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1. Introduccion

Reologia (Rheos — "que fluye" en griego) es la ciencia del flujo y deformacion de la materia. La
relacion entre esfuerzo y deformacion es propio de cada material. Podemos definir reologia como la
caracterizacion de los materiales a partir de las relaciones entre esfuerzos y deformaciones. El ambito
de aplicacion de esta rama cientifica es extenso, tanto en la investigacion y desarrollo de nuevos
materiales como en su uso industrial. Desde el sector alimenticio, hasta el farmacéutico, pasando por
cosmeéticos, asfaltos o derivados del petréleo entre otros muchos, necesitan conocer las propiedades
mecanicas de sus productos. Por ejemplo, un fabricante de pinturas necesita [1], en primer lugar, un
producto estable que garantice que el almacenaje durante un periodo de tiempo determinado no
modifique su homogeneidad; ademas, debe ser de facil aplicacion y no deslizar una vez extendida (es
decir, debe comportarse como un liquido cuando la aplicamos y como un sélido tras extenderla). Todas
estas propiedades se pueden estudiar previamente analizando su reologia.

En este trabajo nos centraremos en sitemas bidimensionales, que presentan diagramas de fase en
algunos aspectos diferentes a los sistemas correspondientes en tres dimensiones. Las isotermas [1-A
presentan saltos agudos que se interpretaron en un principio como transiciones de fase de orden
superior [2]. Se sabe que el comportamiento de las monocapas de surfactantes viene en gran parte
determinado por las interacciones entre su cadena hidréfoba y su cabeza hidrofila. Sin embargo, atin no
se tiene una ecuacion de estado que reproduzca los resultados experimentales obtenidos. El modelo
comunmente empleado para sistemas bidimensionales es una ecuacion de estado tipo van der Waals,
pero solo predice transiciones de primer orden. Una posible explicacion de estas discrepancias fue
propuesta por Langmuir en 1933 [3], quien sugiri6 que la transicion LC—LE se produce mediante la
ruptura de la monocapa en fase LC en agrupaciones moleculares (micelas bidimensionales).
Posteriormente, la existencia de estas agrupaciones moleculares superficiales fue observada
experimentalmente [4], asi como la coexistencia de distintas fases [5]. A partir de entonces la
obtencion de una ecuacion de estado que ayude a predecir las condiciones a las que se observan las
diferentes fases y transiciones de fase ha sido ampliamente tratada [6, 7], y el orden de las transiciones
aun esta bajo discusion [8].

1.1 Reologia interfacial

En este trabajo nos centraremos en una rama especifica de la reologia, aquella que estudia las
propiedades de las interfases que se forman entre dos fluidos, la reologia interfacial. Los fendmenos
interfaciales dominan el comportamiento de numerosos materiales, como puede ser el caso de los
sistemas coloidales (espumas, suspensiones o microemulsiones entre otros). La relacion area/volumen
crece con el inverso del tamafio de la particula (toma la forma 3 / R para particulas esféricas, donde R es
el radio). Si consideramos, por ejemplo, una emulsion, tenemos una parte continua y otra dispersa
formada por pequefias microgotas. La relacion anterior nos da una idea de la importancia que cobran
los fendmenos superficiales en el comportamiento de este tipo de sistemas. Ademas, las monocapas de
Langmuir (peliculas monomoleculares en la interfase agua-aire formadas por moléculas anfifilicas) son
un excelente modelo para membranas biologicas y para surfactantes estabilizadores que se afladen a
suspensiones coloidales. Asi mismo, son el punto de partida para la deposicion Langmuir-Blodgett,
donde un sustrato sélido se hace pasar a través de la monocapa, transfiriendo una o mas peliculas de las
moléculas [9].
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En las superficies existen dos modos principales de movimientos, longitudinales y transversales,
correspondientes a movimientos en el plano de la superficie y fuera del plano, respectivamente. En la
reologia dilacional se estudia el comportamiento viscoelastico de los sistemas bidimensionales
considerando solo los movimientos en el plano xy. Podemos considerar dos componentes del
movimiento dilacional, compresion y cizalla. En el primero distinguimos regiones de la monocapa que
sufren esfuerzos compresivos y otras que sufren esfuerzos expansivos. En el modo de cizalla, que es el
correspondiente al dispositivo empleado en este trabajo, se generan movimientos laterales que no
deforman las lineas de fluido contiguas de la monocapa.

a) b)

solucidon acuosa
de surfactante

fluido de la subfase

cilindro disco
fijo movil
c) d)
medicién de presion superficial ) L motor generador
sistema optico para de onda
deteccion de ondas capilares

monocapa

barrera movil electrodo

Figura 1 Agunos dispositivos empleados en reologia superficial. a) Rotacional ; b) Oscilacion
de gotas ; ¢) Barrera oscilatoria ; d) Ondas capilares

Son numerosos los dispositivos experimentales disefiados para estudiar propiedades reoldgicas de
monocapas [10]. Podemos mencionar (ver figura 1):

a) Reometros superficiales rotacionales — Constituidos por un recipiente cilindrico fijo y un disco
concéntrico movil. El disco genera una fuerza sobre la monocapa a lo largo de su borde. Conocido el
torque aplicado, la posicion angular en cada instante y la distancia entre el disco y el recipiente, es
posible extraer la informacion necesaria para calcular los modulos viscoelasticos de la monocapa.

b) Métodos basados en la oscilacion de gotas [11] — A partir de la forma de la gota y su dependencia
con la presencia de surfactantes se pueden medir propiedades reoldgicas. A medida que el volumen de
la gota oscilatoria cambia, también lo hace la presion superficial en la interfase. Se han disefiado
diversos dispositivos que permiten explorar distintos rangos de frecuencias [12-15]

c¢) Barrera oscilatoria — La monocapa se forma en un canal con tres lados fijos y un cuarto que es una
barrera mévil. Un movimiento oscilatorio de la barrera induce cambios en la concentracion de
surfactante y la presion superficial. Este dispositivo permite determinar el modulo eléstico y viscosidad
dilacional [16].

d) Ondas capilares — Estas ondas pueden generarse bajo la accion de pequenas perturbaciones y sus
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caracteristicas estan relacionadas con fuerzas superficiales. Los cambios de presion superficial en los
valles y crestas de las ondas estan relacionados con la viscosidad superficial [10].

En nuestro caso emplearemos un redémetro interfacial de aguja [17,18]. Estd formado por una bandeja
en cuyo interior se introduce agua de alta pureza. Sobre la interfase agua-aire formada se deposita la
monocapa de surfactante. A continuacion se ejerce sobre la monocapa una tension (fuerza/longitud) a
través de una aguja magnética, que usamos a la vez como excitacion y testigo, y que movemos
mediante la generacion controlada de un gradiente de campo magnético. La posicion de equilibrio de la
aguja se fija colocando un imén de neodimio en la cubierta de la bandeja, de modo que se genera un
pozo de potencial que centra la aguja en la posicion deseada en ausencia de fuerzas. La deformacion
provocada, que se medira en cada instante mediante el seguimiento de la posicion de la aguja con una
camara CCD, cizallard la monocapa que la circunda.

Estudiaremos las propiedades de la monocapa formada por el acido araquidico (o 4cido eicosanoico) en
la interfase agua-aire. Su féormula quimica es Cyy Hyy O, y se trata de una molécula anfifilica.

Figura 2. Estructura quimica del dcido araquidico (extraido de Wikimedia Commons)

Las moléculas anfifilicas se caracterizan por tener una larga cadena hidrofoba y un extremo hidrofilo,
por lo que, a bajas concentraciones y en condiciones de equilibrio, permanecen en la interfase sin
disolverse en la subfase. También podemos emplear la denominacion tensioactivo o surfactante,
términos que subrayan la capacidad de estos compuestos para modificar la tension superficial en la
interfase entre dos fluidos. Las monocapas formadas por acidos grasos son unas de las mas estudiadas
en la bibliografia [19], debido al complejo diagrama de fases que presentan. El diagrama de fases de
estos sistemas cuasi-bidimensionales suele determinarse estudiando las variaciones de la presion
superficial, definida como la diferencia entre la tension superficial de la interfase agua-aire y la tension
superficial de la interfase aire-agua-surfactante, con la temperatura o la concentracion. Diversos
autores [20-24] han caracterizado las isotermas I1-A (donde A representa el area por molécula)
encontrando fase gaseosa, liquido expandido (LE) y liquido condensado (LC). En este trabajo veremos
la respuesta de la monocapa en las fases liquidas.
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2. Teoria

2.1 Definiciones previas

Hagamos un breve analisis sobre las magnitudes que mide un redmetro y sus dimensiones. Esto nos
servira para introducir las diferencias fundamentales entre reologia 3D y 2D. Consideremos un so6lido
de dimensiones a x b x ¢. Supongamos que, manteniendo fija su base inferior, ejercemos sobre su base
superior una fuerza de cizalla F' como se indica en la figura 3a. Como respuesta a este esfuerzo, el
solido se deformara y su base superior se desplazara una distancia x. Si tenemos en cuenta que la fuerza
aplicada puede depender del tiempo, F'(¢), la deformacion también cambiara con el tiempo y podemos

d x(t . . ,
X0 L as magnitudes que mide un reémetro son:

introducir una velocidad v(¢) = T

- Deformacion: Es una magnitud adimensional, que en el caso de la figura 3a toma la forma y(z) = %t)

- Tension: Es la fuerza divida por la superficie sobre la que se aplica, o(¢) = % En reologia 3D tiene
unidades de N /m?.

- Velocidad de deformacion: j(7) = 428 = L 430

1 . . _
T 7 —7, - Vemos que tiene unidades de s I

Ahora consideremos que sometemos a cizalla un sistema bidimensional de dimensiones a x b (ver

figura 3b). Las expresiones para la deformacion y la velocidad de deformacion son exactamente las
mismas que en el caso 3D, pero ahora la tension se aplica a lo largo de un borde del sélido, es decir,

o(t) = @ La unidades de la tension en reologia 2D son entonces N / m.

x (t) t
FO) T x0,

\

.

- el 7ML
\

a) b)

Figura 3. a) Solido tridimensional sometido a un esfuerzo de cizalla. La base superior sufre un
desplazamiento x(t) y el cuerpo tiene una deformacion y(t). b) Solido bidimensional sometido a

un esfuerzo de cizalla. Ahora la tension tiene unidades de N | m.

2.2 Elasticidad

Robert Hooke desarrollé en 1678 su "True Theory of Elasticity”, donde describe el solido elastico
lineal proponiendo una relacion lineal entre la tension ejercida sobre el solido y su deformacion:

O'ij=%:cijk1€k1 (1)
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El primer miembro de la ecuacion (1) es el tensor de tensiones, definido como:
Oxx Oxy Oxz

O=|0yx OTyy Oy ()

Ozx Ozy Oz

Donde o ; es la tension dirigida en la direccion del eje i aplicada en el plano perpendicular al eje j. Por

tanto, identificamos los elementos de la diagonal del tensor de tensiones con esfuerzos de compresion o
traccion, mientras que el resto de elementos con esfuerzos de cizalla. De modo analogo, el tensor
deformacion es:

€xx €y €z

E=|€x €y € (3)

€x €y €

Los elementos de la diagonal son dilataciones provocados por esfuerzos de traccion o compresion, y el
resto son deformaciones provocadas por esfuerzos de cizalla. Tomando el caso unidimensional e
identificando oy = 7, €, = €,y C;, = E, la ecuacion constitutiva (1) toma la forma:

o=Fe 4)

El modulo elastico £, ademas de ser la constante de proporcionalidad entre tension y deformacion,
proporciona una medida de "almacenamiento" de energia que permite al solido recuperar su forma
original cuando deja de aplicarse la tension. Es decir, si queremos mantener constante la deformacion
de un solido elastico durante un intervalo de tiempo, debemos mantener durante ese tiempo la tension
que origind dicha deformacion (ver figura 4).

JAN

tension

>

to tiempo

Figura 4. Respuesta de un solido eldstico a un experimento de relajacion de esfuerzo. Apli-
camos una tension en t =t,. Después ejercemos la tension necesaria para que la deformacion
se mantenga en el tiempo.

También podemos determinar los desplazamientos y las tensiones en el seno de un sélido elastico,
sometido a la accion de fuerzas exteriores y desplazamientos impuestos, mediante la ecuacion de
Navier. Esta ecuacion tiene en cuenta:

- Condiciones de equilibrio: V-0 ;+ f =0, donde f son las fuerzas por unidad de volumen que

acttan en el interior del cuerpo.

. o s X _ Ou, duy ou, ou; Ou;
- Ecuaciones constitutivas: o = )tél-j( ox Ty T E) + u (a_xj + 6_x,~) , donde A, u son los
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coeficientes de Lamé y u; son los desplazamientos, relacionados con las deformaciones mediante
_ 1 (0u; auf

€j=3 (axj + ax,-)'

Las condiciones de equilibrio y las ecuaciones constitutivas pueden escribirse de forma compacta en

una sola ecuacion vectorial denominada ecuacion de Navier:

F+Q+mV(V-u)+udu=0 (5)

2.3 Viscosidad

La viscosidad representa el caso ideal opuesto a la elasticidad cuando estudiamos las propiedades
mecanicas de un material. En este caso, la respuesta ante una tension ejercida no es sufrir una
deformacion eléstica recuperable, sino fluir. La descripcion analitica de este comportamiento viene
dada por la ecuacion de Navier-Stokes para un fluido incompresible:

ov 1 n
—+(vegrad)v=——gradp+ —Av (6)
at P p

Donde v es la velocidad del fluido, p es la densidad del fluido y 7 el coeficiente de viscosidad dindmica.

Por otro lado, el tensor de tensiones toma la forma:

0 Vi 0 Vk) (7)

Oix=—poip+n|—+ —
‘ PO n(axk 0 x;

Donde o, es la tension en la direccion i ejercida sobre el plano perpendicular a &, y p es la presion del
fluido. Apliquemos este modelo a un sistema como el descrito en la figura 5.

Figura 5. Flujo de un fluido viscoso entre dos planos infinitos paralelos separados una distan-
cia h. La zona rayada es el fluido. El plano inferior se mantiene en reposo y el superior con una

5
velovidad constante u

Supongamos que el plano inferior se mantiene en reposo, mientras que el plano superior tiene una

velocidad constante u. Utilizando el sistema de referencia de la figura 5, por simetria asumimos que la
velocidad del fluido solo tiene componente x, y que ademas tanto velocidad como presion deben ser
independientes de las coordenadas espaciales x, z. A partir de la ecuacion de Navier-Stokes (6),
llegamos facilmente a:
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dp d*v
—=0; —=0 (®)
dy d y2
Por tanto la presion es constante y la velocidad depende linealmente de la coordenada y. Aplicando las
condiciones de contorno, v(y = 0) = 0, v(y = &) = u, obtenemos que el perfil de velocidades es v =y %

En cuanto al tensor de tensiones de la ecuacion (7), tenemos que la tension normal sobre los planos es
0y, = p, como era de esperar, mientras que la tension de rozamiento tangencial sobre el plano y = 0 es:

dv

Oxy=NnN—=1

u
dy Z ©)

En contraposicion con la ecuacion (1) que definia el comportamiento de un sélido elastico ideal, ahora
la tension no es proporcional a la deformacidn, sino al gradiente de la velocidad, esto es, a la velocidad
de deformacion y. La constante que las relaciona es el coeficiente de viscosidad 7.

Siguiendo la comparacion con el sélido elastico, n representa ahora una medida de la "disipacion" de
energia. Un fluido viscoso no sufre una deformacion recuperable cuando cesa la tensién que lo
provoca, sino que fluye y mantiene la deformacion generada cuando desaparece la tension. Un
experimento de relajacion de esfuerzo para un material puramente viscoso se representa en la figura 6:

JAN

tension

to tiempo

Figura 6. Respuesta de un fluido viscoso a un experimento de relajacion de esfuerzo. Se aplica
una tension determinada en t =t. Al contrario que para el sélido elastico, la tension necesaria
para mantener constante la deformacion provocada en t, se hace nula.

N\

tension

i >

to tiempo

Figura 7. Respuesta de un material viscoelastico a un experimento de relajacion de esfuerzo
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2.4 Viscoelasticidad

Los dos casos estudiados anteriormente son los extremos clasicos del comportamiento reoldgico. La
elasticidad es el comportamiento ideal de los solidos, mientras que la viscosidad es el comportamiento
ideal de lo que comunmente denominamos liquidos newtonianos. Sin embargo, los materiales reales
presentan, en mayor o menor medida, ambas propiedades, lo que podemos observar en la figura 7.

Nuestro siguiente objetivo sera describir un método para determinar experimentalmente la relacion
entre la componente elastica y la viscosa de un determinado material. Ademas, se trata de hacer este
analisis para sistemas superficiales, por lo que en lo que sigue hablaremos de coeficientes de viscosidad
y elasticidad superficiales. Veamos el fundamento de los experimentos realizados.

b)

Figura 8. a) Monocapa deformada por la aguja. b) Seccion vertical

En la figura 8 vemos un sistema constituido por una monocapa confinada entre dos paredes planas que
se mantienen en reposo y forman un canal. En el eje del canal hay una aguja descansando en la
interfase. Si sobre la aguja ejercemos una fuerza en la direccion del eje del canal, la aguja se desplazara
longitudinalmente. En su desplazamiento, transmitira una tension a la region de monocapa que la

circunda provocando su deformacion. Si el desplazamiento de la aguja es d, la deformacion de la

. , d
superficie sera entonces y = Wi

Ahora consideremos que la tension que ejercemos sobre la aguja es periodica, o = o cos(wt). La
respuesta de nuestro sistema (deformacion), que conocemos midiendo la posicion de la aguja en
funcion del tiempo, también sera periddica, y = y, cos(wt — ¢). Definimos el modulo dinamico G como
la relacion entre tension y deformacion, que empleando el exponente complejo toma la forma:

o 0 cos(wt) oy et o

- eid(w) (10)

G = = =
Y Yocos(wt—0(w)) e @0wW) vy,

Puesto que se trata de un niimero complejo, se le denomina también médulo complejo G*. Podemos
por tanto separar su parte real e imaginaria:

G'=G+iG" (11)
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Recordamos ahora una de las ideas expuestas sobre elasticidad y viscosidad:
Elasticidad: Tension y deformacion son proporcionales

Viscosidad: Tension y velocidad de deformacion son proporcionales

eje imaginario

go-expq{i-w-t}

yoexp{i-w-t - 0}

eje real

Figura 9. Tension y deformacion en el plano complejo

Teniendo en cuenta que, en un movimiento oscilatorio, posicion y velocidad estan desfasados 90°,
podemos concluir que la parte real del modulo complejo se debe a la elasticidad de la monocapa,
mientras que la parte imaginaria se debe a la componente viscosa.

G'": Modulo elastico o de almacenamiento (en coherencia con la idea de elasticidad como
almacenamiento de energia).

G": Modulo viscoso o de pérdidas (en coherencia con la idea de viscosidad como disipacion de
energia).

Podemos concluir que la relacion entre el moédulo elastico y el modulo viscoso viene determinada por

el desfase entre tension y deformacion:

n

g = tan 6(w) (12)

0(w) =0° - tan 6(w) = 0 > G" = 0 — Superficie puramente elastica.
0(w) =90° - tan 6(w) = o0 » G' = 0 - Superficie puramente viscosa.

Midiendo la relacion entre tension y deformacion determinamos | G* |; y midiendo el desfase entre
tension y deformacion determinamos la relacion entre la parte elastica y viscosa de G*.

2.5 Respuesta debida a la subfase

En la figura 8b podemos ver una seccion vertical del sistema. Las propiedades geométricas definen de
un modo critico su comportamiento, especialmente la relacion entre el arrastre que sufre la aguja
debido a la interfase y el que sufre debido a la subfase. Una de las mayores dificultades en reologia
interfacial reside, precisamente, en tener la seguridad de estar midiendo las propiedades interfaciales y
no, en nuestro caso, las de la subfase de agua.

Consideramos que el arrastre que sufre la aguja se debe a dos términos:

- Por un lado, el que provoca la monocapa, y que se produce a lo largo del perimetro (linea de
flotacion) de la aguja, denominado en la figura 8b P..
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- Por otro lado, el arrastre debido a la subfase de agua, y que se produce a lo largo de toda la superficie
A, de contacto entre esta y la aguja.

Se define el nimero de Boussinesq como la relacion entre estos dos términos:

y
arrastre debido a lamonocapa  u, P, 1 ;
= = ] 1
0 arrastre debido a la subfase uA. LL (13)

Donde p es la viscosidad superficial de la monocapa, u es la viscosidad de la subfase, V' es una
velocidad caracteristicay L.' y L." son las longitudes caracteristicas en las que la velocidad decae en la
superficie y en la subfase respectivamente.

Un numero de Boussinesq elevado, By > 1, garantiza que el arrastre que sufre la aguja se debe
principalmente a la monocapa, y que por tanto, la respuesta que estamos midiendo tiene su origen en
las propiedades superficiales de la monocapa. Un ntimero de Boussinesq bajo, By < 1, nos indica lo
contrario, que estamos midiendo las propiedades de la subfase. El calculo de u, es uno de los objetivos
del trabajo, por lo que no podemos conocer previamente el valor de By. Sin embargo, el empleo de una

. . . . P

aguja de longitud mucho mayor que su didmetro, aumenta el cociente ==, lo que a su vez aumenta el
C

valor de By.

Sin embargo podemos estimar la contribucion de la subfase durante el experimento. Para ello basta
medir antes de depositar la monocapa, es decir, con la aguja sobre la superficie de agua limpia.
Posteriormente, medimos con la monocapa formada. Si la relacion entre tension y deformacion es
mucho mayor en este segundo caso, tendremos la seguridad de estar midiendo la respuesta de la
monocapa.

Como modelo tedrico para ajustar la caracterizacion del sistema de medida (esto es, de la interfase
agua-aire limpia) se propone un oscilador forzado amortiguado. Consideremos un sistema
unidimensional formado por una masa m sometida a las siguientes interacciones:

- Fuerza exterior periddica, Fex; = Fyy - cos(w )
. . . . d
- Rozamiento viscoso proporcional a la velocidad de la masa, Fi. = —b d—’:

- Fuerza recuperadora elastica, Fi,s = —k-x

En la analogia que estamos proponiendo, el rozamiento viscoso seria consecuencia de la interaccion de
la aguja con la subfase de agua, mientras que la fuerza elastica recuperadora proviene del pozo de
potencial creado por el iman que fija la posicion de equilibrio de la aguja.

Aplicando la segunda ley de Newton, obtenemos la ecuacion diferencial que gobierna el movimiento

de la masa:
d’x dx
m——=Fy-cos(wt)—-b— —k-x (14)
dt dt
Haciendo wg = :—1 ,V = %, y empleando la exponencial compleja, la ecuacion (14) se convierte en:
d2 z dz 5 FO it
— 4y —+w) z=—-€? (15)
d dt m

Ensayando una soluciéon del tipo z=A4-e/“~® con x=Re(z), encontramos que la solucion

10
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estacionaria de (15) queda descrita por el siguiente sistema:

F
(0o = ?) 4 = — - cos(6) (16)
m

Fy
ywA=—"-sen(d) (17)
m

Despejando del sistema la amplitud de la oscilacion y el desfase entre esta y la fuerza exterior, tenemos
finalmente:

fo
m

Alw) =

(18)

(wo?® = w2)2 + (y w)?

o(w) = arctg(%] (19)

wo™ — W

A(w) 4(w)

Folk Fylk

0.70
0.50

0.30

0.20
w 0.15

0.5 1.0 L5 2.0 25 3.0 wo 0.150.20 0.30 0.50 0.70 1.00 1.502.00 W

Figura 10. a) Relacion de amplitudes del oscilador en funcion de la frecuencia . b) Relacion de
amplitudes del oscilador en funcion de la frecuencia en escala log-log

En la figura 10 vemos la representacion de la ecuacion (18). El valor de AR(w) en la meseta a
frecuencias bajas nos da una idea de la constante elastica, en nuestro caso de la profundidad del pozo
de potencial creado por el iman.

Haciendo un analisis cuantitativo podemos extraer varias conclusiones:

- Amplitud maxima — Derivando e igualando a cero la ecuacion (18) encontramos que la maxima
amplitud de la oscilacion se produce para la frecuencia:

(20)

- Frecuencias bajas — Por debajo de wpax la curva converge a una recta de pendiente nula y cuya

amplitud es B~ @, como puede comprobarse facilmente partir de la ecuacion (18) en el limite
mwy? k

w <K wgp, VY.

- Frecuencias altas —» En este rango de frecuencias la relacion de amplitudes se ajusta a una recta de
pendiente —2. A partir de la ecuacion (18), en el limite tal que w > wy, v, podemos escribir:

11
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Fy 1 Fy
Alw > wy, y) ~ — — - Log(4(w)) = Log(—) -2 Log(w) (21)
m ? m

Aun hay un par de precauciones que debemos considerar antes de medir e interpretar los resultados:

En primer lugar, recordamos que estamos midiendo la respuesta de la monocapa ante deformaciones
provocadas por la aguja. Para que esto sea asi, la fuerza provocada sobre la aguja debe emplearse
principalmente en deformar la monocapa, y no en cambiar la inercia de la propia aguja. Puede ocurrir
que, a altas frecuencias, puesto que la aguja tiene una masa no nula, la aceleracion que sufre sea tan
elevada que el término inercial gobierne la dindmica del sistema. Esto puede modificar los resultados;
de modo analogo a la discusioén en torno al numero de Boussinesq, podria ocurrir que, en lugar de
medir la respuesta de la monocapa, estuviéramos midiendo la inercia de la aguja.

Por otro lado, sabemos que las propiedades viscoelasticas de la monocapa son funcion de la frecuencia,
o(w), G'(w), G"(w). Ademas de ello se ha demostrado que las propiedades viscoelasticas de las
monocapas de acidos grasos son altamente no lineales [25], esto es, sus propiedades también dependen
de la deformacion provocada. Por tanto, a la hora de reproducir o comparar resultados, es
imprescindible medir siempre en el mismo rango de deformaciones.

2.6 Acido Araquidico (o acido eicosanoinco)

Como comentamos en la introduccion, las propiedades de monocapas de acidos grasos han sido
ampliamente estudiadas. Se han observado cambios de fase asociadas a las estructuras que se forman
mediante difraccion de rayos-X [26, 27] o microscopia de angulo de Brewster [17]. De modo
cualitativo, podemos representar la disposicion de las moléculas de surfactante a distintas
concentraciones como sigue:

FT— G20

L5 b
bbb

Figura 11. Diferentes conformaciones estructurales que el surfactante adopta en funcion de la
densidad superficial

Los cambios de fase también pueden observarse en las isotermas I1-A. En la figura 12 podemos
apreciar como aumenta la presion superficial a medida que disminuimos el area por molécula. Para
subfase de agua pura, por encima de 25A” nos encontramos en fase gaseosa. En este rango las
moléculas estan suficientemente alejadas entre si para que la interaccion entre ellas sea despreciable.
Cualitativamente podemos describir la monocapa con el primer esquema de la figura 11 Al bajar de los
25 A2 vemos un primer cambio de fase a liquido expandido LE, hasta aproximadamente 21 A2, En esta
fase las moléculas de surfactante empiezan a estar a distancias suficientemente cortas para interactuar
entre ellas (segundo esquema de la figura 11). Observamos en 21 A% un segundo cambio de fase a

12
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liquido condensado LC, que se mantiene en un rango de presiones superficiales entre 21 mN/m y
43 mN /m. Ahora la mayoria de las cadenas se sitian de forma perpendicular a la interfase (tercer
esquema de la figura 11). Se produce a mayor concentracion una ultima transicion a fase solida.

60 T T T T T T T T T

401

30r

Surface Pressure (mN/m)

Arachidio Acid',
in Pure Water  ™.__ pH=8.2

18 20 22 24 26 28 30 32 34 38 38
Area per Molecule (A2)

Figura 12. Isoterma A para el acido araquidico sobre subfases con distinto pH (extraido de
[20]). Nos sera de utilidad la curva correspondiente al dacido araquidico en agua pura.

Cuando alcanzamos 4reas por moléculas en el entorno de 20 A% la monocapa es muy sensible ante
pequenas variaciones en la concentracion de surfactante. Ademads, en fase solida pueden formarse
estructuras que provoquen la pérdida de homogeneidad e isotropia de la muestra. Por tanto, nos
limitaremos a 4reas por molécula no inferiores a esos 20 A2,
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3. Materiales y métodos

3.1 Componentes del redmetro interfacial de aguja

La figura 13 muestra las partes principales del redmetro. Consta de una bandeja modelo 702 BAM del
fabricante NIMA. El fondo y bordes de la bandeja estan recubiertos de Teflon, asi como las dos
barreras moviles que permiten variar la concentracion superficial de la monocapa.

camara CCD y
objetivo zoom

bandeja

barrera movil

Figura 13. Esquema del reometro interfacial de aguja

En el centro de la bandeja se dispone un canal formado por dos placas de vidrio paralelas, separadas
una distancia W =2 cm, y de longitud mucho mayor que la longitud de la aguja. La aguja empleada
(ISR 27) esta compuesta por un nucleo de ferrita en el interior de un capilar de vidrio, de longitud total
L =2.7cmymasam=7.8mg. En el centro del canal formado, la base de la bandeja tiene una ventana
circular de vidrio de 2 cm de didmetro; en el eje vertical de esta ventana hay, en la parte inferior una
fuente de luz, y en la parte superior una camara CCD conectada a un objetivo zoom. Ello permite
detectar la posicion de la punta de la aguja en cada instante.

El eje del canal coincide con el eje de dos bobinas colocadas simétricamente respecto al centro del
redmetro. Estas dos bobinas estan dispuestas en configuracion anti-Helmholtz, es decir, separadas una
distancia igual a su radio, y atravesadas por la misma corriente en sentido inverso. Las bobinas estan
conectadas a la salida de un amplificador de corriente, modelo BOP 50-4M del fabricante KEPCO. La
entrada que gobierna el amplificador esta conectada al generador de funciones de un ordenador modelo
PXI-1000B del fabricante National Instruments.

Por ultimo, el ordenador recoge también la sefal de la camara CCD, de modo que se conoce tanto la
tension ejercida como la posicion de la aguja en cada instante.
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Durante la realizacion de los experimentos hemos comprobado la sensibilidad del sistema frente a
impurezas que se depositan en la interfase agua-aire. Para evitar esta circunstancia en la medida de lo
posible, se ha disefiado una caja formada por placas de metacrilato que rodea la bandeja y la aisla del
exterior. De este modo también protegemos la interfase de corrientes de aire que podrian generar flujos
que distorsionen la medida.

3.2 Fuerza ejercida sobre la aguja magnética

Recordamos que el objetivo del redometro es medir la relacion existente entre tensiones y
deformaciones. Hagamos entonces un breve analisis de la fuerza que ejercen las bobinas sobre la aguja,
que nos sera de utilidad posteriormente.

El campo magnético entre dos bobinas de radio R separadas una distancia D es, de acuerdo con la ley
de Biot-Savart:

o ly N R? oIz N R?
- st 3 (22)
2(RP+x) 2(R*+(D-x)7)

Donde pg es la permeabilidad magnética del vacio, N el nimero de vueltas de cada bobina, e / la
intensidad que atraviesa a cada bobina

La fuerza sobre un dipolo magnético es proporcional al gradiente de campo:

dB -3 49 N R? x1y (D —x) I
Fem()=m| =5 ;- y 23)
(R7+x7)? (R +((D-x7)
Donde m es el momento dipolar magnético.
Arreglando esta ecuacion y suponiendo configuracion anti-Helmholtz, 7, = — I, queda:
X D X
F R, R R
3uN1 2\ b 2y (24)
e (@) (G-
3ug N1
2R?
0.5F
: // \\
04L
0.3;
01t
02 04 06 08 10=x

Figura 14. Fuerza magnética sobre un dipolo en funcion de la distancia
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Si en la ecuacion (24) hacemos D = R, la fuerza sobre un dipolo colocado entre ambas bobinas sobre su
eje se representa en la figura 14.

Las dimensiones de la aguja, asi como la amplitud de sus oscilaciones, son muy inferiores al radio de
las bobinas, por lo que la aguja no abandona en ningln caso la region central de la figura 14, en la que
la pendiente de la fuerza magnética es cercana a cero. También vemos que la fuerza, y por tanto la
tension ejercida sobre la aguja, es proporcional a la intensidad que circula a través de las bobinas.

3.3 Procedimiento experimental

Preparamos el aparato limpiando el fondo de la bandeja y las barreras con cloroformo, asi como
sumergiendo la aguja también en cloroformo. Llenamos la bandeja con agua ultrapura MilliQ con
resistividad 18.2 MQ-cm. Una vez que el agua recubre la bandeja por completo, aspiramos su
superficie para eliminar las impurezas que se hayan podido depositar sobre ella. Para ello adaptamos un
tubo de goma, conectado por un extremo a una bomba, colocando una pipeta Pasteur en su otro
extremo. De este modo se consigue reducir la seccion del tubo y aspirar la superficie de agua con
precision. A continuacion depositamos la aguja sobre la superficie de agua, que se mantiene en la
superficie por tension superficial. Debido al campo terrestre, se orientara en la direccion sur-norte. Para
que la aguja mantenga esa orientacion natural, colocamos previamente la bandeja de modo que su eje
longitudinal esté en esa misma direccion. Con ayuda del iman, situamos la aguja en el centro del canal,
haciendo que uno de sus extremos esté dentro del campo de captura de la camara. Una vez que se
alcanza la posicion deseada, fijamos el iman y esperamos a que la aguja esté completamente en reposo.
Cuando se alcance esta situacion podemos comenzar a medir para la interfase agua-aire limpia y
caracterizar nuestro sistema de medida.

Después de caracterizar la interfase agua-aire limpia ya puede depositarse la monocapa. En nuestro
caso, se emplea una disolucion de acido araquidico en cloroformo, que se deposita en la lamina de agua
gota a gota con una microjeringa Hamilton de 100 ul. Puesto que agua y cloroformo son inmiscibles, la
disolucion permanece sobre la superficie de agua hasta que el cloroformo se evapora y, tras un periodo
de relajacion, se forma la monocapa.

Para explorar las propiedades de la monocapa a distintas presiones superficiales, pueden moverse las
barreras de la bandeja o depositar mas surfactante. En cualquier caso, debe dejarse un tiempo suficiente
para que el sistema relaje y el cloroformo se evapore por completo, tanto al depositar por primera vez el
surfactante como después de cada cambio en el area por molécula. Las medidas que presentaremos a
continuacion se han tomado tras dejar relajar el sistema 45 minutos [28].

3.4 Interfase agua-aire limpia

Antes de medir las propiedades de una monocapa, debemos caracterizar el sistema; es decir, debemos

deformacion

medir la relacion de amplitudes
fuerza

(AR(w) a partir de ahora) de la superficie de agua limpia. De

este modo, cuando midamos la AR(w) para una monocapa, podremos estimar si la componente de la
respuesta de la aguja debida a la subfase de agua es despreciable frente a la debida a la monocapa.
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posicion de la aguja (pixel)

Figura 15. Datos recogidos sobre la posicion de la aguja en funcion del tiempo para f =1 Hz e
1=0014

El programa realizado en el software Labview va almacenando la posicion de la aguja en diversos
instantes de tiempo (ver figura 15). Cuando tenemos un numero suficiente de ciclos completados,
podemos ajustar los datos a una funcién seno, como vemos en la figura 16.

posicion de la aguja (pixel)

—15k

Figura 16. Datos recogidos y ajuste de la posicion de la aguja en funcion del tiempo para
f=1Hzel =0.014

Una vez que tenemos el ajuste, conocemos la amplitud de la oscilacion y su fase. Puesto que la
amplitud y la fase del forzamiento son conocidos (los leemos directamente del generador de sefales del
ordenador), ya conocemos los datos necesarios para determinar la relacion de amplitudes AR(w) y el
desfase 0(w).

De modo analogo barremos distintas frecuencias, pero antes debemos asegurarnos de que las medidas
se realizan dentro del régimen lineal, es decir, en la region en la que deformacion y fuerza son
proporcionales.

Amplitud de deformacion (pixel)

L]
40 o
o'....
301 0e®®
"'..
20}
......
10}
L]
....
L L L L Intensidad (A)
0.1 0.2 0.3

Figura 17. Deformacion frente a fuerza para f = 3 Hz
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Antes de continuar debemos hacer una aclaracion sobre las unidades que aparecen en las figuras 15-17.
Como mencionamos anteriormente, la fuerza aplicada sobre la aguja magnética es directamente
proporcional a la intensidad que atraviesa las bobinas, que es el parametro que conocemos con
precision. Por otro lado, la posicion de la aguja tampoco se mide en unidades SI, sino que la camara
capta la posicion de la punta de la aguja, y el ordenador binariza la imagen, de modo que conocemos
las coordenadas del extremo de la aguja en un sistema de referencia que mide en pixeles. Mas adelante
discutiremos sobre la conversion a unidades SI, necesarias para poder determinar G*.

a) b)
Amplitud de deformacion (pixel) Amplitud de deformacion (pixel)
. e 80+ ..
80 1 . .
. 60 F .
60 - . .
L]
L]
40f . 401 .
L]
200, ° 20 .
L] ° °
. L L L L L Intensidad (A)
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

- - - - ~ Intensidad (A)
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Figura 18. Deformacion frente a fuerza. a) f = 0.1 Hz b) f =0.01 Hz

En el caso de 3 Hz, vemos en la figura 17 que hasta 40 pixeles se mantiene el régimen lineal. Hacer
medidas con deformaciones superiores no es posible a frecuencias tan altas. El tiempo de captura y
analisis de la imagen impide seguir la posicion de la aguja con precision cuando su velocidad es
elevada. Por tanto, sabiendo que nunca superaremos esos 40 pixeles de amplitud, a frecuencias altas
tenemos la seguridad de estar midiendo en el régimen lineal.

Por otro lado, para frecuencias bajas, encontramos que la relacion deja de ser lineal en torno a los 80
pixeles. Para mantenernos dentro del régimen lineal al mismo tiempo que medimos deformaciones
mucho mayores que la definicion de la propia camara, realizaremos las medidas teniendo la precaucion
de provocar deformaciones de amplitud entre 20 y 30 pixeles.

Tal y como vimos en la figura 8a, la deformacion provocada en la monocapa serd y, = WL/Z’ donde d es

el desplazamiento sufrido por la aguja. Para comparar y hacer reproducibles los resultados, necesitamos
saber a qué deformaciones corresponden las amplitudes que medimos, es decir, conocido W
necesitamos ¢ en unidades SI. La relacion pixel/metro depende de la magnificacion del objetivo
zoom, asi como de la distancia entre el objetivo y la propia aguja. Para saber dicha relacion, basta
emplear un testigo de longitud conocida que entre dentro del campo de la camara y medir la longitud
del mismo en pixeles a través del ordenador. Utilizando un testigo de longitud / = 0.66 cm, su longitud
en pixeles es 2834 pixeles, por lo que la relacion resulta ser 4293.94 pixel /cm. Por tanto estamos
midiendo en el rango de deformaciones y, € (0.0046, 0.007).

Haciendo un barrido en frecuencias encontramos la relacion de amplitudes de la figura 19. Podemos
distinguir dos regiones:

- Frecuencias superiores a 3 rad/s, de pendiente constante.

- Frecuencias inferiores a 3 rad/s, con una meseta en la que AR(w) permanece aproximadamente
constante.
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Figura 19. Relacion de amplitudes para la interfase agua-aire limpia en funcion de la frecuen-
cia en escala log-log

Vemos que, al menos cualitativamente, los resultados de la figura 19 se ajustan al comportamiento del
oscilador forzado amortiguado de la figura 10b. Sin embargo, debemos encontrar el modo de pasar a
unidades SI para ajustar a las ecuaciones (18) y (19). A partir de (18), para altas frecuencias, tal que
w > Wy, Y, tenemos:

A (w)

Lo
{ %

1
) ES Log(—) -2 Log(w) (25)
m

La recta que representa la ecuacidon (25), ademas de tener pendiente —2, tiene una ordenada en el

origen igual a Log(rln—). Puesto que, en ausencia de monocapa, s6lo la aguja se estad desplazando,

podemos identificar la masa que aparece en la ecuacion (25) con la masa de la aguja. Entonces, en
unidades S, la recta debe cortar al eje vertical en el punto de ordenada Log(%) con [m] = kg.

Haciendo un barrido a frecuencias altas, obtenemos:

Log(AR)
3.0
25
20/
1.5?—
Lot
05f
o0 02 ea 06 - Lo
Figura 20. AR frente a la frecuencia en escala log-log. [AR] = a: ;frlw s f1=rad/s

Ajustando por minimos cuadrados, tenemos la recta y(x) = 2.9099 — 1.986 x, con un coeficiente de
correlacion | 7| = 0.999937

Comprobamos que, efectivamente, la pendiente obtenida experimentalmente en este rango de

frecuencias se aproxima a —2. Por otro lado, tenemos que Log[%] =2.9099, donde las unidades de m

no son SI, sino coherentes con las unidades que hemos empleado hasta ahora para AR(w).
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Conocemos la masa de la aguja, m = 7.8 mg. Entonces, la ordenada en el origen en unidades SI debe
ser:

1

Log[—] ~5.1079 (26)
m

La diferencia entre estas dos cifras es 5.1079 —2.9099 = 2.198. Para que la recta obtenida se ajuste a

las unidades SI bastaria con sumarle esta cantidad, es decir, y(x) = 2.9099 — 1.986 x +2.198.
Deshaciendo los logaritmos, podemos concluir que el factor de proporcionalidad entre las unidades

arzz::io y % es simplemente 10*1%8 = 157.76.

Log(AR)
5.0 —
45 —
sof
35 —
3.0 —

25F

L L L L L L L L L L L L L L L Log(f)
0.0 0.2 0.4 0.6

Figura 21. AR frente a frecuencia en escala log-log. [AR] = % [f]l=rad/s

., . ixel .
Por tanto, para transformar la relacion de amplitudes que recogemos en — .

—— a unidades SI 2 basta
amperio N

con multiplicar por el factor calculado (ver figura 21).

Teniendo en cuenta todo lo anterior, ya podemos representar la figura 19 en unidades SI:

5%10°

1x10°
5% 10*

AR (N/m)

1x10*
5000

1000 4

0.1 0.5 1.0 5.0 10.0 50.0
f(rad/s)

Figura 22. Relacion de amplitudes para la interfase agua-aire limpia en escala log-log y
unidades SI. La curva roja es el ajuste de la ecuacion (18) para un oscilador forzado
amortiguado

Empleando la funcion FindFit del software Mathematica buscamos los parametros de la ecuacion (18)
que se ajusten a los datos experimentales. En este caso obtenemos:

wy=0.690742Hz ; v =0.703572 Hz 27)

La representacion de la ecuacion (18) con estos valores da la curva roja de la figura 22. Ahora,
introduciendo los mismos parametros en la ecuacion (19) tenemos la prediccion teorica para el desfase,
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que comparamos en la figura 23 con el desfase medido experimentalmente:

Y ]
L L L .: L \i
0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 50 100 20.0 50.0
f(rad/s)

Figura 23. J(w) teorica y experimental para la interfase agua-aire limpia

La coherencia entre los datos experimentales y la solucion tedrica del oscilador forzado amortiguado es
notable, tanto para AR(w) como para d(w). Caracterizar el sistema es un paso fundamental previo a las
medidas de monocapas, puesto que la comparacion entre los resultados para la interfase agua-aire
limpia y para la monocapa nos dara una idea de la importancia relativa de las propiedades interfaciales
en la respuesta de la aguja y, por tanto, de la validez de nuestros datos. Ademads, debe realizarse
siempre que preparemos el redmetro para trabajar, puesto que un ligero cambio en la posicion relativa
iman-aguja o incluso del mojado de la aguja, puede cambiar sensiblemente los parametros wy, ¥ y, en
consecuencia, las curvas para AR(w) y 6(w).

21



Fisica de Sistemas Complejos Propiedades Mecéanicas de Monocapas de Langmuir con reémetro interfacial de aguja

4. Resultados

4.1 Relacion de amplitudes y desfase para el acido araquidico

Tras haber caracterizado la interfase agua-aire limpia, sin mover la aguja de su posicion de equilibrio
depositamos gota a gota la cantidad de surfactante necesaria para alcanzar el area por molécula
deseada. Una vez que ha transcurrido el tiempo de relajacion mencionado antes, comenzamos a medir;

el procedimiento es completamente analogo a la medicion de la interfase agua-aire limpia. Recordamos
pixel N

del apartado anterior que ya conocemos el factor de equivalencia entre amperio Y

La figura 24 permite hacer un andlisis cualitativo del comportamiento del sistema. En primer lugar,
como cabia esperar, la relacion de amplitudes disminuye en presencia de surfactante. La aguja, en su
movimiento, arrastra la monocapa de modo que es necesario un mayor forzamiento para obtener la
misma deformacion. Ademas la diferencia respecto al ajuste para la interfase agua-aire crece a medida
que disminuimos el area por molécula. La respuesta de la fase LC es mds de un orden de magnitud
superior a la respuesta en fase gaseosa, que practicamente coincide con el ajuste para el agua.

En este punto conviene retomar la discusion acerca de la interaccion aguja-monocapa y aguja-subfase.
Deciamos que uno de los mayores retos en reologia interfacial es tener la seguridad de estar midiendo
las propiedades del surfactante y no de la subfase. Para ello introdujimos el nimero de Boussinesq; en
el caso de la fase gaseosa, el hecho de que las medidas sean del mismo orden que en ausencia de
monocapa, nos indica que el nimero de Boussinesq es practicamente 1. Por tanto no somos capaces de
caracterizar la monocapa de un modo directo a partir de las medidas tomadas.

Para tratar este inconveniente algunos autores [17] proponen que la contribucion a la respuesta de la
aguja que proviene del sistema (subfase de agua, curvatura de la superficie, inercia de la aguja, iman,
etc...) y la contribucién que proviene de la monocapa son aditivas. De este modo, la relacion de
amplitudes y desfase de la monocapa se reduce a:

1 4 1 , 1 .
e_l 5monocapa — e_l 6mcdida — e_l 6sistcma (28)

ARmonocapa ARmedida ARsistema

Donde el subindice "medida" se refiere a los datos obtenidos que hemos representado en la figura 24 y
el subindice sistema a los correspondientes al ajuste para la interfase agua-aire limpia calculado en el
apartado anterior. Esta ecuacion conduce a las relaciones:

1 1
AR pedida sen(dmedlda) - ARgistema Sen(dslstema)

tan(Gmonocapa) = — 1 (29)

AR nedida Cos(émedida) - AR_Smma COS(dsistema)

ARmonocapa =

COs(émonocapa) Sen(dmonocapa) ( 3 ())

1 1 1 1
ARmedida Cos(émedlda) - ARjisema Cos(éslstema) ARmedida sen(dmedlda) ~ AR Sen(dslstema)

sistema
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Figura 24. Relacion de amplitudes y desfase para acido araquidico junto con el ajuste a la
interfase agua-aire limpia. Cada grdfica se corresponde, de arriba a abajo, con las siguientes
dareas por molécula: 30 A> ; 26 A> ; 22 A% ; 20 A?

Sin embargo, el acoplamiento entre ambas contribuciones es mas complicado que una superposicion
lineal; no solo la aguja interacciona con la subfase de agua, sino que la propia monocapa también
puede disipar el esfuerzo aplicado sobre ella a través de la subfase [29].

Por otro lado, también debemos interpretar un detalle que observamos en los desfases obtenidos.
Tomemos los resultados para la fase LC (20 A?). A esta concentracion la respuesta medida es un orden
de magnitud superior a la interfase agua-aire limpia, lo que nos garantiza estar midiendo
principalmente las propiedades de la monocapa. En la discusion acerca de los fundamentos teoricos del
experimento concluimos que a un material puramente eldstico le corresponde un desfase de 0°, a uno
puramente viscoso un desfase de 90°, mientras que un material viscoeldstico debe presentar un desfase
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entre ambos extremos ideales. Sin embargo, podemos comprobar en la figura 24 que a frecuencias altas
el desfase medido supera los 90° hasta alcanzar 180°. Este fenomeno se debe a que a frecuencias altas
estamos empezando a dejar de medir las propiedades del surfactante y comenzamos a medir la inercia
de la propia aguja. Retomando la ecuacion (14), lo que sucede a frecuencias altas es que la aceleracion

d*x
e’

dinamica del sistema. Al estar aplicando un forzamiento senoidal, resulta que este término inercial, que

que sufre la aguja es lo suficientemente elevada para que el término inercial, m domine la

involucra la segunda derivada de la posicion, provoca un desfase de 180° entre posicion y forzamiento.
El hecho de que cuanto mayor sea la frecuencia mas influencia tiene el término inercial de la aguja,
también es coherente con el resultado obtenido para AR, que converge con al ajuste para la interfase
agua-aire limpia a medida que aumentamos la frecuencia.

El problema de la inercia del testigo empleado es comun a los redémetros comerciales [1], mas acusado
en estos incluso, debido a la necesidad de geometrias con mayor masa e inercia para medir
viscosidades volumétricas. En nuestro caso, la utilizacion de testigos mas ligeros podria ayudar a
reducir el término inercial, lo que discutiremos en las conclusiones del trabajo.

A frecuencias bajas, es el término eldstico introducido por el iman el que gobierna la dindmica del
sistema, como podemos ver en el desfase, que va acercdndose a cero, y en AR, que converge con la
medida para la interfase agua-aire limpia.

4.2 Calculo de los moédulos viscoelasticos

Nuestro objetivo es ahora determinar el moédulo elastico G' y el mddulo viscoso G" a partir de los datos
almacenados. Nos centraremos en la fase LC (20 A2 / molécula) donde la diferencia con la interfase

agua-aire limpia es mayor. Definimos un niimero de Boussinesq experimental como [17]:
ARsistema

BO = -
' ARpedida

€2))

A partir de la relacion de amplitudes para la fase LC podemos representar el By, correspondiente a

cada uno de los datos recogidos.

By,
25 ¢
%
20 o °
[ ]
[ ] [ ]
[)
15} ® [}
[ ]
® ‘d
10} o °
. %
st o Radi
®
o © 0° °
0 L L L L ' f (rad/s)
0.5 1.0 5.0 10.0 50.0

Figura 25. Numero de Boussinesq experimental para la fase LC (20 A? )

La figura 25 resume el analisis del apartado anterior cuando deciamos que a altas y bajas frecuencias
las medidas convergian con la interfase agua-aire limpia (en el primer caso debido a la inercia de la
aguja y en el segundo a la componente elastica que introduce el iman). Podemos considerar que
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estamos midiendo predominantemente las propiedades de la monocapa cuando B, > 10 [29, 30].
Tomaremos entonces aquellas medidas que estan comprendidas entre 1.77 rad/s y 11.107 rad/s.
Recordamos que el médulo dinamico G* es la relacion entre tension aplicada y deformacion provocada.

(o2 gy .
Y Y0

Conocemos el desfase d(w), pero el cociente % no es simplemente el inverso de AR. Aunque

dimensionalmente coincidan, hay que tener en cuenta que el inverso de AR es fuerza aplicada entre
amplitud de la oscilacion provocada en la aguja, mientras que G* es tension aplicada entre deformacion
de la monocapa. A partir del esquema de la figura 8a vemos facilmente que y, es simplemente:

desplazamiento de la aguja

Yo = 72 (33)

En cuanto a la tension por unidad de longitud aplicada a la monocapa, debe ser:

fuerza aplicada sobre la aguja
o0 = i (34)

El 2 del denominador proviene de que la aguja arrastra a la monocapa a lo largo de toda su linea de
flotacion, igual a dos veces su longitud. Nos queda entonces:

oo fuerzaaplicadasobre laaguja W 1w

0 = — — 35
Yo desplazamientode laaguja 4L AR 4L (35)
1w
G'=—— (36)
AR 4L
A partir de aqui, ya es inmediato que:
G'= — = cos(éw) @)
= — — cos(O(w
R 4L
G" Ly (6(w)) (38)
= — — sen(d(w
AR 4L
Otra magnitud de interes es la viscosidad dinamica (o compleja) definida como [15, 29]:
1 1
W (w) = ” (G"(w)-iG" (W) - (W)= ” ‘ G*(w)‘ (39)
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Figura 26. Resultados para la fase LC (20 14’2) a) Rojo — Modulo viscoso G" (w) ; Verde —
Modulo elastico G' («w) b) Viscosidad dindamica

Los valores obtenidos para la viscosidad y los modulos G' y G" que vemos en la figura 26 son
similares a los que se encuentran publicados para otros acidos grasos (acido heneicosanoico [31, 32]) y
para eicosanol. G' se hace despreciable al aumentar la frecuencia al tener un desfase =~ 90°. Por otro
lado, G" es proporcional a la frecuencia, mientras que la viscosidad dinamica constante indica que la
superficie es de tipo Newtoniano.

Estos resultados han sido calculados directamente a partir del AR(w) y 6(w) medidos y resumidos en la
figura 24, teniendo la precaucion de seleccionar el rango de frecuencias para el que la respuesta se debe
principalmente a la monocapa. Hagamos a continuaciéon el analisis alternativo empleando las
ecuaciones (28)-(30). Es decir, supongamos que las contribuciones de subfase y monocapa son
aditivas. Aplicando la sustraccion propuesta por [17], Gmonocapa. = Gmedida  — Gisistema > 12 relacion de

amplitudes corregida toma la forma:

sf e
5x10 o .
O .;:
1x10° LY
Z 5x10° e,

1000 $

0.1 05 1.0 5.0 10.0 50.0
f (rad/s)

Figura 27. Relacion de amplitudes ; Rojo — Ajuste para interfase agua-aire limpia ; Azul —
Medida para acido araquidico en fase LC (20 A°) ; Verde — Medida corregida segiin ecua-
ciones (28)-(30)
Comprobamos que la correccion diverge a frecuencias bajas y altas como era previsible. Sin embargo,
en el rango de frecuencias estudiado anteriormente, entre 1.77rad/s y 11.107 rad/s, la correccion es
practicamente inapreciable, como deberia ocurrir para By > 1. Veamos como es la correccion del

desfase para estas frecuencias:
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Figura 28. Desfases ; Rojo — Ajuste para interfase agua-aire limpia ; Azul — Medida para
dcido araquidico en fase LC (20 A%) ; Verde — Medida corregida segiin ecuaciones (28)-(30)

Finalmente, los modulos viscoelasticos y viscosidad dinamica calculados a partir de los datos
corregidos son:

0.05F 5005
= 0.04f 1 004f ]
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Figura 29. Comparacion entre los resultados para las medidas corregidas y sin corregir para

la fase LC (20 A?). En negro los resultados de la figura 25 (sin corregir) a) Rojo — Médulo
viscoso G" («w) corregido ; Verde — Modulo eldstico G' (w) corregido b) Viscosidad dinamica
corregida

Comprobamos que G', G"y | u* | son ligeramente inferiores a los calculados anteriormente, debido a la

sustraccion de la respuesta proveniente de la subfase. Ademas, la diferencia no supera en ningln caso

el 10%, lo que es coherente con la eleccion que hemos hecho al analizar exclusivamente datos con
BO > 10.

exp
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5. Conclusiones

En este trabajo se han expuesto los fundamentos basicos de la reologia interfacial, asi como los
aspectos fundamentales en la utilizacion de un redmetro interfacial de aguja para medir propiedades
mecanicas de monocapas de Langmuir. Hemos visto como a partir de la relacién entre un forzamiento
senoidal y la respuesta generada, podemos extraer informacion acerca de la componente elastica y
viscosa del médulo dinamico.

Hemos comprobado el notable ajuste que se produce entre AR(w) y 6(w) obtenidos para la interfase
agua-aire limpia y el modelo tedrico de un oscilador forzado amortiguado. Este ajuste permite conocer
la respuesta del sistema de medida, paso previo fundamental a la hora de determinar By, cuando

caracterizamos una monocapa. El orden de magnitud de este nimero de Boussinesq experimental nos
da una idea de si estamos realmente observando la respuesta debida al surfactante.

Siguiendo el mismo procedimiento, se ha medido la relacion de amplitudes y el desfase cuando
tenemos formada una monocapa de 4cido araquidico, observando diferencias entre fase gaseosa,
liquido expandido y liquido condensado.

Conociendo la geometria del sistema, el analisis de los datos recogidos nos ha permitido dar valores de
los mddulos viscoelasticos y la viscosidad dinamica para la fase LC en un rango de frecuencias entre
0.28 Hzy 1.75 Hz.

Las posibilidades que existen para posteriores trabajos son amplias. En primer lugar, una vez
comprobada la validez del redbmetro, existe la posibilidad de mejorar la interpretacion de los datos que
ofrece. A nimeros de Boussinesq bajos, el acoplamiento entre el flujo en la subfase y en la interfase es
importante. Debido a este acoplamiento, el perfil de velocidades en la interfase no decae linealmente
desde la aguja hasta las paredes del canal. Asumir que la adicion de la respuesta debida a la subfase y a
la interfase toma la forma sencilla de la ecuacion (28) no tiene entonces validez. Algunos trabajos [18,
29] proponen una relacion entre el nimero de Boussinesq y la correccion necesaria de AR(w) y 6(w).
El perfil de velocidades puede obtenerse mediante particulas testigo depositadas en la monocapa; se
han propuesto modelos numéricos [18] para predecir dicho perfil y la correccion necesaria en funcion
de By. De este modo, puede ampliarse el rango de utilizacion del redmetro a menores By.

Por otro lado, numerosos estudios han demostrado la influencia del pH de la subfase en la estructura de
la monocapa, especialmente para acidos grasos [9, 33]. Tanto las isotermas I[1-A como los modulos
viscoelasticos resultan ser extremadamente sensibles al pH de la subfase.

Ademas, medidas micro-reologicas [34] dan resultados para las propiedades superficiales que difieren
varios ordenes de magnitud respecto de las obtenidas mediante dispositivos macroscopicos, como el
empleado en este trabajo. En ese sentido, seria posible emplear testigos de menor diametro que la
aguja, como hilos magnéticos, cuyo didmetro se reduce hasta el orden de decenas de micras.
Cambiando a este tipo de geometria reduciriamos ademas el nimero de Boussinesq, al tener una
superficie de contacto con la subfase mucho menor. Ya se ha realizado un trabajo preliminar en este
sentido con el reometro descrito utilizando hilos con un didmetro de 24.6 um. A pesar de las
dificultades que anade manejar un hilo con menor momento dipolar (es necesaria una mayor
intensidad, pudiendo llegar a sobrecalentar las bobinas) y, ademas, no tan rigido como la aguja, hemos
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podido comprobar que se pueden medir relacion de amplitudes y desfases de un modo completamente
analogo al aqui descrito.

Por tultimo, recientes trabajos proponen dispositivos para medir viscosidades sin contacto con la
monocapa; de este modo se evita cualquier modificacion local en la estructura de la monocapa debido a
la presencia de la aguja o cualquier otra particula que si sucede en dispositivos activos (aquellos en los
que se generan deformaciones en la monocapa por contacto directo). Se basan en el seguimiento de
particulas testigo sumergidas en la subfase que se mueven debido a fluctuaciones térmicas. La
dependencia de este movimiento con respecto a la profundidad a la que se encuentra la particula, es
decir, con su distancia a la monocapa, permite deducir la viscosidad superficial de la misma [34].
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