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Resumen

Desde las observaciones iniciales de Robert
Brown se encontré que particulas micrométri-
cas coloidales embebidas en un fluido presen-
tan un movimiento erratico, ahora conocido
como movimiento browniano. El mismo es
reconocido como la prueba ultima de la es-
tructura atdmica de la materia, dado que no
se puede explicar sin considerar que el fluido
que rodea la particula esta formado de atomos
que, a pesar de la diferencia de tamafios con el
coloide, son capaces de imponer un impulso a
la particula, dando lugar a su movimiento. Uno
de los parametros que determinan la dindmica
de la particula es la viscosidad del solvente: a
mayor viscosidad, la particula se mueve mas
lentamente y viceversa. Con esto, si se desco-
nociera la viscosidad de un fluido, seria posible
determinarla a través del movimiento de una
particula coloidal embebida en dicho fluido.
Este es el principio basico de la microrreologia,
qgue permite determinar, no solo la viscosidad,
sino otras propiedades reoldgicas relevantes de
fluidos viscoelasticos, tales como el espectro
viscoelastico a partir de seguir el movimiento
de la particula coloidal embebida en dicho flui-
do. En este trabajo introduciré esta técnica de
microrreologia basada en la observacion del
movimiento browniano, incluyendo sus bases
tedricas, discutiré algunas implementaciones

experimentales y mostraré el tipo de resultados
que se pueden obtener con esta técnica.
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1. Introduccidn

Robert Brown, al observar granos de polen
en medio acuoso por medio de un microsco-
pio, observé que presentaban un movimiento
erratico que parecia imposible de predecir [1].
No fue sino hasta los trabajos de Einstein y
Smoluchowski [2,3] que se encontré un marco
tedrico que permitié describir este movimiento,
ahora usualmente conocido como movimiento
browniano. El origen de este movimiento reside
en la interaccién de la particula (usualmente
micromeétrica) con los atomos que constituyen
el liquido (con tamafios cercanos al Angstrom).
A pesar de la diferencia en tamafios, los atomos
son capaces de impulsar la particula, pero al
interactuar con un gran numero de particulas,
el movimiento resultante parece erratico. El
lector podria buscar videos en internet, ba-
sados en simulacion por computadora, para
una visualizacién microscépica del fenédmeno.
Si bien una solucién determinista no es prac
tica, debido justamente a esta discrepancia
de escalas y al enorme numero de particulas
involucradas, es posible determinar propie-
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dades promedio. Uno de los resultados mas
relevantes y sorprendentes de estas teorias
gue describen el movimiento browniano es
que su desplazamiento cuadratico medio, DCM,
que cuantifica el desplazamiento promedio al
cuadrado que realiza una particula en interva-
los de tiempo ¢, es lineal con el tiempo [4]. El
coeficiente de linealidad del desplazamiento
cuadratico medio se conoce como coeficiente
de difusion y depende, entre otras propieda-
des, de la viscosidad del medio. Esto indica
gue es posible determinar la viscosidad de
un medio al introducir particulas brownianas
en él y cuantificar su desplazamiento cuadra-
tico medio, funcionando entonces como un
viscosimetro microscopico [5]. La viscosidad,
al caracterizar la respuesta mecanica de un
fluido ante una deformacion de corte, es una
propiedad reoldgica importante, por lo que
a veces se usa el término de microrreologia
para referir al conjunto de metodologias que
permiten medir propiedades reoldgicas a partir
de observaciones microscopicas [6].

Sin embargo, la viscosidad no es la Unica propie-
dad reoldgica que seria de interés medir para la
reologia. Mas aun, la viscosidad solo caracteriza
a los fluidos newtonianos ideales. Desde un
punto de vista tedrico, es relevante preguntarse
cémo seria el movimiento browniano en un flui-
do viscoelastico, es decir, en aquellos fluidos que
tienen un comportamiento entre un fluido ideal
y un sélido elastico. Este avance tedrico se logro
por el trabajo de Mason y colaboradores, quie-
nes usando una ecuacién generalizada de Lan-
gevin [7,8] lograron relacionar el desplazamiento
cuadratico medio no con la viscosidad, sino con
el modulo viscoelastico, es decir, con la respues-
ta mecanica del fluido ante una deformacion
oscilatoria de corte, abriendo la posibilidad de
estudiar fluidos viscoelasticos y desarrollando
una de las técnicas microrreoldgicas mas exito-
sas. A partir de esto, la microrreologia ha tenido
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un avance muy importante, tanto desde el pun-
to de vista técnico como teorico y con diferentes
variantes que permiten estudiar una gran varie-
dad de fluidos viscoelasticos [6]. Dentro de las
ventajas que tiene la microrreologia se encuen-
tran: requiere volumenes pequefios de estudio,
tiene un intervalo extendido de frecuencias en
comparacion con la reologia mecanica, presen-
tan una alta sensibilidad a fluidos poco viscosos
y permite estudiar localmente las propiedades
reoldgicas. Sin embargo, usualmente se limita a
materiales suaves.

Es importante resaltar que el desarrollo micro-
rreolégico de Mason y colaboradores no es la
Unica propuesta de microrreologia que existe.
En general, la microrreologia se divide en dos
categorias: pasiva, es decir basada en observar
el movimiento browniano, y activa, en la que
alguna fuerza externa mueve a la particula.
De manera natural, la microrreologia pasiva
determina el régimen lineal de la respuesta de
fluido ante deformaciones de corte, mientras
que la activa permite acceder al régimen no
lineal. Las diferentes técnicas microrreologi-
cas se diferencian por el mecanismo usado
para detectar el movimiento de las particulas
(videomicroscopia, dispersion de luz, interfero-
metria, por ejemplo), y por la metodologia para
manipularlas (campos magnéticos, eléctricos,
pinzas épticas, etc.), esto para la microrreologia
pasiva y activa respectivamente [6].

Este articulo pretende servir como introduc-
cién a la subvariedad de la microrreologia de-
sarrollada por Mason y colaboradores y que
usa el movimiento browniano para determinar
las propiedades viscoelasticas de fluidos vis-
coelasticos y se organiza de la siguiente manera:
primero revisaré las bases tedricas del movi-
miento browniano y su relacién con la visco-
sidad, después delinearé el desarrollo tedrico
de la ecuacion generalizada de Langevin, base



de la microrreologia, para comentar algunos
detalles técnicos de implementaciones usuales
de la técnica y, finalmente, mostrar algunos
resultados en un fluido viscoelastico de interés.

2. Movimiento browniano
Existen varios formalismos que permiten descri-
bir el movimiento browniano [9,10,2] pero nos
enfocaremos en la llamada ecuacion de Langevin
[11]. Esta ecuacion no es mas que la ecuacion de
movimiento (22 ley de Newton) para una parti-
cula browniana interactuando con las particulas
que la rodean. Separando la contribucion de la
fuerza de friccion que se espera que la particula
tenga en el fluido y una fuerza aleatoria debido
a los choques con las moléculas del solvente, la
ecuacion de Langevin indica:

m = —yv + fo(t) (1)
donde m es la masa del coloide, v es su veloci-
dad, -yv representa la fuerza de friccién con un
coeficiente de friccion Yy f, (t) es la fuerza alea-
toria que las moléculas del solvente le imponen
a la particula coloidal. En principio, al suponer
cierta interaccion coloide-solvente y conocer la
posicion y velocidad inicial de todas las molé-
culas que rodean nuestra particula, es posible
determinar la forma exacta de f, (t). Sin embar-
g0, es impractico proceder de tal manera, por
la enorme cantidad de particulas involucradas.
En su lugar, el formalismo de Langevin propone
resolver la ecuacién (1) de manera estadistica, es
decir, en lugar de determinar la posicion, veloci-
dad o desplazamiento de la particula en funcion
del tiempo, calcularemos el promedio de velo-
cidades o desplazamientos, a partir del conoci-
miento, también estadistico, de la funcion £, (t).

Un ultimo parametro que se requiere para
tener un resultado analitico, pero promedio,
del movimiento de la particula coloidal es el
coeficiente de friccién. Usando la ecuacion de
Stokes, es posible demostrar que, para un fluido
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newtoniano incompresible en el régimen esta-
cionario [12] el coeficiente de friccion es 6mnr
con n la viscosidad del medio y r el radio de la
particula. Con este ultimo resultado es posible
demostrar varias propiedades del movimiento
browniano, por ejemplo, que su desplazamien-
to medio es nulo (lo que era esperado dado
gue en promedio siente una fuerza neta igual
a cero), pero que el desplazamiento cuadratico
medio, , 0 DCM, en un caso 2 dimensional, es:

(Ar?) = 4Dt (2)

donde D es el coeficiente de difusion y toma
el valor de D=k, T/6mtnr, con k, la constante de
Boltzmann y T es la temperatura. Es decir, que
la movilidad de la particula es directamente
proporcional a la temperatura, que aumenta la
frecuencia e intensidad de los choques con el
solvente, e inversamente proporcional al tama-
Ao de la particula y a la viscosidad del medio en
el que se encuentra. Un ejemplo de esta dife-
rencia se encuentra en la Fig 1, donde se mues-
tra el DCM de particulas coloidales esféricas de
silice de 1 pm de radio, a 25 °C de temperatura
en agua (en negro) y en una mezcla de agua y
glicerol al 50 % w/w (en rojo). Estos resultados
fueron obtenidos en el laboratorio de materia-
les blandos de la Universidad de Guanajuato
al observar directamente a las particulas en
dichos fluidos por medio de videomicroscopia.
Es apreciable que la particula se mueve mas
lentamente en el segundo medio, lo que con-
cuerda con los resultados de la Ec. (2). Mas aun,
la viscosidad obtenida del DCM concuerda con
la medida por medio de reologia mecanica.

3. Ecuacion generalizada de Langevin

La relacién entre la viscosidad y el DCM se
generaliza en el marco de la ecuacion genera-
lizada de Langevin, desarrollada por Mason y
colaboradores [7] que se puede escribir como:

m = fo®) + [yt - tw(thd @)



donde se ha introducido una funcién de memo-
ria y(t - t') en lugar del simple término lineal de la
viscosidad para tomar en cuenta los efectos vis-
coelasticos del material. Es interesante hacer ver
el parecido entre la ecuacion anterior y la expre-
sion del esfuerzo de corte de un fluido viscoelas-
tico ante una deformacion en la cual la funcién de
memoria es el mdédulo de relajacion del esfuerzo
de corte [5]. Esta relacidon no es una coincidencia
ya que ambos modelos pretender incluir efectos
de memoria, es decir, en fenémenos en los que
la respuesta del sistema fisico no es solo funcién
de la perturbacién en ese momento, sino de
tiempos anteriores. En nuestro caso en parti-
cular, esta memoria afecta el movimiento de la
particula por medio del término de friccion y se
relaciona con la viscoelasticidad del fluido.

Con esta ecuacion, en el espacio de Fourier,
es posible demostrar una relacién analoga a
la Ec. (2) entre la transformada de Fourier del
DCM (F{{ArA2) }) y el modulo complejo G*(w),
cuya parte real e imaginaria representan la
respuesta del material viscoelastico ante una
deformacién oscilatoria:
kgT

G*(w) = ey

@

Es importante resaltar algunas suposiciones
gue se tienen que hacer para llegar a esta
ecuacion. Primero, se requiere que el me-
dio que rodea la particula sea homogéneo,
tal que el término de friccién sea isotropico.
Esto restringe la aplicabilidad de la técnica a
fluidos viscoelasticos con distancias caracte-
risticas mesoscopicas menores al tamafio de
la particula [13]. Relacionado con lo anterior,
se requiere que haya una interaccion entre el
fluido viscoelastico y el medio completamente
relacionada con la friccion, es decir, que no se
contempla que haya absorcion o adhesion de
las estructuras supramoleculares del fluido
viscoelastico en la superficie de la particula [14].
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Fig. 1. DCM de particulas de 1 pm de radio hechas de silice
en agua (en negro) y en una mezcla de glicerol con agua
(en rojo).

Por ultimo, se considerd que las frecuencias de
estudio sean tales que la inercia de la particula
se pueda despreciar [15].

Con esto tenemos completa la relacion entre
el movimiento de una particula en un fluido
viscoelastico y sus propiedades viscoelasticas:
en lugar de deformar mecanicamente el ma-
terial con un redmetro, se introducen particu-
las micrométricas en el fluido viscoelastico, se
determina el DCM, se transforma en Fouriery,
usando la Ec. (4), se obtiene el médulo elastico
y ViSCOSO como su parte real e imaginaria del
modulo complejo respectivamente.

Como indiqué anteriormente, la técnica de mi-
crorreologia basada en movimiento browniano
expresada en la Ec. (4) tiene varias fortale-
zas al compararse con la técnica de reologia
mecanica. Primero, requiere una cantidad de
muestra relativamente pequefia, del orden de
los microlitros, puesto que solo necesitamos
observar el movimiento browniano de unas
cuantas particulas micrométricas embebidas.
Dependiendo del método de observacion
(que explicaré a mayor detalle en la siguien-



te seccidn) podria ser una técnica de menor
costo que la reologia mecanica y simple de
implementar. Similarmente tiene el potencial
de determinar las propiedades viscoelasticas
en un intervalo de frecuencias mucho mayor
que la reologia y solo limitado por la inercia
de la particula, logrando explorar el espectro
viscoelastico hasta en 8 6rdenes de magni-
tud en frecuencia. Permite estudiar sistemas
inhomogéneos, al determinar la dinamica
de la particula en diferentes secciones de la
muestray determinar localmente las propie-
dades viscoelasticas. Sin embargo, también
tiene sus limitantes, como, por ejemplo, que
su aplicabilidad se reduce a materiales con
maodulos relativamente bajos comparados
con la reologia mecanica, debido a que la
fuerza que impulsa la particula y que permi-
te muestrear las propiedades viscoelasticas
es la energia térmica. Ademas, al pertenecer
a la reologia pasiva, solo permite estudiar la
reologia lineal del material. Por ultimo, como
comenté anteriormente, es necesario tener
cuidado con la interaccién entre la particula
y el fluido viscoelastico, evitando absorcion
sobre la superficie de la particula [6].

4. Resultados experimentales en mi-
crorreologia por dispersion de luz

En esta variante de las técnicas microrreoldgi-
cas, la metodologia experimental que permite
determinar el desplazamiento cuadratico medio
de la particula browniana es por medio del
proceso de dispersion dinamica de luz en su
régimen difusivo, conocida como Diffusing-Wave
Spectroscopy, o DWS, por sus siglas en inglés
[16]. Como se indico en la introducciéon, no es
la Unica manera de determinar el DCM. De he-
cho, el método mas directo es la visualizacién
por medio de videomicroscopia [17], es decir
similar a como se obtuvieron los resultados de
la Fig. 1, pero como veremos, tiene una ventaja
importante sobre otros métodos.

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 7

97

La base del funcionamiento de la técnica se
puede ejemplificar en la Fig. 2. La muestra con
particulas coloidales embebidas en el fluido
viscoelastico es iluminada con luz laser. La luz
sufrird eventos de dispersion debido a la dife-
rencia del indice de refraccién entre el medioy
las particulas coloidales. En |a Fig. 2 se muestra
un ejemplo de trayectoria que seguiria un foton.
Sin embargo, hay que considerar los multiples
fotones que son dispersados por la muestra.
Cada foton seguira un camino diferente, por lo
que al llegar al detector tendran diferencias de
caminos opticos, produciendo interferencia. Sin
embargo, las particulas no se encuentran fijas,
sino que presentan su movimiento browniano,
por lo que la intensidad recibida por el detector
variara con el tiempo. Con el uso de teorias de
propagacion de luz en este tipo de medios es
posible encontrar relaciones matematicas en-
tre la dinamica de las particulas y propiedades
estadisticas de la intensidad de luz dispersada.
Por lo tanto, midiendo estas propiedades, es
posible determinar el desplazamiento cuadra-
tico medio de las particulas embebidas [18].

Fuente

de luz Detector

Fig. 2. Diagrama esquematico de un fotén multiplemente
dispersado por una suspensién coloidal.

El método de deteccién mas usado, y que com-
plementa de manera particularmente util la
técnica, es usando un fotomultiplicador. Esto
permite no solo detectar sefiales relativamente
débiles, sino que tiene la ventaja de tener un
tiempo de respuesta rapida, lo que permite
determinar el DCM desde tiempos muy cortos



(aproximadamente 108 s)y, por lo tanto, calcu-
lar el espectro viscoelastico a frecuencias muy
altas. Sin embargo, es posible usar, en lugar del
fotomultiplicador, una simple camara CCD, con
la desventaja de una pérdida en la sensibilidad y
que solo se podran acceder a tiempos mayores
al tiempo entre cuadros adquiridos.

Un ejemplo de la aplicacion de la técnica se
muestra en la Fig. 3, donde se compara el es-
pectro viscoelastico determinado por reologia
mecanica, contra el obtenido por microrreo-
logia basada en DWS para una solucion de
micelas tubulares flexibles. Estos resultados
fueron obtenidos en el Laboratorio de Fluidos
Complejos del Instituto de Fisica de la UNAM.
Lo primero que es notable es el acuerdo entre
ambas técnicas, lo que sustenta las suposicio-
nes fundamentales de la microrreologia. Sin
embargo, el espectro viscoelastico obtenido
por microrreologia se extiende hasta frecuen-
cias del orden de los MHz, muy por encima del
intervalo accesible por reologia mecanica, por
lo que extiende la informacion que se puede
extraer del sistema, y que se puede relacionar
con propiedades estructurales y dinamicas. En
particular, es posible estimar las distancias ca-
racteristicas de este tipo de fluidos del espectro
viscoelastico y correlacionar cambios en estas
distancias con las propiedades fisicoquimicas
del sistema [13].

5. Conclusiones

La relacion entre movimiento browniano de
una particula y la viscosidad del liquido en la
que se encuentra (demostrada por la ecuaciéon
de Langevin y que tiene como consecuencia
que el desplazamiento cuadratico medio de la
particula depende de la viscosidad del medio)
se puede generalizar en el ambito de la micro-
rreologia, permitiendo no solo determinar la
viscosidad, sino el espectro viscoelastico de
fluidos viscoelasticos. Esta metodologia es co-
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Fig. 3. Espectro viscoelastico de una solucién de micelas
tubulares. El médulo elastico se presenta en negro, y el
modulo viscoso en rojo. Los simbolos llenos son los médulos
obtenidos por reologia mecanicay los simbolos vacios por
microrreologia basada en dispersion de luz.

nocida como microrreologia pasiva, ya que usa
el propio movimiento browniano, sin influencia
de alguna fuerza externa, para determinar la
respuesta del fluido ante deformaciones.

Existen variantes de la técnica, solo diferencia-
das por el método de deteccién del movimiento
browniano. El método mas simple es por medio
de videomicroscopia, es decir, usar un micros-
copio para seguir la particula. Sin embargo, se
tiene la desventaja de tener una resolucion tem-
poral y espacial reducida (y relacionadas con la
tasa de cuadros por segundo de la camarayy el
tamanfo del pixel, respectivamente). Un método
mas eficiente es por medio de dispersion de
luz, en el que se relacionan las fluctuaciones
de luz laser dispersada por las particulas coloi-
dales con la dinamica de la particula. Si se usa
un fotomultiplicador, es posible determinar
el DCM de la particula hasta en 6 érdenes de
magnitud, lo que equivale a 6 décadas en el
espectro viscoelastico. Como lo mostramos en
este trabajo, los resultados de esta metodolo-
gia son comparables con la reologia mecanica
para un fluido viscoelastico formado por mice-
las tubulares flexibles. Con esto se tiene una



subvariedad de las técnicas microrreologicas,
con la que se puede extender el intervalo de
frecuencias usualmente accesibles por medio
de reologia mecanica. La aplicabilidad de la
técnica, en conjunto con las ventajas que ofrece,
la convierten en una herramienta muy util en
el estudio de fluidos viscoelasticos.
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