalismo de ecuaciones de Langevin generazalizadas, el
cual e= un =ss=quema microscédpico de descripcidn. A=l podremos
comparar !s= scusciones deducidas en un esqQueEma MacrosScdpichO Rars
nma suspension =n el capituln anterior, fon las correspondientecs
para un liguideo =imple, la cual nos permitira identificar los
coeficientes chtenidos usando la TIE, es decir al comparar nuestro
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FEquems macroscdpics, deducido usando =1 formalismo de  ecuzciones
fAs  Langevain geEneralizadas, nos permitira obtener expreciones
mirroeEcdpicr=s rnar? Tnos coeficientes indetsrminados gue sparecen ©n
nuestro esnuems macroscdpico. Talocnlaremos 1 factor de sstruactura
dindmico pare nuestro sistema v veremos como =on tomados en cuenta

los efectos e gradientes peguefios en 1= temperaturs,

IV.1. - ECUACIONES DE RELAJACION PARA UN LIBUIDO SIMPLE.

En

m

=tz =sccidn deduciremos las ecuaciones de svolucidn
para las variables gue describen un ligwido s=imple, en un ssquems

macroscdpicoe unsande =21 formasli=smo de ecuacicones de Langevin

generalizadaszs- Consideraremos que el csicstema ecsta fluctuando

alrededor de un estado de eguilibric. Uno de los objstivos basicos
s la deduccidn de una descripcidn donde las funciones de
correlacidn  Jdependientes del tiempo =se expresen en términce

unicamente de propiedsdes estaticas del sicstem=a.

La rderivacidn de ecuaciones de Langevin generalizadas
empieza con la =leccidn de un conjunte apropisdo de variables
dinamicas, las cuales a t=0 =on mutuamente ortogonsles entre =i.

En otras palabras su correlacidn estitics debe ser nuls, donde el

promedic e= tomado cscbre un ensemble de Equilibrinza. La

seleccidn de las tres densidades, nGmeroc de particulas nktt),

-+

fluje de corriente de particulas Jk(t) v la energis Ek(t) (<] 1=
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temper sty s Tka! ee bacstante natwral, pusstoc gue ellzs =on 1z=
variablese gue == conservan en un liguido. Por otro lado cuandoa uno
oheervs las ecuscicnes de conservacidn, =s& da uno cuents  que
sdemas de las variables conservadas, aparecen =] flujo de calor 5
v el tencsor de ==sfuerzes o, en estas ecuacicnes, las cusles estan

dadss por

()
g tE) o B - }'kft\ (4. 1)
d t
-
)
d LV i - o, (+) (4,2)
d
i+ a
BENMY o8 B ?;ku\ (4.3
d t

Ne e=te nmodo, =wrge de uwna manera nabuaral  considerar )1

s > S
fluie de c=alor qkf?} v &1 tensor de esfuerz-os gi tambign como
variables dinamicas. El espacic de variables e= expresado a través

- . =
de nn wector rolumna 2€(t), pl cual en este cz=so e £l =iguiente

> = +* »>
a{t) = caol [nktn, 3,0, T 8y, g t), q (+) ] t4.4)
donde 1a=s definiciones de estas varizables estan dadas poe  1as

ecuacione=s (H, 1), (B.2) (B.3), (B.7) v (RB.$), respectivamente en

=] apendice BE. Comoc mencionamos ecte conjuntoc de variabies debe
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cser ortogonsl =ntre =i en t=0. Para esto e= conveniente redefinir

=1 tencsor s esfuerzos v £l flnrjo de calor de 1z siguiente manera

Hfﬁ = o‘:ﬁfﬂ = N Py By & n ) - e T B T, (4) 4, %)
- X “ - L -
« mn g3 ’ <, T T &
x 'k ok
a 3%
¢ 3
n;‘?f{-} - q:(‘!') =% G Y ',i:H') t4.,4)
¢ _‘iﬁ J}’* 5
x Tk

donde el parentesis ¢ ¥ significa promedic sobre un ensamble de
equilibri o>

Para czlcular la ecuacidn de lLangevin generalizzda para 2t
uno calcula la matriz de frecuancias iQQ ( para mas detzalles ver 13

referencia 20 Y, la cual en este casc viene dada por

i) = ¢ = R* y € & a‘ ':--1 =
r :
o a o a o
+
o a o ce T 3% 3 i ik
(> | a
. + . +
a a o ce 1 it 3y cen ot
= a [~ | =
¢ F Bt ¥y e i TV i k.8 o o
o o 3
. +
0 ce B TE sy e oo 0 o
- q a ol

i4.7)



donde 13 notzcidn <4 % significa

w & e 1a delts de kKrocnecker. Por otro lado la fuerze aleatoria
tiene cinco romponentes, teniendo en cuents las scusciones  de

conservacridon (4.1), (4.2) w £4.3), pests fuerza esta dada por

Fir)y = £pl [ Qs O Fn, 1, ;Q ] (4.2
donde Fn ¥ £ =on las fuerzas aleatoriss asociadas s ] tensor de
esfuerrzros v =&l fluic de czalor. Como tw resnltzda de ecste

formaliema, a3 matriz de la funcidn de memoria tiene la estructura

simple

K the, 0 = Tiey ?*10}} < aoa ot
N Q Q Q Q
9 Q Q Q 0
= { ) .2
) Q ¢HH ) Q ¢nm(t (4
0 Q Q Q Q
{ ¢
0 Q ¢mn t) Q ¢bm.t) J

Sustituvendo las pcuacicnes (4.7), 4.8 v (4.9 en 1a
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. v 3 3 >
Pouacidn de angevin generslizads para el vector 2, deads por

!

-
s(t) . -
22 & o Bewg e Jot® Kot 2wy = Fow (4. 10)
2t o
o obtiens =1 cicstems de eFouascioness de | angevin generalizadas

para las cinco wariakles definidas en (4.4) siendo estas dadas por

lase sigmientess =upreciones

dn tt) . Xk

X = u it < )
SE— ' (5.} Ja } A
gt

ot 2
a =
4, 12)
T () ¢
n C k) i %k . = szk) cilk) T a nk 22 + 1 Q-ﬁ it (4. 13)
d t 2+
d nkggft) =y f e n i¥ 5y Feey v ¢ @ Q*i+)
oy Ty B oy ¥ ‘
d +
¢ ne X s n x
[ t" ¢ (t=t™) @5t — [d &° g (=t IF (%™
& o B o e

(4.148)



g @7k 2 - - . . . +
= £ k) g e T A + g% 1
o 58y * @, T L 1) g, 1> n"i £)
di-
: T3 % s 2Q X
— fd t° (E—t*) M- it - [d t* (b=t ) @Yt
I " ¢b oy I b éaﬁ bES t

L S

donde las copficientes gue sparecen en sstas  scuscionpes Wx hen

=ido definido=s previamente en 8l capitule 1. Las ecuaciones (4. 14)

v (4,15 sy resultados evactos, los cusles pueden vtilizarsse comm

base pars dif=rentes cllculos especificos. A fin de simplificar

estae dos ecusciones, haremos la suposicidn  de Gue e=tAn

deeacoplades + =i ademxs suponemos tambien que las  funciones  de
Il

} 11 ne ; ; ;
memoria ¢ O pueden evaluarse en la aprovimacidn & tiempos

largos, loc cu=zl =ignifica gue

i
nn x % n
d b7 RUNME=t) [T (7)Y x0T (t) dt° {7
I oy i3 of3 I & ?,

= o ) o o+ (4.18)

o3

v une manera snalogs para 1s funcidn de memoria ascciada a Qa'

En consrcuentcia la ecuacidn para £l tensor de esfuerzos  ce

escribe de ls =siguiente sanera,

4=



i b & n.k
i | S — { } — » - ’
i Fﬂ'f + Eltl.\ J.L 1) a'_EL} l'r.'*H 14,17

donde a(i'} ==t =z d=zda por

L) =C ) -nam o2y i (4.18)
11 T

con ﬁufk\ 12 ronstante rlastica, gue fné relcuilada por

Schoefield . Cabe aclarar me tambiern se chtiene nna ePountacidn

analocgs a (4.17) para Qn’ pera la cual no escribiremos agui

IV.2- FACTOR DE ESTRUCTURA DINAMICO, A TEMPERATURA VARIABLE.

En e=tz seccidn calculsremos los efectos de gradientes
pequefios en 1x temperaturs, scbre el factor de estructura dinamico
de una sucspensidn de particulss Bromnianas. Para este propdésito
cbtenemos 1= transformada de Fourier de las ecuaciocnes (2.9),
{(2.12), (2.21), (3.14) y (3.15), deducidas en lo= capitulos
anteriores. De ==ste modo observamos que debido & gue en las
ecuaciones (3.14) v (3.15) los coeficientes son funciones de r, se

obtienen conveoluciones de la forma
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ruys presenr:s ~omplica loe cAlcvlos a desarrellar. De e2cte medo

—om la finaiidad de simplificar leos reswltade=s, suponemos gque  los
kernels son 'rr=lee =n =1 espacic, = decir =ifQ"§! = atfﬁ> Siii—2)

e cual nos peErmite integrar directamente v 2=i obtensr  productnos
de funciones =r =} =s=sEpacic b, en luwgar de convoluciones. Cabe
aclarar gque '~ gents generalmente desarrnlla las ecuasciones gue
describen 1 =si=tema en el espacio de Fouvrier, como fud r=slirado
=n el esguems e angewin seccidn antericr pars un liguido =simple,

]

v de ests maner: infisren que en =} sspacio de configurscidn =S

- - :
Fouvaciones =on v locales en r. En oeste trabajc no hemcoe tomado 1z
posibilidad s incluir no localidades en =1 espacic v =1 tiempo =n
nuestras =cuzciones, peroc es igportante enfatizar gue ecstos

efectos ds n lcocalidad se pueden cobtener siguiendo argumentos mas

36
generales" .

Antes = Jue cualguier progreso pueda cser rexlizado con
estas expre=s:onss 2un complicadas, las cuales no escribimos  agui,
haremos wED ae aproximaciones adicionales. Empezaremos
restringuiendonocs nosotros mismos a casos en =1 cual =1 flujo de
calor alcznzs ' =estade estaciocnaric mas rapido gue las otras
variables del =zis=tema. Es decir el tiempo de relajacidn del flujc
de calor e= ma=s pequefio que aquel del tensor de esfuerzos viecoso.
Sabemos gue los sfectos de conduccidn térmica en  funciones de
correlacidn, —omo para l1a concentracidn en liguidos =imples, son

menos import=ntss que los efectos viscosos al menos en el rango

4

; g : : 23
donde se rez=lizzn las mediciones usande dispersidn de neutrones”

4%



ddemas lz mportancia entre estoes efectpos té&rmico v visCcoso

es tambien /zlida parza peolimercs. Acsi =se tisne que
(3] q?
=0
at
con lo cusl., = partir de 1z ecuacidn (3.14), ocbtenemos 1na

relscidn —cnstitntivea, expreszda como

= 2 =
§=-=2i8T7T-=23if-0-=3F¢11:0) (4.19)

S b b

2 2 2

ademas , concsiderandoc gue el fluioc de calcr v el tensor de
esfuerzos viscos=o o no =e acoplan, reecribimos 12 ecuacidn  (4.19)

de la siguientre maners

Aa=iAnT (4.720)

gque es la =cuzcidn de Fourier para el calor—=", Agqul A es la
conductividad t&mica. Observemps gque la ecuacidn (4.20), de hecho
represents precicsamente l1a primera aprodimscidn entre los fluiocs v
las fuerzzas termodindmicas, 1s cual es valida si los gradientes en
la temperzaturz =on pegueffos. De e=ste modo teniendo en cuenta 1a
ecuscidn (4.70) v usandc 1a conocids relacidn termodinamica entre

ia presidn, !z densidad de macroparticulas v 1la temperatura, es
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decir

i em=3 K Be n tE) o+ 2r ka.’;? ) t4,21)
an jr 2 in

donde

2e = E:ifk) (4, 22)
8 n T
e ¥ =n aon C:-‘.k) (8.23)
aT n

reescribimes lz= scuscicnes para 1z  temperstura, 1 flujo de

macroparticnlizs v &l tenscr de esfuerzos wviscosw de la  sigulente

maner s
T i) 1. )
ne iy 2k e oath T2 X 2 T () (4.249)
» 2 + T 2 +
.
E L 3 - *
_a__].‘_- = 3 {? E_E nk(+) + ﬂ_!‘i Tkgt] - 1 i; s E-k(t}
8 t an ir aT n
o
L= -
- (4. 25)
=— 1 ) 4,75
a o it )
X =~ B ) att) B BT (4. 25)
P Py “x 2 x
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Ahre = introduciremos lzs definiciones n=susles  de 1=e

component g 1 onigl budi pal w2 trapsverssl del fluico de

macroparti-ilez=s, == decir

i i*

-

;] * v

i = ‘ X § o x (4.27)
§ i ij

Eligiendno 'n =ictems de coordenadas donde P=1% P o nesndo 1a

Ed
ecuacidn 3.77', unc obtiene 1la ecuscidn para ls componente

longitudin=sl pars el fluic de macroparticul as, dado por

X
i 1
- S 2 p n () + 8p T 0 |- LI a]:ft}
ot an jr _8 T Jn _
o
- N -
= ‘Jl tt) (4, 23)

k ; .
c:ztt). Nel miemo modo obtenemos la ecuscidn para

donde okit)
i z

la component~ longitudinal para el tensor de esfuerzos wisceoso,

dado por

e T Y e  FTE I EE .Y (4.29)
i 1 2 i

Ahorz estamos en posicidn de comparar las  ecnaciones
(4.24), 4,.28) « {4,.29), las cuales fueron cbtenidas usandc 13 TIE

e

para unza suspensidn de particuwlas Rrownianas con las  ecuaciones
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(4.12), (4.:7Y o (4,17Y que describen las fluctusciocnes de un
liguidno =simpls =lrededor de ywn estado de equilibrio, las cuales
fusron chtenidzs usando #1 formali=moc de efcuacionese  de | angevin
generalirad==. Teniendo en cuenta el casc estacionaric para el

flujo de c=lor, swpresado por lx ecuscidn (4,20, cbhservamos gue

=i ignoramcs =] dltime términc =n la ecuscidn v4.28), estos dos
canjuntos  de  scuaciones son =similares, Pero ecste términc
disipativec == =1 que hace la gdifesrenciz sntre una suspensidn de

macroparticvls=s +v un liguido =sigple. E=s mav  imporiantes insistir
agul que ls= zoueciones son similares perc no  idéntica=s, puesto
que las correspondientes al ligquido sigple =g criginan & partir de
nna descripcidn micreoscdpica en contraste con 21 otro conjuntoc gue
proviene de in scsguema macroscdpice. En  ~oneecuencia, comparando
la ecuacion 4.29) com (4.17), _hedemes identificar que la

expresidn mi-r-zodpica para loe coeficientes esta dada por,

t"k) = altk} (4,30)
s o= L p oo 4.31)
2 n 1 b

Ee f&cil ver gue lzxe spluciones & las ecusciones  §(4,24) v

t
T () = !'d 2 ﬁrtl?,t—t’) ik j’;tt-'l (4.32)
o
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i

¥k - + . =
{t) = - tH,t—t") : » .33
o, it ‘[c;'i' B, K.tk ik oG (4

respectivamsntes, donde =1 kernel de memoria ects dado por

i, t) = g () =xp [— —3-—] t4.34)
o >
Tik)
Bgui B ) =2 atih) T s i, T %D =x k2 s npcC o,
o7 T v T v
ﬁoafﬁi = % z;ﬂﬂl ! r;f(ﬁ) = catﬁ). Es importante puntuslizar gque

las ecuacions=s (4.32) v (4.33) =on consecuencizs de las hipotesis
hechas en e=tza ceccidn. shora, con la finalidad de cslcular 1=
ecuacidn de =volucidn temporal para el factor de estructura

dinamico, =substituimos las ecuaciocne=s (4.32) v {(4,33) en (4,28),

obteniendc gue

3. tt)

- KX

¢
2.» 2 . 2, > X
= ik C_ 1§ { + Yy £ 4 D (. t—t7) (£*)
1 *T k) n 2 T nati) i) '_d ﬁ; kst—t 3 t

2 L [»]
b » - .k & .k .
— B Tt —t7) 2 - (8.35)
= ' gt ﬁafl,t % J‘(t ) o Jl(t} 4. 35

Multiplicando las ecuaciones (4.35) v (4.11) por n:tO) v

tomando promedic sobre un ensemble de eguilibrioc cbhbtenemos gue,



3 Fiit by § " ¥ .
o0 N Y, ClL === . { + } y -
31 ik < 3 lt) r ,:{1) (4, 348)
JottY . ¢0)
L S k 2.5 R O30 € B R RT4OY > #
4 4 ey % k

i

- v? noaliy c2n S dt?’ ﬁT:ﬁ.t—t’\ < jfft’\ n:f0> >
o

2
T

i

2 % i _3a % 4 ¥
- k [ dt® B ti,t-t") < (&%) n (0) 2
(b}
o -
& & ¥ @ n*o > (4.37)
m 1 1

donde F(K,t} es £l factor de estructurs dinamico definido como
FUt, &) = < ntit,t) én (00 > (4.32)

w &n = n — < >»es la fluctuacidn de n =lrededor de < n 2. E=
importante pentuslizar gue cuando evaluamos la funcidn de
correlacidn temporsl para la fluctuacidn de ls dencsidad, debido =
que estas sctan descritacs por uns variable macroscdpica, uno ests
supeniendo implicitamente que el promedic correspondiente == un

promedic temporal. A& fin de identificar este con un  promedico



petadicstico =g tiene que csuponer, aque las fluctnaciones

microscdpiczs  decsen  cobedeciendo 1= miEma tewv coma lzs
correspondi entes pacroecdpicas v ademss que =su promedio temporal
e itgual s nny promedic tomado con o un ensemble de eguilibric

representativc del =istema.

Continuando con nuestro calcoule, tomamos la transformsda de
Laplace de ! 2= ccusciones {(4.34) L 4,37} v sustituvendo 1&
L]

segunda &0 la rimera ocbienemesE gue e1  factor de estructura

dinamicc s=t= zdo por

) s =
Feit,e) = Sih) (4.39)
k2 2 i
T
Z % x - 2, 2 - - 2 2 g o
T o+ KT oee(i) Crfk) ﬁ}ih,z) + K afk,z} #
m m
donde S(l) == ! factcor de estructurs estaAtico, 1 cual se define
coma S(F) = ﬁfﬁ,ﬂ).

Parzs concliluir los cAlculos de este capitulco, consideremcs
una suspensidn muy diluida, es decir, en éstax aprovimacidn  uno
puede despreci =z 1as interacciones direct=ss entre la=
macroparticuls=s. Por 1o tanto, 1z ecuscidn (4.37) =e reducse a 1sa

siguiente evpresidn



-~ = -"I

Feif,z) = =ALL i4.40)
2 C2iD)
15 T

En conclusidn, de la=s ecuxciones 4.3%) v {4.30) vemos gue
2] haber roncsidersdeo el caseo estacicnaric para el flujo de cslor o
conservandc las =scuaciones para las variables de estzadc & primer
orden en lz=s variablee rapidas o0 no conservsdas, =e deduces gue gl
efectc de locs gradgientes peguefice en 1a frempersturs sobre el
factor de estructuras dinamico, s=stan tomados en cuents a través de
una funcidn de memoriz exponencial. A partir de l1a ecuacidn (4.39)
wemoes tambien gue en adicidn &l terminc de memoria ascciado a 2 los
gradientes =n 1z remperaturs, las interacciones directxs estan
tomadas =n cuentz tambien de 1la misma maners. En el capitulo
siguiente analizaremos las consecuencias fisicas, gque =se deducen
cuandc consideramas un sistems en el cusl los gradientes en la

temperatura =son despreciable=s, es decir en una escala de tiempos

donde las fluctuscieones en 12 temperaturas =son irrelevantes.



V-~ DESCRIPCION DINAMICA EN EQUILIBRIOC TERMICO

Estamos intsrecados en desarrollar la descripcidn dinamics
para wpna suaeEpensidn de particulas Brownianas, en eguilibrin
térmico v en compsrar nuestros resul tadnos mecroscopicos con Ios
cbtenidos usando ctras teocrias micreoscépicas. Donde 1 equilibrin
té&rmico ece cuandn describimos %1 sistema #=n oiins Fscals de tiempos

tal que lo=s gre=dientes en la temperatura son irrelevantes.  Para

i1

lograr este chietivo, empezaremos dando yna bhreve revicidn de 1
Aescripocidn trdrice realizada por Hess v Klein. Estos autores nsan
a la ecuacidn d=s Fokker-Planchk come 1a ecunacidn fundamentzl gue
describe la dinamica de las suspensiones, de particular interés
para nosotros con loe resultados nhtbgidns usanda la asprectimacidn
viscopelastira, =n 1la eracidén para =1 factor de estructura
Ainamico. Ntroe reenltados que revicsaremos =on los  obtenidos  por

Arauvz-tara, tos ruales e=tan bacsados en im ecusacicGn de

Smeluchowshi generalizada.

Fri 1a altimas seccidn veremos que nezxndo las scnaciones para
las wvariable=s de ecstado, deducidas desde 21 formali=smo de 1a TIE
en los capitulos 2 v X, cobtendremnse 1a ecuscidn del factor de
setructura dinamiceo para urny =ictema =obhreamortignado W
ectableceremcs comn = introduce la aproctimacidn viscoelistica en
nuestro forssli=smo. Finalizaremos estableciendo la conexidn de

nuestros  resul tsdos con los obtepidos por Hess v Klein, v

=4



Arenie —lars.

Y.t DFSCRIPOINN DINAMICA SOBRE IAS RBRASES DF 1A FOUKACION DF

FOKKFR-FL ANCEK,

Revisrr=emos 1a hidrodinamica generslitade desearrell ade por
- iz : .
Hese v Klein pEra sistemas de pearticulas Rroand snies. Fetpe

sittores conmsiderarcn como ecuacidn fundemental = la s=cuacidn  de

Fokber—-Planch, para 1a fincidn de distribucidn £, )= gep G
: &9
ﬁﬂ, ?1,..., 3N3+$ e =tz dada por
B -
fim,at)= w fim,t) (. 1)
2t
drnde @ == =1 rperador de Fokker-Planck

-2 g > a ” a
WS =g == g == e E === +
i - -
3, m al’i Dr«\
o a a 1 >
4 S.2)
«T T = L'T " - Pi. (
i dlp q P m

donde Fi denct= las fuerzas gue eiercen toddas las  particulas
sobre 13 i #cims = través de interacciones dirsctas vy (° P 2]
coeficiente de friccidn dade por la ecuacidn (2.4). E=  importantes

mencionar que la primera parte en la ecuzcidn (5.2) es idéntica =l

nperador de Liouwville de un lignido simple v 1z =egunda parte =g

b1



origina desde 'z integracidn de las wariables rapidss del =sclvents
o ; : 37,38 2 ;

en lz scuacidn de Liouville . En consecunencia la scuascion  de

continuidad pErE las fluctuaci ones de 1 dencsidarl rie

macroparticnl as esta dada por

-

an k.t

a t

iz ecnaridn de movimiento para las fluctnaciones  del fluio e

macroparticni as

3 + >

e d
* A
2 5tk t¥= =4 Kp + £k, %) (5. 3)
2t

i

-
Adrnnde P == 13 preseidn termodindamica v Ffﬁ,t} la dencsidad de 123

fuerza flurtuesnte. Estampos interesados en £l factor de estructura
dipamico, 1 cnal puede medirse medi ante experimentos de
Adispersidn de Inr., A fin de deducir esta cantidad, estos antores
hacen la hipdte=sis de gue 1las fluctuaciones en la fuerraz c=e
producen por 1=a= fluctuaciones en la corriente, la cual =se expresa

de la siguients maners

> >

-» > i »>
£ o, tr= — J-od £ [ th,t-%2) i e ™) (5.5)

L

ziendo sstx la scuacidn gue define = la funcidn de friccidn

pU|
o



-

generalizada Uik, b, De este acdo usando la esecuascion (5.5,
rescscribimos (S.4) como,
a 2 - +
m Tt = =k (t)- 3 (F,e—t Y3 it (5.&)
i, & sk op, )= [ dt® [ k-t Veg it
a8 +

la cual e=s considerada por estoe autores, como uns ecuacidn  de

i

Mavier—Stockes generzlizada con fuerzs de friccidn externsa. Con 1

finslidad de reducir la ecuscidn de evoclucidn pars =l factcocr de

Fretructuwra dinamics, tomamos la tramformads e Laplace de 1as
£

=sCuaci ones (%.3) y (5.6), las multiplicamcs por nk(ﬂ), =n

seguida tomamos  promedic cobre un ensamble de eguilibric o

sustituvendo 1= =egunda ecuacidn en la primera, estos antores

chtienen gue,

>
- -
F (k,2)= B Awd (5.7)

-

donde (1 the,z) e la& componente longitudinal del ten=or de
friccidn definido en la ecuacidn (5.5). Hess v Klein muestran que
P=te tensocr rrncicte de dos términos, 'wno wiscoso v gque  condoace
A/ la ecuarcidn rde havier-Stokes v 1 otro puramente friccional. La

romponente longitudinal de eete tensocr, en Pl casoc i que  las
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interacciones hidrodinamicas =& pusden despreciar, ecte wviene dado

pra
> o B
El thyz) = + A ft th,=) {%.R)
4
donde A tl ihk,z) e= 1a parte dinAmica del tenscr de friccidn.

E=stamo=s interecezdos en el intervalo de frecuencias donde tiene

Ingar la difusidn ==pacial, luego podemos despreciar 7 comparado

(= >

con _If f m v =1 FodemAds suponemoe  que A lek,?\ es  positivo,
entonces paodemos omitir a 1 en el segundo denominador =n 1a

peniacidn (5.7), aque =e simplifica de la =siguientes manera

A > >
f )=
F thy2z) S (k) (5. 9)
2 . 2
& ¥ 'R
€ 4 } L
radfl v ﬁ
£ % /m 1+Ar;lﬂl?,z>
o
(4
a esta aprovimacidn =e le conoce comc 1a aprovimacidn de

sobreamortiguamiento. Tomando 1a transformada inversa =e obtiene

ql'p
»> o 2 i
H Y
2EULE - - Xm0 + o ta Dd,-t) 17 Eee) (R0
b + Sk O



donde la funcidn de memorizs esta dada por

0= %2 Ar, tiz) o r°
A Dil,z) = - " T (5. 11
5 (k) 1+A(L£I:Z)’g°
w n°= kﬂ TIED == =1 roeficiente de difusidn para ans prarticnl s

Browini ana siaqel =,

Hees v Klein deducen gue en la sprovimacidn viscoelastice,

e=tz funcidn rs memoriz se convierte en una  exponenciszl =simple
dada por
s 2
P >
= Yy & |
AD (k= __Hy (5.12)
Z 6T ' ok
D

»
donde T_;ik> = ~1 tiempo de relzjscidn para 1z funcidn de

di fusidn dadr por

> o -»>
r Tty = Py gtk (5. 13)
D Y -
i) )
H 4
-
donde ruiﬂ:l F= =1 tiempo de relajszcidn para la componente
=,

=9



~
longi tudinsi de A Zfﬁ,?) w pltﬁ} v u kY son los primerns

cumul antes de (5.10) dados por

B k)= B2 k* (5. 14)
-
S (% )
- -
p, k)= D% 12 5 (k,00 K2 (5. 15)
-
S () cr ®

-
donde la funcidn de wviscosidad p (k,z), para el casxoc concsiderado,

es decir despreciando las interacciones hidrodinamicas, esta dada

pcar

» -~ >
A T, (kb= 32 n thyt) /e L° (5. 16)

Es importante mencicnar gue Hess v Klein pueden deducir los
resul tados dados =n esta seccidn, usandce también un formalismno

12
rigurposc de cperadores de proveccidn .
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V.Z.—- DESCRIPCION DINAMICA SOBRE |AS BASES DE LA ECUACION

DE SMOLUCHOWSKI.

Estamos intereszados shors en =l czsc cusndo el sistema esta
fuertemente =zmoo-tiguado por las  fuerzacs  de friccidn, Come
consecuenc: = tenemos gue los momentos de las particulas Browni anas
fluctuan rapidamente comparados con el movimiento de sue

coordenadas, =ci en la escala de tiempo del movimiento de di fusidn

+

los momentocs p  pueden considerarse comc variables irrelevantes
L

=g puede, sSntoncess derivar wuna ecuacidn pera la  fupncidn  de
-
distribucicén, ¥ (R,t) en el espatic de configurzcidn. Estz

eruacidn == 1lamada ecuacidn generalizadza de Smoluchowski, l1a cual
puede cbtenerse a partir de 1la ecuscien de Fokler-Planchk por medio

de un desarrcllo =n potencias de gradientes espaciales de tipo
39
Chapman—-Enshkog , 7 utilizandeo el tiempeo de relajacidn Browmniano
¥, 40
T, 1 como parametro de pequefiéz en un desarrollo « De este

modo la ecuacidn de Smoluchowski generaliz=ada e=ta dada por

-

-
@M (R,t)= O 8 (R,t) e £

gt

donds O e= =1 operador de Smoluchowski, gue =2 define como

-3



- -

- N -

— il IR Y/

O0fa (R,2)= 9 N [ e ' R ;nT n ie 3 ‘R’*}\gtn,+\ ] (%.18)
. V2 i

Lal )

"~

-
aguwl A (R,t) == cualqgquier variable dinamica definida =n el sspacic

-
de configuracidn, R represents & todas 1as peosiciones F i de l1a=

a
N particuias ZSrownianass, ¥ = S D conn loe  tencores de
» ar =4
- 30
difusidn v U ! R) representa 13 interaccidn entr= 1as particulas

a2l rcomo también a cualguier fuerzs externa aplicada =cbre el

sistems.

La ecuzacidn generazlizada de Smoluchowmski {S.17) tiene comc
-+ >

solucidn fundamental, & la probabilidad condicional 4 tR,Rn,t) de

-

gque el sistema de particulas tenga la configuracidn R al tiempc t
-»

dado gue sl tiempo =0 tuvo la configuracidn Rn’ como

e - »

LR, R ,0) = SRR ) (5.19)
o )

la evelucidn temporal del sistema de particul ss puede ser descrita

por el propagsador, 2l cual es splucidn de la euacidn (S5.17), como

- - -
M (R,Ro,t*)= &°* SRR ) (5. 20)

Ahorz pars cbtener la ecuacidn de evelucidn parz 13 funcidn

de correlascidn temporal entre fluctuaciones locales de 1a

&2



den=idad, pare pariticulas Brownianss interactuantez, e aplica la
térnica de opsradores de proveccidn. En este casc el operador

s=ta dado por

-
-y L n »
L < -k SIR.tT)Y
F SR,y = 2 > 24
o> T}
-k
=l cual nosE grovects cusiguwier varisble socbre 1s bh—Ssima

componente ds Fouarier de las densidad de perticulzs Brownianas. los
parentesics zngulares significan promedic scbhre un snsamble de
eguilibric. li=szndo 1= definicidn del factor de estructuwrs dinamico

secuacidn (4. 28), vEmosE gue = ecuscidn de movimiento, essta  dads

por

>
a . ;
—_—Y =l g o» = rs = {5, 22
k
Feoconmtinacidn, itn=Eertando en (S5.22) la identidad entre cperadores

2" £

L% ; it ! i ~ - 2 . B L
ECH Rt J-dt, EQ(: 470} F o E(s p) M
o

P

donde O e 21 transpuecsto de 0O, =g encuentra gue

it (15, i

{ m i) =

@R - 2L et ey J’dt’ MO, t) Feit,t) 5 i (5. 23)
[+

a t S




donde (i == =1 primer momento de F(ﬁ,t} v N(k:t) =] s

funcidn de memoria, ia cual =¢ ==scribe como 1z funcidn de

astitccorrelacidn de una "fuerza fluctuante” F(ﬁ,t), dada por
MIEL E) = € F_at0) Falt) 5.24)

con la fuerz-s fluctuante dada por

- "

11— ]
2P Ot

Falt) (1-P) 0O R

El problema consiste en 13 Ev%luaciﬁn de 1a funcidn de
memoria H(ﬁ,t}. Fuesto gue 1a Expresién-para esta funcidn ==  muyv
complicada + noc parece cser posible calcularis exactamente.
Arauz‘ﬂ con la finalidad de superar esta dificultad, preopone  uns

forma funcicnsl para 1la memoria, a2 través de uvna funcidn con dos

parametreos. | = forma especifica gue propone  Arauzs =c una

svponencial, == decir

-
M, t) = Al o DA (5. 2%)
De estz2 =cuacidn es facil ver gue
gl = M, 0 (5.26)
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Zocnde la prima significa derivada. A su vezr @) cuestra que 7,00

i3 f",f}! + 87 ;7 zden svpre=sar en términos des los Fres  primeras
mowmentos de T0U 1Y | dadoe por
M, oy = 2o - [ m P ]2 g Fein 15 20
“r o oy = ml:” ‘.‘-?\ + [ mll} ; ‘?‘ ]3 E~2 ; ‘-?‘ -
5, > =3 . 2. >

- 2 m (kY © Ty mo i)Y (5. 29

En consecuencia, tenemos que =i wvno conoce los vwalores de
las tres primercs momentos, ung puedes calcular los dos  parametros
de la funcidn de memoris. L= expre=siones para los dose primercs

momentos =on locs siguientes

D (S, 30)

donde gir) == 1:s funcidn radial de distribucidn del sistems v vir)

el potencizl entre pares de particulas. La expresidn para =l



. 41
tercer momentc fuaé cxlculads por Araur , v estxs dads por

3 3
(=1 o s = o
mo iR = - 5 =38 b K2 o I dr ger) -2 g

2

Y+ cosd(i (PP ]
(F-F) (-9°) u(r) uir?) ] (5, 32)

De s=ste modo Arauzr regduce el problema de determinar 13
funcidn de memoria, & la determinacidn de los tres primernos
momentos del factor de estructura dinamico, =i endo estos

propiedades ==staticas del sistema.

V.3.— DESCRIPCION DINAMICA USANDD LA TERMODINAMICA IRREVERSIBLE

EXTENDIDA.

Ahor= consideraremos una escala de tiempos en la cual 1a
temperatura hzs relajado v de este modoc los gradisntes en ella
serzn despreciables, eg decir las fluctusciones en la temperaturs

spn  irrelevantss. Cuando 21 sistema =e esncuentra en est=

&b



condicidn, dirsmos gue ssta en eguilibrioc térmico. En consecuencia
el segundo término en la ecuacidn (4.2) =eri desprecisble. Luegco
=iguiende o= grsmos pascs gue nos llevsron 3 1a  =cuscidn (4,3
chbtenemos 1la scuacicn de evolucidén pars =1 factor de sstructura

dinamico, cu=ndo =1 sistema =2 encuentra en eguilibric térmico,

dadza por
>
Fiflyzy = = (525
c2 i
T+ z
0 2 ,
R A 3ot
13 i o
Como  weEmciconamos 8n las  secciones anteriores, est amos

interesados = describir &l sistesma en el rango de frecuencias
donde ccurre 1= difusidn espacial, = decir para frecuencias mucho
: ; - o,
mERCrEs gue =! Yiempo Browndano kB { /my, de este modo podemcs
despreciar = ¢ comparsdo con este tiempo. E=s importants mencionar
aue cuando ecsiames en el régimen difusive, las fluctuaciones de
lcse momentocs de 1ss macroparticulas pueden ser  despreciadas
comparadas con (5 difusidn espaciszl. Formalmente esta hipotesice ecs
justificada pienamente en 8l caso parza una macroparticulas simple,
. ; ; ; ; i2
es decir en zucsencia de interacciones directas entre sllas . (131
mismo ce pusde mostrar gue 1ps resultados obitenidos cuando
-1

despreciamcs s - compardo con Ty {es decir considerandoc el

régimen difusivn) =0 la ecuacidn {(S.33)), =sonn loE mi=smos =1 en

&7



su lugar cons:deramos szhora sl sstxdo sstacionaric pers =1 fluim

de macropsrTiculas. Es por esta razon gue tambien =1 régimen

difusivoc == !& conoce como 2provimacidn scobreamortiguada. Ahora

con 1a finzlidad de reescribir la scuacidn (5.33), =n 12 forma de

itna ecuscidn con memoria, tomamos la transformada inver=sa  de

Laplace de !z scuacidn {5.33) v considerando el régimen difusive,,

cbtenemos

- O 2 i
F e, h) J:
Pty . - B —— F(, 0 + J'dt-‘ MEE =621 K2 Fih W (5.39)
. I Sk) o
donde la funcidn Ze memoria esta dada por
P n® b tﬁ,z) K2 s gn
M, =) = 2 (5. 35)
SUH 1+ p ti,z) TP S
-~
donde ﬁp}ﬁ,7~ == la funcidn de deczimiento exponencial de =1 tensor

de esfuerz-os viscoso, dado por l1a ecuscidn (4.33) v p° = k- LX)

Veamo= zhorzs como la ecuacidn (S.34) =2 reduce a dos cCasps

limite intsresantes £l primerc es para una suspensidn diluida, en

cuyo casc l=s=s interacciones directss entre las macroparticulas  se

desprecian v =l términc de memoriz, ecuacidn (5.35), es nulo.

Consecuentements cobtenemos la ecuacidn de evolucidn para el factor

de estructur=s dipamice para una suspensidn diluida, dads por

&8



a Fffqt) B 9

= - DY k° Feit,t) IFL 38D

donde usamos =1 hechpo de gue en este caso S¢(EY = 1. E} segundo
limite e= 1= eprovimacidn 2 tiempo=s cortos, donde debido a gue
estamos interecazdoe en 2l régimen difusiveo, esto significa tiempos
en lps cusles las macroparticulas bhan experimentado un namerc @y
orande de cambics =n =us momentos, =t decir tiempos mucho mavores
que T, Asl ti=mpos corteose spon squellos que cumplen que T}<(+<<T1’
donde v ec =1 tiempe ssociado con las fuerzas de interaccidn. De
pete mode vemes de la ecuscidn (5.34) gue & tiempos cortos el
cegundo términc del ladeo derecho =g cancelz por 1o gue 1a  funcidn

de memoria no ~ontribuve al  decimientc inmicizsl  del  factor de

retructurs fdinamico v de este modo obtenemos gue

&
f,t) 4
BEGE) - = Bl @ (5. 37)
a t S
De iz= defipniciones generales de cumuil antesu, encontramos,

uvesando la secuacidn (S5.3484) para el factor de estructurs dinamico,

gue lps primsrcs dos cumilantes sstan dados por

O 2
pif = D& (5.38)
St
& 2 - -
po i = = K* MR, 0) {5.39)

&9



v reescribiende =1 segundo cumulante sn té&rminos del  primero,

ochtenemns
(5. 40)

Con 1a finalidad de comparar la funcidn de memori=z,
cbtenids usando iz TIE v 13 correspondiente funcidn deducida por
Hess v K}einiz, reescribimos 21 té&rminc de memorias dade por 1=z

ecuacidn (5.235), de la =iguiente maners

M, z) = 5 E (5.41)
Y
Hy (KD

T+ Qa (ﬁ) =
t 37%8)
P‘ :

donde para escribir 1la ecuacidn (5.41), hicimps usc de las
ecuaciones (5.38) v (5.40). Ahora comparando las ecuaciones (5,40)
v {5.12), cbtenemos gque estas =son iguales =i hacemos las

siguientes identificaciones

() = 1 (i
o } T k) {5.42)
Y

raoau‘:} = n‘u?,o} /e (5. 43)
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De &=stz= do=s daltimss ecuaciones, cbkssrvamos gue las
funciones o v Al toman €l miemo pepel, lo cual esra de esperarse
puesto gue =mbe=s funcione=s, dentro de cada wno de loce formalismos,
contabilizan 1== interaccicnes directas entre las macroparticul as.
Cabe aclarsr gue Hess v Klein usandoc la aproximacidn de

1

. — - >
scoplamiento modo—-modo, czlcocularon tanto ‘r“ ik) comc npik,0), =n

torminos de propiedades estaticas del cistema™ .
: ; i 31
Por Oltims consideremos 1a eprowimacidn usada por Arauz
de 1los resuitzdos cobtenidos por &1, vemps nue estos nos
proporcicnan vnza forma alternativa para calcular el tiempo de
reiajacidn v 1z amplitud de la funcidn de memoris, de este modo de

las ecuaciones ‘5,.26)-(5.29), tenemos que

e D
Bt = - | 2% - [m“’ti:’\ ]2 ity | 2L Lo (S5.44)
oo o 2
D™ k
alfl:"i o a2ty + [m‘”f;:) ]"" 3 ity
B 4
oo
0 3 ,2 3 th)
LN SN D, SN ] n *L — + I ooa
54 T r
(5. 45)
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donde lo= Free primeros momentos m&’ e=stan dadeos por la=s
ecuaciocnes (S.T70) a ({5.32), respectivamente. En consecuencia, en
virtud de gus ﬁbafﬁ} es 13 amplitud v ulfﬁ) el decaimiento de 1a
funcidn de memoriza exponencial de el tensor de esfuerzes viscoso,
ecuacidn (4.74), vemos gue tambien gueda determinada la ecuscidn
(4.29), e=s decir de las ecuaciones {5.44) v (S5.4%) podemcs

determinar lo=s coeficientes desconocidos gue aparecen en la

mencionada scuz=cion.

De e=st= modo cbheEervamos gue ve =ea usando los  resul tados
de Hese vy Klesin o los de Arauvz, ambos nos proporcionan expresiones
para el decaimientoc v la amplitud de 1a funcidn de memori=, en
términos de propiedades estaticas, éel factor de e=structursa
dinamico para una suspensidn de particulas Brownianas en

equilibrioc térmico, en el régimen difusivo v en lIa aproximacidn

vwiscoelastics.

Ee importante mencionar gue iz i 2§ 2 tiene 1a
alternativa, de qgue otra manera de obtener los coeficientes
indeterminados, gque aparecen en la ecuacidn de evolucidn para el
tensor de ssfuerzos viscoso, s usar directamente los resultados
evperimentales. Este mecanismp serd discutido =n =1 siguiente

capituleo.



En conclusidn tenemos gue la TIE nos proves de 13 ecuscidn
de evolucidn rars 2] factor de estructurs dinmamico, =21 como de ta
forma del t&rming de memowia =sccizdo s esta funcidn de
correlacidn =n =quilibric térmico, en sl régimen difusivo v en la
Eprovimsci on neroel astica. Por otro lado tenemos gque lo=
copficientes @ odeterminados puedesn cer csxlounlados wa  sga usando

las teorizs microscdpice desarrollados por Hess v Klein., Arauz o

r+

de maners =iterpnetiva comparando dirsctamente con gl experimento.

-
o ]



Vi.— TEORIA CONTRA EXPERIMENTO.

En sst= c3pitulco estamps interesados en deducir 1z conexidn
de nuestros  r=2sultados tedriceo=E, 1lo= cuales fueron obtenidos
neande la TIE, con aguellosE gque s cbtienen experimentzlmente,
ssencislments ovsando dispersidn de lu=z. De acusrdo & 1o
desarrollade en =] capitulo anterior, esesta comparacidn la haremocs
para un =sistema en eguilibrioc térmicc, en el régimeg difusivo
vweando la aprovimacidn wiscoelastica. Con 1=z finalidad de
et ablecer =cstz conexidn, revisaremocse brevemente la= ideas
esenciales en torno & los experimentos de dispersidén de luz, es
decir gque csistema usan, las condiciones bajoc las cuales cse
realiza, las hipotssis empleadas etc.. 69 particular interes par=s
nosoctros son las cantidades que miden, la funcidn gus usan pars
representar ésta=s ¢y asl como 1la interpretacidn fisica de los=
parametros que invocliucran estas expresicnes analiticas. En 12
segunda seccidon sstableceremos 1a3 cone»idn entre nuestros

resultados tedricos deducidos en el capitule anterior con laos

cbtenidos uszando 13 técnica de dispersidn de luz.

VI.1i.— EXPERIMENTOS DE DISPERSION DE LUZ.
El sist=ms gue generalmente se utiliza en lps experimentos
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de dispercsidn e luz consiste de pequefias ssferas de poliestirenc
inmersss en uvuns soclucidn idnics., generalmente esta Gltima e= zgus

4,6,24,42,48

con =33 Los radice de lzeE esferas warian entre 200 W

=00 g. Debido = gue la csuperficie de las particulas lleva wun
nGmer o muy grande de grupeos ionizables, por ejiemplo HSD‘, e tiene
que esstos grupcs descargan protones =n la sclucidn v de este  medo
lz particulszs sdounisre una cargs negativa grande,. Los  experimentos
=g llevan & cabo = temperatura constante. Por ctro lade  tenemos
ueE bajo condl £l ones apropi adas e concentracidn de
matroparticula=s, cargs v concentracidn de electrolito, las fuerzas
entre ellas pusden caussr cristzlizacidn, pero nesctros estamos
interesados principsimente en la fase liguida del sistema, 1a cual
ocurre cuando las fuerzas entre las macroparticuwlas no =son 1o
snuficientements fuerte como para cau;ar cristalizacidn. Mo
chetante existes un considerable orden a corto alcance v cuslguier
macroparticula sstarid, = un tiempo dado, reodesda por una cCcaps

razonablements bien definida de macroparticulas vecinas 3 uns

distancia igusl! = la distancia media entre sllas.

En ecstcs cicstemas 1a herrramientsx para investigar es 1z
dicspersidn de luz, donde debido a gue la peolarizacidn de las
macroparticulsz=s == mucho mayor gue ls de las moléculss  del
cclvente, la dicsper=sidn de luz proviene esencialmente solo de las
macroparticul as. Especificamente, la gue miden les

experimentalicstas En estos experimentos, bajo al gunas

F i)



s : 4 5 - D
condiciones e la funcidn de auvtovcorrelscidn dependiente  del

x =

tiempo de l=z =mplitud del campo dispersadoffniﬁ,t), dado por
< E,00 EXitt) >
q“"f,‘!') _ fa ta (6. 1)
<} E >
donde los paréntesie =significan promedic en un encsemble de
equilibric =chre todas H 14 poeibkles poesiciones de las

macroparticulas v 1a amplitud del campo dicspersadoe spsrits de

constantes que == eliminan en 13 noormalizacidn, estz Z2ads por

N l-c. )
E¢it,t) = b U e 7Y (&.72)
j=g
donde siii g 21 wector de onda de la luzx incidente v Er el

vector de onda de la luz dispersads en 1a direccidn del detector.

Entonces i = ?;4% e 21 vector de onda disper=sado, cuva magnitud
viene dada por k= {4m lhg‘ n sen(8/2), =gui AD g 1a longitud de
onda de 12 luz sn el vacio, n el Iindice de refraccidon de 13
suspensidn » &8 =1 Anguloc de dispersidn, M =l nGmero de
macroparticul == v bj(ﬁ} ez la amplitud del campo de la luz
dispersada por la macroparticula j, cuveo centro de masa tiene 1a
posicidn ;;+). Fara =sistemas monodicspercses, donde todacs las

macroparticul as =on idénticss, bjfg) = b (i) para cualguier j v el

promedioc de 13 intensidad dispersada, definida como
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ey = ¢ | B,y > (6.3

a &
s2 reduces en =c=te casp 5 l1a expresidn

1t = 1 B2 54D (.3

donde S(E) == =1 factor de estructura estatico, dado por

> H

N
Sty = = P < oewp fi Heif —F ) D (&

J'J-..
[}

|
'

v e upna medids de las correlaciones entre las posiciones de  las
- = i B >
macroparticulzs=. Obviamente en susenciz de coerrelaciones S(k) = 1,
zsi desviaciones de este valor significan gue hay correlaciones
i
entre ellas. & bil) = le conoce como factor de forma, 2l cuxl se

puede medir = concentraciones bajas., puestc gue en este caso

Sty = 1 v vsando 1z ecuacidn {(6.48) =e cbtiene B .

Susetitnvendo las ecuaciones (6.2) ep (6.1) v usando {(6.5),

; ! 1, > J
vemos gue la funcidn de autocorrelcidn g tH,t)., =B reescribe de

Ia siguiente maners

i5.8)

donde F(E,t) e gl factor de estructura dinamico, definido como

P



Fif, £y = = E < exp [i B-iF (t)—r () ]) (6.7)
M igi . !

ia cual mide 13 correlacidn entre 12 configuracidn del sistemzx =1
tiempo t=0 v =}l correspondiente a8 cualguier instante de tiempo
20, Cbviamente decsde las ecusciones (6.7) v (4.3) =g tiene gue

F(r,0) = StiN).

El cbjstivo de desarrcllar la dinamics de las =uspensiones
de particulas Frocunisnas, es £1 estudioc de zlgunos de los efectes
de las intersccicnes entre las macroparticulas Agui mostraremos
resultadeos experimentales donde se cbservan estos efectos. En 12
figura ! reproducimos los resultados de las mediciones de Gruner v
Lehmann®™ del factor de estructura estatico S(i) de =oluciones

o

acuosas de esfersxs de poliestireno de radic 450 A a cinco

concentracione=s diferentes.

Observando la figura 1, se tiene que los factores de
estructura estaticosE para una suspensidén son similares & los  de
un ligquideo simple, como habiamos mencionado v ademas tenemos que
=u primer marimo, =e incrementa conforme auments la concentracidn

de macroparticul a=.

En experimentos de dispersidén dinamicas, lo gue unc mide es

ia funcidén de autocorrelacién gunﬁ;t). En 1a figura 2 mostramos

2 R,

graficae del logasritmo natural de c ] donde ¢ e uns
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constants del =parsto utilizado en e} experimento, contr= [T de
o

una suspensidn de esferas de poliestirenc de radic 250 3 v

: 13 x|
concentracidn de 2.2 ¥ 10 cm .
De la figurs 2, vemosE gque en sucsencia de interaccicones 1oe
datos para tocda ) sstan situados sobre la curva de “macroparticul &
libre” {curvs D), pars 1z cual, de la= scuaciones (5.3&6) v (6.6)

se tiene gue

O

In € g™t 3 =-0° k¥ ¢ {6.8)

resultado usadce generalimente parzs medir el radic de 1a

macroparticul s, puestc gue desde la definicidén de D% =e tiene

p® = =2 (6. 9)

v de la definicidn de Co =b&dmnp s, donde 3 es el radic de lz

macroparticul .

Para =1 ctemas donde las interacciones entre las
macroparticul as son  importantes, =& =aceostumbra analizar las
funcicones de correlacidn dependientes del tiempo como una suma de

: 4,6,42,43
dos o mas sxponenciales T, esto es
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— N A - ¢t
(i, t) = aiﬂz) S + aztﬁ) B ® {6, 10)
con
a (M + a tih =t (6. 11)
i 2

donde rktg} ee la funcidn de decaimientoc a tiempos cortes v
largos. Por =iemplo Pusey‘a, propone = ia funcidn de

autocorrelacidn como una suma de dos exponenciale=s, dada por

O, > 2 2
k., t)Y = (t— : - S - = = % w32
g = 1 FL) exnpi D. =Y + FL expi Dt.. b ) (6.12)

donde el coeficiente de difusidn a tiempos cortos esta dado por

D
O = «==if L L (&, 13)

D.” = p° s S(Q}, el cual =e obtiene de la ecuacidn (46.8), DL ecs
el coeficiente de difusidn a tiempos largos. Este =e obtiene =&
partir de las pendientes de l& figura 2, =sjustandoc la curva totsal

vwsando las dos ewponenciales y FL es rl coeficiente fraccional de

ls exponencial & tiempos largos.
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WI.2—- INTERPRETACION TEDRICA DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Con =1 cbistivo de esstablecer 1x consxidn de nuesstros
resul tados tecricosE, pars uns SRspeEnsEidn de particul as BErownd anacs,
los cusles fusron deducidos usando 1sx TIE, w  los resultados
experimentales obtenidos usando las técnicas de disper=idn de luz,
calculamos la transformada de Laplace de 1a ecuacidn  (S.34) v
veando {(S.41) =g tiene gue el factor de estructura dinamico se

ecscribe de 13 siguisnte maner=s

ts2) = (6,13

=2

r iy = a’_t!—?) - (&, 148)

v los cumalantes pifﬁ} W pztﬁ), =onn dxdos  por las ecuaci ones
(5,38) v {(5.3%) recspectivamente. pAhora kien, reescribiendo 1l=a
ecnacidn (6.13) « tomando =u transformsds inverex de Laplace cse
chbtiene el factor de estructwrs dinamico pars una csuspensidn  de
particulas Browmpianss en equilibric térmicoc, =sn El régimen

difusive y usandc ls aprovimacidn viscoelastica, dado por una suma
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de dos exponenciales x =aber

(6. 150
donde los tiempos de relajacidn estan dados por
e 2 iyl by iy ew il 1y o2 b ¢ g e =3 e s
1,2 > = 1
4ﬁpszl 1,2
1 - = — th.1&)
£ p‘fk} -7 " (k)

v la=s amplitudes de las edponenciales,- gestan dxdas de la =iguiente

manera

pifﬁ) -7 *in
3 (6.17)

1
2 2f ¢ p Yo - ™ o 22 -4 py €0 | e

5 iEYy =1 - & ti) t6.18)

Asi, de la ecuacidn (6£.15), vemo= qgue del experimento

podemos obtener los valores de los tiempos de relajacidn r (i) v
L]

1z amplitud aifﬁ). v de shi usando las ecusciones {&.16), (&£.17) v

{&£.182), podemcs cbhitener los primercs do= cumalantes v =21 tiempo de

o . g ' " =
relajacidn rik) de la memoria exponencizl, de la siguiente maners
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p iy = =2 + : (L. 19)

A T ) T_ (i)
. 2
a (1) 1 - a‘f.f:')

g i) = g eih? - 2 = = (6. 20)

% $ T (D r tiH?

1 2
B 2 P (2a () -1
r Yy = p i+ 2 1 (&.21)

En consecuencia usando las ecuaciones (5.38), (5. 80) v
(&£.14), prdemc:s determinar desde el experimento los valores parsa
ia amplitud ﬁocrfi?) v 12 funcidn de relziacidn al(l?) de 1la funcidn

de memoria de el tensor de esfuerzos, scuacidn (4.29),

De e=ste modo hemos mostrado comoc usando los  resud tados
experimentales, podemoce calcular los coeficientes gque determinan
la evolucidn temporal del factor de estructurs dinamica en
equilibrio térmico, en el régimen difusive v en la aproimacidn

viscoelastic=.



VI.3— DESVIACION DE EL FACTOR DE ESTRUCTURA DINAMICO DESDE LA

EXPONENCIAL .

Conn 12 finalidad de comparsr lose resultadoce experimentales
con lps técricos, en ssta seccidn deducimos la desviascidn del
factor de estructura dinamico con respecto & la exponencial, para
esto es convenisnte analizar los datos experimentales en términos

de un tiempo medic de relajacidén ;(ﬁ), definido por

.

s 2]
_ :_0)
ity = g - d+ F(l?,t) - Bk, (5.22)
S(i) o S

Ahor=, n=sando la ecuacidn (6.13), cobtenemcs ?tk,O), dado

por .
T = ¢ ,..’n?a + ot T i (&.23)

v de la ecuascidn (6.23) vemos que 13 funcidn de auvtocorrelacidn de
la densidad de macroparticulas serA exponencial =i 1 ~()) = *ﬁ‘ﬁ’
v por consiguiesnte patﬁ} debe =ser igusl = cero. En consecuencia,

una manera practics de definir la desviscidn desde la exponencial

del factor de estructura es la siguiente

At = 2 {&.24)
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Para calcular la desviacidn A() tenemos que tomando 1a
transformada de Laplace de la ecuacidn (5.34) v usando (5.3%), se

obtiene gue

N p° 1.2 B tH,2) W v 2"
De,z) = —— | 1 = = (&6.286)
S¢i 1 + p i,z k2 s °
(>4
v Como " .
D(it,z) = Tutz)_’ {6.27)
entonces la desviacidn desde la exponencial sera
R (tt,z) k2 ¢ ¢®
Alky,z) = (6. 28)

Evaluandoc 1a ecuacidn (6£.28) en z=0, se tiene la expresidn

buscada, & saber,

Bt ¥ s ®
At = L (6.29)

1+ iraoati?} $* 2 r®
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Aonde nwsamos 1= PCcuaciones (5.40) ! (%.41). Como desde 1=z
i > - 4
scuacidn {5.43) t=nemos gque B (k) = ntﬂh(n /' &, entonces 1a

desviacidn lz s=cribimos como

) », (K,0) x? 7 c ®
ATR) = ~ - R (b, 30)
i1 + nltk,O} S S 2 &

Hes=s v Kiesin han calculade 1s funcidn At v Compararon
con los resul tados experimentales de Grunsr v Lehmann‘a, eeta
comparacidn e mestrada en 1a figura 3I; parae cuatro diferentes

concentraciones.

De etz manera en forma indirectz, hemos mostradoc gque el
decaimiento del factor de estructura dinamico no =1 una
exponencial simple v en consecuencia, nuestro resultado tdorico es

congruente con los resultados experimentzles.



FIGURA 3

A(A)

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

Hemos mosir=do gque la hidrodinamics generalizada para un
"l1igmido Erovmizno", deducida = partir de 1s= bases de 1a
Termocdinamics Irreverc=ible Extendida no= provee del conjunto
completo de ecuaciones de evolucidn temporal para las varizhles,
de estado que hemos considerado relevantes sen 1la descripcidn  de
loe estados macreoscdpices del sistema. De hecho leo=s resultados de
este trabajc s=stan dados por la ecuacidn (3,14) para =l flujo de
czlor a v #n la =cuacidn (3,15) pars =1 tensor de esfuerzos
viscoso f . Estas ecuaciones junto con la ecuacidn de conservacidn
(2.9) pars la densidad de macroparticulas n, 1la s=scuacidn de
balance (2.21) para la temperatwa local T v la ecuacidn (2.12)
para el flujc de macroparticulas 3, determinan 1la evolucidn
temporal de las variables de estado seleccionadas para describir

una suspensidn de particulas Brownianas.

En la ssccidn IV.Z2 mostramos gque las ecuaciones de svolucidn
temporal pars las variables que describen los estados de una
sucspencsidn de particulas Brownianas se reducen =n =1 limite
apropiado, = las ecuaciocnes correspendientes gue describen 1as
fluctuaciones alrededor de un ecstado de eguilibric de las
variables de un liguidec =imple, siendc estas Gltimas cobtenidas
usando el formali=meo de ecuaciones de Langevin generalizadas. Cabe

aclarar gue zungue !a comparacidn fuéd hecha para un sistema =sn =1
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rual la tempersturs e una cantidad conservada localmente, ecs
decir tenisndo =n cuesntz unicamente Ips esfectos de gradientes
pequefics =n 1a temperatura, en genersl, estos resultsdos =on
similare=s. Por cotro lado esta comparscidén de nuestros resunltadaos
con aguellcos pars un liguido simple no=E proporciona uns  bacse
microscopics pars nuestrs descripecidn desasrrollads desde 13 TIE o
en consecuenc: 3 nos permite conocer expresicnes microscodpicas pars

lpos coetficientes de trancsporte que aparecen sn 1as ecuaciones para

el flujo de zzlor v =1 tencsor de esfuerzos viECDEOC.

Las scuscicnes de evolucidn temporsl para =1 flujo de calor v
21 tencsor de esfuerzos, no =on representztivos de 1a generalidad
que puede =er cobtenida desde los postulades de 1a TIE, ellas
realmente representan 1a primera aprnniiacién de la teaorizx, lo
cual se origina desde el hecho que hemos conservado dGnicamente los
primercs términcse en el desarrollo en c=series de potencias en
términos de la=s wvariables rapidas © no conservadas de los
coeficientes gque aparecen en las ecuaciones (3.5), (3.10) v
{3.11). Cuando esta restriccidn es parcialmente removida, uno es
llevado = resultados mas generalecs, los cuales incluven 12
posibilidad de obtener ecuaciones de eveolucidn temporal no
iineales cuvo =significado fisice completo no e=s =3Gn claro. Por
otreo lado, =u extensidn para incluir esfectos ne locales =n el
espacic v £l tiempo noc han sido incluidos en este trabaioc, perec

puede mostrarsse gue estos se deducen desde argumentos mas

1



36
geEnsrslies .

Una consecuencia de introducir variableese adicionales sn 1z
descripcidn dipamica de ung suspensidn de particulss Brownisanss,
junto con las aprosimaciones rexlizsdas, == la ewpresidn funcional
de lps términcs de memoria de los procescs de relajzcidn
considerados, gue Bn este casc son sxponEnciales =imples =n &1
tiempo. En aprovimaciones generales, iniciandoc desde métodos de
operzdores de proveccidn, uno puede cbtener edpresionecs  formalecs
pera las funciones de memoris, las cuales invoelducran la dinamics
de un sistema de muchos cuerpos. De este modo unc =2 ve forzsdo 3
modelar el sistema proponiendo formas para la funcidn de memorisz,
ia cual inevitablemente contiene parametros ajustables, cuyo
significado fisico no s claroc en princ;pio. En este trabajoc hemos
moetrado gue el tensor de esfuerzeos wieEceso v la  temperatura
definen escencicslimente estas funciones de memoria v de hecho,

mostramos codmo =ctan relacionadas con la amplitud v el tiempo de

relajacidn de lz= funcionee de memoria=z.

Haciendo ls= hipdtesis de gue 1a ecuacidn para =1 tensor de
esfuerzos viscos=o f es lineal en las wvariables rapidas o no
conservadas, que e= local en el espacio de Fourier v  teniendo en
cuents Gnicamente efectos de gradientes peguehics (=25 1=

temperaturs, en &1 capitule IV mostramps gue las  funciones de

memoria {dads= por las ecuaciones {4.32) v (4.33)) de lo= procesocs



e relajacidn =son exponenciales sigples en =1 tiempo, cuvas
amplitudes v decgimientos son funciecnes de correlascidn estaticess,
siendo estas altimas a su wez los coeficientes de acoplamientoc en
les mCcuaciones para 1z temperaturzs v 21 ten=ory de esfuaerzos
viecosm, los cuzales =on considerados comc regles de sums de  orden
superior. Otro resultado interesante es gque ecstos dos precescs de
relajacidn uno sscciada a las fluctuaciones en la temperaturs o g1
ctro a las fluctuacicnes del tencsor de esfuertocs =on tomados  en
ruenta de la mi=ma manera, == decir =g suman, Snn 13 ecuacidn  de

evolucion pars =1 factor de estructura dinamico 14.3%).

Es importante puntuslizar gue los kernels de memoris de estos
doe procesce de relajacidn, son funciones exponencizles simples en
el tiempo, debido a gque las ecuaciones las cuales gue emanan  del

i : . .. 30 ;
formaliemo de la TIE, en esta aprotimzcidn , o incluve sfectos
no locales en =1 tiempo, lo cual =ignifics gue hemos calculsdo los
coeficientes gue aparecen en las ecuasciones (2.21) « (3,15 en 1=z

sprovimacicon de tiempos largos. En otras palabras;,; en ecstas

scusciones, lo:= =fectoe de memoria debide & las correlaciones

In

ssfuerzo—esfuerzoc v temperatura—temperatuwras los hemos ignorado. Un
altimo comentaric scbre lose resultados del capituloc IV, versa
cobre 1a wvalidez: de 1a ecuacidn {(4.20), reslmente ha sido
argumentadc gue =n sistemas dilufidps comc gases BE OECES3aric
inciwir en ests ley de transporte términos de orden superior En
ios gradiEntesﬁna flo mhbetante gue tales extensicones =on  siempre

-
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cperacionalments pesibles, ellzs no han sido Gtiles en 1

précticaza.

En =l cs=oc de gue una suspensidn de Particulss Brownianas =&
encuentre en sguilibric térmico, en el régimen difusivo v usandoc
la aprovimacidn wiscoeliastica, hemos mostrado gque la ecuacidn de
svolucidn tempor=1 (5.34) para el factor de estructurs dinamico
deducida uwsandc =1 formalismo de 1 TIE, en el capitulcoc v, e=
equivalente = !z cbtenida por Hess v klein ecuacidn (S.10), 1=
cual fué deducida usando una teocris microscépics. Esta
sequivalencia nos permite, obtener expresiones microscdpicas para
la amplitud v el decsimiento de 1a funcidn de memoria del factor
de estructurs dipamice y una vez conocidos éstos, podemos obtener
también exprecsicnes para los cnefi:ientés de transporte by (k) v
bzik) los cuaslecs representan el acoplamientao esfuerzo—-esfuerzo v
finjo de macroparticul zs esfuerzeo respectivamente. Por otro  1lado
usando los resv!tados de Arauz, también cbtenemos expresiones para
estos coeficientes de transporte, puesto que ellos estan
relacionados con ia amplitud vy decaimiento de 13 funcidn de
memoria, asccisds 21 factor de estructura dinamico, paras las
cuales Arauz chtiene expresiones en términos de momentos del
factor de estructurs dindmico. En conclusidn tenemos que va sea
vuesando lps resultsdes de Hess y Klein o los de Arauz, ambos nos
proveen de exprecsicones microscdpicas para los coeficientes de

transporte, en té&rminos de propiedades estaticas del sistema.
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En el dltimo capitulo de este trabsic, mostramos cdme podemos
comparar nuecstrocse recsultados tedricos, obtenidos usando 1a TIE,
conn los resultzdos experimentales cobitsnidos ssencizlmentes usando
las técnicas de diepersidn de luz v meostramos, &1 mencs de una
maners indirecta, gue nuestro resultade tedrico paras el factor de
estructurs dinamico, expresada como una suma de dos exponenciales,
es apropiadc., == decir en eguilibric té&mico, =n =1 régimen
difu=sivo, dentro de 1y aproximacion wiscoelastics v  desprecisndo
las interacciones hidrodinamicas reproduce los  correspondientes
resul tados enperimentales. También de los resultados obhtenidos,
podemos conclulr gue el factor de estructurs dinamico en general

no es una funcidn exponencial simple, salvo = tiempos cortos v &

]

tiempos largos.

De este modo concluimos, gue 1x idea de decsarrocllar uns
hidrodinamics neneralizada, introduciendo ceeficientes de

transporte dependientes de la frecuencizs v del vector de onda es

12

apropiada en s descripridn de una suspensidn de particulas

Brownianacs.

&



VIIL- PERSPECTIVAS

En ecste trabajo describimos 1a dinamica de csuspensicnes  de
particulas Brownianss en ausencia de interacciocnes hidrodinamicas,
en y cerca d=! =sguilibric térmico, en 21 régimen difusivo v en 13
aprovimaci on wiscoelastica. Para estx descripcion, hemos
considerado = la suspensidn como un liguido amortiguado, ==  decir
sobre &1 zctds una fuerza externa disipativa, dads por las ecuacidn
(2.5%). Es bien conocido que la validez de estax  fuerzs disipativa
esti restringida = movimientos lentcs de la macroparticula en el
fluido v en zucsencia de interacciones hidrodinamicas, 1o gue nos
lieva a que s =suspensidn noc puede ser concentrada, asi unsa
posibilidad d= trabajo en esta direccidn, es como menciocnamos en
el capitulic I, considerar la ecuacidn (2.5 a), 1a cuzl considera =
1z velocidad d= la macroparticula Browniana comc funcidn del
tiempo, e5 decir movimiento de traslacidn arbitrario. En
consecuenci s también tendriamos suspensiones mas  concentradas,
donde las interzcciones hidrodinamicas zhora son relevantes, donde
una posibilidad para considerar estas interscciones es 1=

aproximacidn de Oseen.

Considerando las aproximacicones realizadas en e=ste trabajo,
tenemos gque uns tares inmediata es calcular los coeficientes de
difusidn colsctiva a tiempos largos v cortes. De igual manera cse

pueden calculzr los coeficientes de sutcodifusidn.
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Dtr comabilidad == lx de geperalizar 1loe resul tados

Fi ]

chtenidos, =nn =sste trabaic, para R =l & EERECI P de
macroparticul=ss, = dos especies, v de ahi celculsr también los

coeficientes de i fusidn.

Comoc == kien =sabido la funcidn de memoris  deld factor de
estructura dinAamico no =22 una exponencizl zimple en generr—.:l"iz.
En este trabs;c mostramos gue ls consecuwencia de haber con=idersdo
coeficientes independientes del tiempo en las  scuacicones G 2 .
(3.7, (3.8), (3.10), A3.812) v (3.13)}; noe 1llewd a qgue lps
coeficientes de lz scuscidn (4,272) también eran independisntes del
tiempo, vy de zhi =g cobtuvo que la funcidn de semcria &ascciada &1
factor de estructura dinamica de la suspensidn, ecuacidn (5,4), es
exponencial. Siendo esta forma de la funcidn de memoris valida en
la aproximac:Sn viscoelAstica. Para generalizar esta funcidn, una
posibilidad == considerar que ahora 1lpos cpeficientes =n 1os

desarrocllics de 1=z TIE sepan dependientes del tiempo, 1levandonos &

gue la funcidn de memoria va no s exponencisl.
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APENDICE A

En ecte apendice dames las definiciones de los coeficientes
a W b, lo= ~—uales aparecen en las  ecusiones  de evolucidn
L 15

temporal peras =1 flujo de calor v 2l tensor de esfuerzos viscoso,

ecuaciocnes 13X, 1(4) v {(JX.15) respectivaments.

5 = o {A. 1)
i 25
o {8, 2)
"2 Hos -
= =1 7712 (AL
2
5 = = {A.4)
S ‘ﬂ
= = - 1.5
= ’%
h = oA ’:Q-\E‘}
i 31 -

_ . (A.7)
hz Has
b o= 4 WO (/.3
E
o owm = B, )
h; 1%
) = - (AL 10)
hs ﬁg
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APENDICE R

En este zpendice damos las definiciones microscdpicas  de

las variablecs gus hemps usadoc para 13 descriprcicdn dinamica de  las

suspensionss e particulas Brownianas.

La densidad de macroparticulas =g define como

: g ol i — ————EF." i tH. 1)

El flujo 2 macroparticulss viens dado por

b z'::u -
Y = s 8 DR @ {R.2)
‘,H):/z 1
La temperatira =5 definida como
<E n_-~
B 1 Xk -
T 4) = —m B = n iB.3)
X o x . X X
e 1) <, n_*
v k k
donde € es 1= generalizacidn de el caleor especifice & volumen

constante, dedo por

29
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z
<Ek n:)

; ! 2
nC (k) :-—-—-——-[<|E l)-—-————- tR.4)
v G 2 K 2
PB i E <|nk' >
W Ek ec la densidzad de energia definida como
g A z ik R
= = S 3 ’ e - (H.5)
By ® 3 & [[m R > "'fR;j) ] { : 6::.9]
=5 ]

=zgqui ufR ) e= =1 rotencizl atravese del cunal interaccienan las

1]
macroparticnrl ==,

El fluje de caleor es definido por

1 > ;i:' : Pl : =
— — i a
9 =3 &V * l[m > u‘mu‘)]+
| § 1
e e e o
R:_ . dgiR.. .2 ik R
11 g i1 (R.5)

y por altimo =1 tensor de esfuerzos viecoso ees definido como

N
o3 1 [
o = o N =
k (M) 1s2 2 la 13
a 2 + >
r ik -
1 ¥l du e T ik 7 .
T2 z " ar e i CR )
1 il Twikers ?
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