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I.1. Introduccion.

Tradicionalmente se ha considerado a la ciencia de interfases y sistemas
coloidales simplemente como una parte de la Fisicoquimica sin demasiadas
implicaciones en procesos de interés tecnoldgico, y con interés mas probablemente
académico que aplicado. Estas ideas, sin embargo, se han ido desechando en los
tltimos afios, dado que, en la practica, la fenomenologia relacionada con los
procesos que tienen lugar en las superficies e interfases se infiltra en muchas areas
de la tecnologia, quc van desde el desarrollo y fabricacion de nuevos materiales
hasta procesos con implicaciones en la biologia y la ciencia del medio ambiente.
Pueden citarse muchos ejemplos: sera dificil que un ingeniero quimico no se
encuentre en algtin momento con la necesidad de producir materiales ceramicos,
emulsiones alimentarias o de otro tipo, suspensiones de pigmentos, etc. O, desde
otro punto de vista, uno de los problemas con que s¢ enfrentan muchos procesos de
produccién se halla en el tratamiento de aguas residuales que contienen particulas
o macromoléculas en suspension que es necesario eliminar o reciclar (Elimelech y
cols., 1996). Otras veces, por el contrario, lo que interesa es la produccion de
particulas de forma y tamafio contrclado (Myers, 1991) o la separacién selectiva de
especies coloidales o macromoleculares en cantidades y con costes aceptables.

Poco a poco se ha ido reconociendo el interés de esta ciencia fuera del mundo
estrictamente académico, y ha aumentado el nimero de publicaciones dedicadas no
sélo al analisis de los aspectos fundamentales de estos fenémenos, sino también de
los aspectos mas aplicados y a su introduccién en los procesos de fabricacion
(Williams, 1992 y Mckay, 1994). Con todo, muchos aspectos de importancia critica
en la ingenieria de sistemas coloidales se considera que estan subexplotados o mal
entendidos. Conseguir la integracién de un conocimiento bien fundamentado de la
ciencia de superficies con su aplicabilidad en procesos tecnologicos puede suponer,
segin muchos autores, un paso importante en el desarrollo y optimizacion de nuevas

técnicas en muy diversos campos.

Una dispersion coloidal es un sistema fisico constituido por un conjunto de

asociacicnes moleculares de una sustancia distribuidas mas o menos uniformemente
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en el seno de otra. Tanto la fase dispersa (discontinua e insoluble) como el medio
dispersante (continuo) pueden estar en estado sélido, liquido o gaseoso. Para que el
sistema sea definido como coloidal es necesario que las particulas de la fase dispersa
sean menores de unas pocas micras, en al menos una de sus dimensiones (Hunter,
1993). Las “particulas” serdn , por tanto, de tamafio muy superior al de las moléculas
de la fase continua, que suelen ser de algunos cientos de picometros. Tal condicién
implica fisicamente que los efectos de su energia superfical son significativamente
importantes frente a los efectos del conjunto del sistema (Matijevi¢, 1990).

Uno de ios sistemas coloidales mas estudiados por sus multiples aplicaciones
técnicas es el constituido por sélido (fase dispersa)/liquido (fase dispersante).
Fundamentalmente, se pueden presentar tres situaciones (Hunter, 1993):

i) Que el tamafio de una molécula disuelta sea mucho mayor que el de las
moléculas de disolvente. Es el caso, por ejemplo, de las disoluciones de proteinas

o polisacaridos.

i) Que se asocie un niimero de moléculas de soluto para formar un agregado
de tamafio mucho mayor que el de las moléculas individuales del disolvente. Si los
enlaces entre las moléculas de soluto son enlaces quimicos normales, la molécula
resultante sera un polimero, y estaremos en un sistema de tipo i) antes mencionado.
Pero si existen s6lo por interacciones fisicas mucho mas débiles (tales como fuerzas
de van der Waals), el agregado tiene propiedades muy especiales y se suele hablar
de coloides de asociacion. En esta categoria se pueden incluir las micelas en

disoluciones de tensioactivos.

Cuando una sustancia es muy insoluble en un determinado disolvente, se
puede hacer precipitar en forma de particulas muy pequefias, que pueden mantenerse
dispersas en el disolvente. Ejemplos de este tipo son los precipitados finamente
divididos de cloruro de plata o las suspensiones de minerales aicillosos en agua.
Como hemos dicho, estos sistemas se consideraran coloidales si el tamafio de ias
pacticulas se encuentra en el intervalo de 1-1000 nm. Cuando el tamaiio esta por
debajo de este intervalo, el sistema se comporta de forma muy similar a una




INTRODUCCION 5

disolucion, mientras que el limite superior viene determinado por el hecho de que
casi todas las propiedades especiales de los sistemas coloidales provienen de que
presentan un area superficial muy elevada en contacto con el medio de dispersion.
Si las particulas son muy grandes, las propiedades de la region interfacial resultan
bastante poco significativas respecto de las del conjunto del sistema.

En esta Memoria el sistema coloidal objeto de estudio pertenece al tercer
grupo antes mencionado: estara constituido por una fase sélida dispersada en un
medio liquido (disolucion acuosa). La fase solida la forman particulas (entre 50 y
150 nm) de 6xidos metélicos: 6xido de hierro (hematita), 6xido de itrio y particulas
compuestas, constituidas por un niicleo de hematita y un recubrimiento de carbonato
basico de itrio y 6xido de itrio.

I.2. Antecedentes y justificacion.

Es posible modificar un amplio conjunto de propiedades fisicas (pticas,
magnéticas, eléctricas, adsorcion) de los sistemas coloidales si se recubren niicleos
de un material por otro de diferentes caracteristicas (Aiken y Matijevi¢, 1988).
Tienen particular interés aquellos sistemas constituidos por nicleos de particulas
uniformes de varias morfoldgias recubiertas por una corteza de diferente
composiciéon quimica, especialmente si se puede controlar el espesor del
recubrimiento. Se ha demostrado que en el caso de que las particulas sean de 6xidos
metalicos, es psible, mediante manipulacion de las condiciones experimentales de
sintesis, producir recubrimientos controlando la precipitacion del 6xido metalico
sobre diferentes suspensiones coloidales en solucién acuosa de la correspondiente
sal metalica, en presencia de urea. La lenta descomposicion de la urea en amoniaco
y anhidrido carbdnico, es probablemente una de las principales razones que explican
el control de la morfologia de las particulas obtenidas (Blendell y cols., 1984;
Cornilsen y Reed, 1979; Sawyer y cols., 1973).

Diferentes estudios han demostrado que es posible recubrir nucleos
inorganicos por otros compuestos también inorganicos. Asi, pueden citarse:
hcmatita, hidréxido crémico y titania recubiertos por hidroxido de aluminio
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(Kratohvil y Matijevié, 1987); hematita recubierta de hidroxido crémico y de 6xido
de zirconio (Garg y Matijevié, 1988); titania recubierta de hematita (Gherardi y
Matijevi¢, 1986). De igual forma, se pueden recubrir niicleos inorganicos por
material organico (Magville y cols., 1987). Incluso se han conseguido particulas
huecas que, debido a su baja densidad y propiedades Opticas, tienen interes en
aplicaciones de fabricacién de pigmentos, encapsulado de medicamentos, etc.
(Okubo y cols., 1981).

En el presente trabajo, se ha utilizado el método original descrito por Aiken
y Matijevi¢ (1988) aplicado a la obtenci6n de particulas esféricas monodispersas de
hematita recubiertas de carbonato basico de itrio que se ha transformado por
calcinacién a 6xido de itrio. Los inicos antecedentes de estas sustancias mixtas son
las que realizaron esos mismos autores para particulas formadas por un nicleo
elipsoidal de hematita recubierto de carbonato y de 6xido de itrio. Este tipo de
particulas mixtas nos permite aprovechar simultaneamente las propiedades
superficiales del recubrimiento (materiales ceramicos y superconductores) y las

magnéticas del nicleo.

La preparacion de particulas de hematita monodispersas en tamafio y forma
(esféricas, clibicas, elipsoidales) ha sido muy bien estudiada (Kandori y cols., 1991;
Kratohvil y cols., 1984; Matijevi¢, 1981, 1985; Matijevi¢ y Cimas, 1987, Matijevi¢
y Scheiner, 1978; Ozaki y cols., 1984; van der Wonde y cols., 1986). Las particulas
coloidales de hematita son policristalinas, formadas por agregados de pequefias
particulas de 6xido e hidréxido férrico (Matijevi¢ y Scheiner, 1978), con estructura
de tipo romboédrico (Reeves y Mann, 1991).

La intensidad de la magnetizacion y la estabilidad de los materiales
magnéticos (en nuestro caso hematita) son propiedades importantes de utilidad en
la fabricacion de cintas de audio y video, y pueden controlarse mediante un
recubrimiento adecuado. Ya hay precedentes de este tipo utilizando la hematita
recubierta de silice (Hitachi Maxell, Ltd., 1983; Toyo Soda, Mfg. Co., 1984; Ube
Industries, Ltd., 1984). De forma especifica, se ha investigado el control de su

resistencia a la corrosion y la estabilizacién de sus propiedades magnéticas (Homola




INTRODUCCION 7

y cols., 1986, 1987; Ohmori y Matijevi¢, 1992). Ademas, el nucleo de 6xido de
hierro se puede transformar y reducirlo a hierro, con lo que se obtienen particulas
de gran susceptibilidad, protegidas por los recubrimientos de silice (Ohmori y
Matijevi¢, 1992). Otra posible aplicacion de particulas con un niicleo magnético es
el control del transporte de suspensiones, cuyas propiedades superficiales se pueden
usar con fines terapéuticos y médicos. También es posible utilizar campos
magnéticos para controlar la adhesion y adsorcion de particulas sobre diferentes
sustratos.

La sustancia que constituye el recubrimiento de las particulas coloidales del
presente trabajo (6xido de itrio), se utiliza en una gran variedad de aplicaciones
ceramicas (Sordelet y Akinc, 1988). Por ejemplo, el Y,0, puede procesarse para
obtener cuerpos ceramicos transparentes (Rhodes, 1981), y como componente de
ceramicas superconductoras de alta temperatura. En estos casos, para mantener la
superconductividad, y debido a que la microestructura de estas ceramicas esta
sometida a enormes esfuerzos, es esencial tener particulas de pequefio tamafio y
bastante monodispersas (Paul, 1989).

Los compuestos de itrio son caros y dificiles de obtener, por lo que seria
mucho maés rentable utilizar particulas recubiertas que se comporten como si
estuviesen completamente formadas por el compuesto de itrio. Se podrian utilizar
para la obtencion de ceramicas mas baratas con las mismas propiedades superficiales
teniendo ademas propicdades magnéticas En nuestro caso, se han sintetizado
diferentes muestras de particulas recubiertas, constituidas todas ellas por el mismo
nucleo de hematita y diferentes espesores de recubrimiento de 6xido de itrio.

Ademas de estas razones centradas sobre todo en las aplicaciones
tecnologicas de estos sistemas coleidales, hay que mencionar las posibilidades que
ofrecen en el campo mas fundamental y tedrico de la propia fisicoquimica de dichos
sistemas: entre otros, nos permiten el estudio de mecanismos cinéticos,
electroquimicos, termodinamicos, reoldgicos, de adhesion y estabilidad. Las
propiedades fisicas de estos sistemas es de esperar que se vean afectadas de forma
prioritaria por el material que constituye el recubrimiento, mientras que otras
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propiedades, tales como las magnéticas, seran debidas, en principio, al material
magnético del que esta formado el nicleo.

I1.3. Objetivos y planificacion del trabajo.

Dos son los objetivos esenciales planteados en el desarrollo de este trabajo.
El primero de ellos es la obtencion de nanoparticulas esféricas recubiertas,
constituidas por un niicleo de éxido férrico (hematita) y un recubrimiento de dxido
de itrio. Para ello, se han sintetizado particulas con el mismo nicleo y diferentes
espesores de recubrimiento mediante la modificacion de dos de las variables que
intervienen en el proceso: tiempo de reaccion de la sintesis y concentracion de uno

de sus componentes (nitrato de itrio).

El segundo objetivo ha sido la caracterizacion mas completa posible, de las
particulas recubiertas. Se prestara en todo el trabajo especial atencion al analisis de
las correlaciones existentes entre el comportamiento de las particulas mixtas y el de
particulas de hematita (niicleo) y 6xido de itrio (recubrimiento) puros. De esta forma
se ha podido comprobar hasta qué punto el grado de recubrimiento modifica las
propiedades fisicoquimicas de las sustancias puras hematita y 6xido de itrio.

El desarrollo del trabajo se ha dividido en seis capitulos. A continuacion se
describen brevemente los contenidos de cada uno de ellos.

CAPITULO II. Esta centrado en la descripcion de las condiciones de sintesis
y caracterizacion quimica superficial de las particulas recubiertas. En primer lugar,
se considera la sintesis de nucleos de hematita mediante una reaccion de
precipitaciéon homogénea de cloruro férrico y acido clorhidrico a una temperatura
de 100 °C. Tras su limpieza y purificacion, se procede al recubrimiento de esos
nucleos por carbonato basico de itrio. Para ello, se utilizan distintas concentraciones
de nitrato de itrio y diferentes tiempos de reaccion, lo que da lugar a distintos
espesores y calidades en el recubrimiento. Posteriormente, mediante un proceso de
calcinacién a 800 °C el recubrimiento de carbonato se transforma en 6xido de itrio.
La comprobacion de que en efecto se ha producido dicha transformacion se ha
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obtenido mediante analisis termogravimétrico, y la composicion y estructura quimica
correspondiente de las particulas se ha investigado mediante la técnica difraccion de
rayos X.

La forma y tamafio de las particulas obtenidas se deduce mediante dos
técnicas: microscopia electronica (TEM) y dispersion de luz (DL). Igualmente, son
dos las técnicas utilizadas para la caracterizacion quimica superficial: energia de
dispersion de rayos X (EDX) y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).
Por 1ultimo, se determina la superficie especifica de las particulas utilizando la
técnica de la Isoterma BET.

CAPITULO III. Las propiedades eléctricas superficiales de las suspensiones
coloidales son esenciales para explicar y predecir el comportamiento de las mismas.
Este capitulo esta dedicado a la obtencion de la carga y potencial eléctricos
superficiales, mediante la técnica valoracioén potenciométrica.

CAPITULO IV. Se dedica por completo a la caracterizacion electrocinética
de las particulas recubiertas. Para ello, se detemina la movilidad electroforética en
funcion del pH, para diferentes concentraciones de un electrolito indiferente: NaCl.
Posteriormente, mediante la utilizacion del modelo de O'Brien y White, aplicado a
particulas esféricas, se determina el potencial electrocinético o potencial zeta de las
particulas.

CAPITULO V. Para la caracterizacion e identificacion de las interacciones
caracteristicas de la interfase particula compuesta/disolucién, usamos un modelo
termodinamico que incluye las interacciones de van der Waals y acido-base entre
las particulas, o entre ellas y el medio de dispersion. Se estima asi la importancia de
las interacciones no electrostaticas en el balance total de la energia superficial de los
sistemas analizados. Para llevar a cabo esta estimacion, se utilizan datos
experimentales de angulos de contacto de liquidos seieccionados con algunas
muestras y de tiempo de penetracion de esos liquidos a través de capas finas
formadas por las particulas. Aplicando el modelo de van Oss, Good y Chaudhury,
se obtienen las componentes de !a energia libre superficial de las particulas y la
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energia de interaccion entre las mismas cuando se encuentran inmersas en un medio

acuoso.

CAPITULO VL. La caracterizaciéon magnética realizada en este Capitulo se
lleva a cabo mediante el analisis de dos propiedades fisicas: susceptibilidad
magnética, de la que se ha estudiado su dependencia con la temperatura, y
magnetizacion magnética, de la que se ha analizado su variacion con respecto del
campo magnético externo aplicado. Se discute a continuacién qué clase de
materiales magnéticos son el niicleo (hematita), el recubrimiento (6xido de itrio) y
las particulas recubiertas de 6xido de itrio.
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CAPITULO II.

SINTESIS Y CARACTERIZACION
DE LAS PARTICULAS
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II.1. Introduccion.

Describimos en este capitulo, en primer lugar, el proceso seguido para la
preparacion de las particulas coloidales mixtas objeto de esta Memoria. Utilizando
el método descrito originalmente por Aiken y Matijevi¢ (1988) para obtener
particulas aciculares de hematita recubiertas de compuestos de itrio, se mostrara
como es posible igualmente producir sistemas con simetria esférica similares a los
obtenidos por esos autores.

Nuestro primer objetivo sera describir las condiciones de sintesis de las
particulas analizando el efecto, sobre las caracteristicas del material obtenido, de dos
variables fundamentales: la composicion de la suspension de partida (siempre
formada por cantidades controladas de hematita, nitrato de itrio y urea) y el tiempo
durante el cual se deja transcurrir la reaccion de formacion. La otra magnitud de
interés, la temperatura, se mantuvo siempre constante siguiendo las indicaciones de
Aiken y Matijevi¢ (1988).

Se describe igualmente en este capitulo el procedimiento seguido para
"limpiar" las suspensiones obtenidas, es decir, eliminar de ellas, en 12 medida de lo
posible, los iones que no se han incorporado a las particulas, con objeto de
aproximarnos a la situacién ideal de partida para ulteriores estudios: una suspension
de particulas coloidales en un medio liquido que practicamente contenga sélo agua.

Al final de estos procedimientos, las particulas producidas estan formadas por
un nucleo de hematita recubierto de carbonato basico de itrio; Ia transformacion a
oxido de esta capa se lleva a cabo por calcinacion, utilizando técnicas de analisis
termogravimétrico y espectroscopia de infrarrojos (IR) para analizar los procesos
fisicoquimicos que tienen lugar.

Tanto antes como después de producirse la transformacion, se analizara la
morfologia de las particulas mediante microscopia electréonica de transmision y
dispersion de luz, y se usara difraccion de rayos-X para obtener informacion acerca
de la cristalinidad y composicion de las particulas mixtas. Dicha caracterizacion se
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completa con una cuidadosa caracterizacién quimica superficial llevada a cabo
mediante técnicas de EDX y XPS. Por ultimo, la medida de la superficie especifica
nos informara, al menos en términos cualitativos, acerca de la porosidad de la capa

de material de recubrimiento.
IL2. Preparacion de los niicleos de hematita.

El proceso de obtencién de particulas constituidas por compuestos de hierro,
ya ha sido estudiado de forma extensa por diversos autores (Matijevi¢ y Scheiner,
1977; Morales y cols., 1992). Los sélidos que se pueden producir varian
considerablemente en cuanto a su estructura y composicion quimica, tamafio de
particula, morfologia, color, propiedades magnéticas y superficiales. Son pues,
muchas las variables que intervienen y que por tanto hay que controlar.

El procedimiento seguido en este trabajo, consisti6 en provocar una reaccion
de precipitaciéon homogénea, de acuerdo con la técnica descrita por Matijevi¢ y
Scheiner (1977). El producto final del proceso de precipitacion depende, en general,
de 1a concentracién de iones férricos presentes, del pH, la temperatura, el tiempo de
envejecimiento, naturaleza de los aniones presentes, €tc. En vista de los muchos
factores que influyen en las reacciones involucradas, un pequefio cambio en las
condiciones iniciales puede modificar por completo el resultado obtenido. Para
poder sintetizar particulas sélidas de 6xido de hierro, es necesario disponer de
disoluciones 4cidas que contengan iones Fe**. Las reacciones de precipitacion se han
de realizar a temperatura constante y elevada, durante un tiempo que puede variar

desde unas pocas horas hasta incluso semanas.

El proceso fisico que se verifica en la formacion de particulas monodispersas
ya fue propuesto y descrito por La Mer y Dinegar (1950). Cuando la disolucion
alcanza una concentracion de sobresaturacion (denominada concentracion de
nucleacion) se induce la formacion de niicleos, que posteriormente iran creciendo
hasta formar las particulas finales, o precursores de las mismas. La formacion de
estas seria consecuencia de la agregacion de los precursores (didmetro proximo a

unos pocos nm). La formacion de los ndcleos reduce la concentracion de la
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disolucion y mientras esta se mantenga entre la concentracion de saturacion y la
concentracion de nucleacion, seguiran creciendo los primeros nucleos, pudiéndose
obtener uniformidad en el tamafio de las particulas.

Los s6lidos formados a partir de disoluciones con iones CI" pueden dar como
resultado dos clases de compuestos, B-FeOOH o hematita («-Fe,0,), dependiendo
de la concentracion de los iones Fe’* y Cl- , mientras que los generados con
soluciones que contengan nitrato o perclorato daran solamente a-Fe,O;. Morales y
cols. (1992) han analizado el mecanismo mediante el cual se forman particulas no
esféricas de a-Fe,O; cuando hay presentes en la disolucion iones fosfato: se produce
una primera fase de precipitacion en la que se forma el compuesto B-FeOOH y
posteriormente: este se transforma en o-Fe,O, a través de un proceso de
recristalizacion (De Blanco y cols., 1986, Hamada y Matijevi¢, 1982). La hematita
asi obtenida necesita dos dias para que las particulas sean monodispersas. En
general, la forma de las particulas variara considerablemente segin sean las
condiciones de sintesis (asi, se pueden conseguir particulas ctuibicas, elipsoidales,
piramidales, esféricas). En la obtencion de los nucleos de hematita del presente
trabajo, se utilizé la primera opcion de las expuestas anteriormente, es decir, la
disolucién con iones cloro presentes, porque este método nos permite obtener
particulas esféricas monodispersas y de tamafio controlable.

Se han sintetizado en este trabajo dos muestras de hematita. La que
denominaremos muestra P se obtuvo mediante precipitacion homogénea a partir de
disoluciones que contenian una concentracién 0.018M de FeCl, y 0.001M de HCI,
mantenidas en frascos de vidrio Pyrex de un litro cerrados herméticamente con cinta
de teflon. Para prevenir el proceso de hidrolisis no controlada, la disolucién de FeCl,
se mezclo con la del acido antes de la adicion del agua destilada. A continuacion,
la mezcla se mantuvo en un horno de conveccion a 100 °C durante 24 horas, segun
el procedimiento propuesto por Matijevi¢ y Scheiner (1977). Al finalizar dicho
tiempo, el proceso fue bruscamente interrumpido introduciendo los botes de Pyrex
con la sintesis en agua a 0 °C. E! segundo tipo de particulas de hematita (muestra G)
se prepard segun el mismo procedimiento y con las mismas concentraciones pero la

reaccion de sintesis se dejo progresar durante 14 dias.
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Todos los reactivos utilizados en la sintesis fueron de calidad analitica
suministrados por Merck (FeCly) y Carlo Erba (HCI). El agua fue doblemente
destilada y desionizada mediante un dispositivo Milli-Q Reagent Water System.

Las suspensiones obtenidas se sometieron a un proceso de limpieza
consistente en una serie de ciclos repetidos de centrifugacion (16.000 rev/min,
durante 30 minutos) y redispersién, hasta conseguir que el sobrenadante alcanzara
una conductividad en torno a los 100 pS/cm. Llegado a este punto, se realizo un
microfiltrado mediante el procedimiento de "serum replacement".

Para favorecer la eliminacién de iones Cl” procedentes de la sintesis, se
afiadi6 a la suspensién 0.5 1 de una disolucion IM de NaOH (Panreac);
posteriormente, se reinici el proceso de limpieza en la célula de filtracién mediante
la circulacién de agua. Cuando la conductividad del sobrenadante descendi6 hasta
alcanzar un valor <2pS/cm, se dio por finalizado el proceso de limpieza. La
suspension de hematita obtenida, con una concentracion de 13.9 g/l, fue almacenada
en frascos de polietileno para evitar una posible contaminacién y se mantuvo

refrigerada hasta el momento de su posterior utilizacion.
I1.3. Sintesis de particulas de hematita recubiertas de compuestos de itrio.

Recientemente se ha podido comprobar que, mediante la manipulacion de las
condiciones experimentales, es posible obtener buenos recubrimientos de particulas
inorganicas. El procedimiento est basado en el control de la precipitacion del 6xido
(o hidréxido) metélico sobre diferentes suspensiones coloidales en solucién acuosa
de la correspondiente sal metalica. De esta forma se pueden citar ejemplos de
hematita, hidréxido de cromo y titania recubiertos con hidroxido aluminico
(Kratohvil y Matijevi¢, 1987), titania (Gherardi y Matijevi¢,1986) y zirconia (Garg
y Matijevi¢, 1988). En nuestro caso, los niicleos de hematita se recubrieron de 6xido
de itrio, realizandose el proceso en dos fases: un recubrimiento previo con carbonato

basico de itrio y su posterior transformacion a 6xido de itrio.
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11.3. 1. Hematita/carbonato bdsico de itrio.

En la produccion de particulas, segun el procedimiento descrito, una de las
variables que hay que tener en consideracion es la velocidad a la que se verifica el
engrosamiento de la particula, mientras la soluciéon permanece con la concentracién
deseada, para no superar la concentracion de nucleacion ni bajar a una concentracion
inferior a la de saturacion. Esto se hace usualmente controlando la concentracion de
uno de los iones involucrados en la precipitacion. Por ejemplo, puede utilizarse la
hidrolisis lenta de la urea para formar el i6n carbonato:

NH,-CO-NH, + 2 H,0 - CO.* + 2 NH,"

Puesto que los carbonatos metalicos son insolubles en agua, se puede obtener
el carbonato o el carbonato basico y convertirlo posteriormente en 6xido mediante
un proceso de calcinacion (Hunter, 1993). En esto esta basado el procedimiento
descrito por Aiken y Matijevic¢ (1988) y es el que hemos seguido en nuestra sintesis:
el carbonato basico de itrio precipita sobre la hematita, cuando se mezcla
determinada cantidad de nucleos de hematita con disciuciones acuosas de urea
(Panreac) y nitrato de itrio (Merck). La mezcla se realiz6 a temperatura ambiente.
Una vez bien redispersada con ultrasonidos, se introdujo en botes de vidrio Pyrex
de un litro de capacidad, cerrados con teflon en el tapon y se introdujo en un horno
de conveccién a 90 °C durante un tiempo determinado.

En el caso de no haber estado presente la hematita en la sintesis anterior, el
resultado de la reaccion hubiera sido la produccion de particulas uniformes esféricas
de YOHCO,, pues sobre nucleos iniciales de carbonato basico, formados al
sobrepasar la concentracion de nucleacion, se hubiera ido precipitando el restante
carbonato, mientras la concentracion fuera superior a la de saturaciéon (La Mer). Al
estar presentes las particulas de a-Fe,0;, estas actian como niicleos sobre los que
se deposita el carbonato. Un buen recubrimiento requiere, pues, que no se formen
nucleos sueltos de carbonato basico de itrio. Para conseguir esto, es necesaria
determinada relacién entre las concentraciones de nitrato de itrio y hematita. Segin
Aiken y Matijevi¢ (1988), en la obtencion de particulas recubiertas solamente se
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debe dar la siguiente relacién entre las concentraciones de los iones Y** y de a-
Fe,O;: la concentracién de Y(NO,), debe estar comprendida entre 1.10% y 5.10° M
por cada 100 o 200 mg/l de a-Fe,O;. Por debajo de estos limites, los nucleos de
hematita no quedarian completamente recubiertos, y si por el contrario se
sobrepasan, el resultado seria la formacion de particulas dispersas constituidas por
una mezcla de hematita recubierta y de particulas esféricas de YOHCO,.

Puesto que uno de los objetivos de este trabajo es obtener particulas
recubiertas con distintos espesores de recubrimiento, para su posterior analisis y
estudio, hubo que hacer una eleccién previa de las concentraciones necesarias, una
vez elegido el procedimiento fisico que se iba a seguir.

Partiendo de que el nucleo de las particulas recubiertas iba a ser el mismo
para todas las sintesis (en cuyo caso la concentracion de a-Fe,O; utilizada en todas
ellas iba a ser la misma) se eligieron distintas concentraciones de Y(NO,);. Se opto
por utilizar tres valores para esta concentracion: un valor préximo al minimo
mencionado, otro intermedio y un teicer valor cercanc al maximo. Las
concentraciones fueron 1.1x10° M, 3x107° M y 4.9x10° M de nitrato de itrio
(muestras que hemos denominado CAX, CBX y CCX) por cada 105 mg/1 de Fe,Os.
La concentracion de urea fue 1.8 M en todos los casos.

Otras de las variables a tener en cuenta en la sintesis de estas particulas es el
tiempo de duracion de la misma. Segin Aiken y Matijevi¢ (1988), para un tiempo
de 2 horas ya se ha producido el recubrimiento. Tomando este tiempo como valor
minimo, hemos ensayado 5 tiempos diferentes: 2, 6, 9, 12y 15 horas (las muestras
llevaran uno de estos niimeros en su definicion). En la Tabla I aparecen las 11
muestras recubiertas de diferente espesor de carbonato basico de itrio, junto con las

condiciones de concentracion y tiempo de sintesis.

El proceso de limpieza de iones y otras impurezas de estas muestras se hizo
mediante ciclos sucesivos de centrifugacién a 16.000 rev/min y redispersion por
ultrasonidos hasta conseguir que la conductividad del sobrenadante fuese <2 uS/cm.
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Tabla I. Particulas recubiertas compuestas por hematita/carbonato bdsico
de itrio obtenidas con la concentracion de Y(NO,); y tiempo de duracion de la
sintesis especificados. [a-Fe,0,]= 105 mg/l; [urea]= 1.8 M, en todos los casos.

Y(NO,), Tiempo de a-Fe,O,/
(mM) crecimiento (h) Y(OH)CO,

1.1 2 CA2
1.1 9 CA9
1.1 15 CA1S5

3 2 CB2

3 6 CB6

3 9 CB9

3 12 CB12

3 15 CBI15
4.9 2 cCc2
4.9 9 CCo
4.9 15 CC15

Una vez finaiizada la limpieza, se secaron las muestras en vacio a 60 °C y se
almacenaron en tubos de polietileno dentro de un desecador de CaCl, hasta el
momento de su posterior tratamiento para transformar el carbonato de itrio en 6xido
de 1trio. Por cada litro de sintesis, la cartidad de particulas recubiertas obtenidas fue
de 230, 560 y 850 mg para las muestras CA9, CB9 y CC9 respectivamente.

11.3.2. Hematita/oxido de itrio.
El proceso de transformacion del recubrimiento de carbonato a 6xido se hizo

calcinando las muestras en polvo a una temperatura de 800 °C durante 3 horas, en

presencia de aire. Las muestras que se calcinaron fueron aquellas que presentaron
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una mayor y mejor calidad de recubrimiento de carbonato (las sintetizadas en 9
horas, como se discutird mas adelante en este mismo capitulo: muestras CA9, CB9
y CC9) mas aquellas otras que nos permitirian estudiar la influencia del tiempo de
duracién de la sintesis: muestras CB2, CB6, CB12 y CB15. Tras la calcinacion, se
pasaron a denominar, respectivamente, OA9, OB9, OC9, OB2, OB6, OB12 y OB15.
Para la limpieza de estas particulas, se hizo pasar N, gaseoso por las muestras en
polvo durante 6 horas a temperatura ambiente y, posteriormente, se guardaron en
frascos de polietileno dentro de un desecador con CaCl,.

Se observo una pérdida de peso en todos los casos. Por ejemplo, las muestras
OA9, OB9 y OC9 pesaron, respectivamente, tras la calcinacion 175, 360 y 510 mg.
Comparando estos valores con los obtenidos con las particulas recubiertas por
carbonato, se demuestra una pérdida de peso importante: 24, 36 y 40%
respectivamente.

I1.3.3. Andlisis termogravimétrico (TGA) de la transicion carbonato/ oxido. -

Los cambios fisicoquimicos involucrados en la transformacion del carbonato
bésico de itrio a 6xido de itrio se estudiaron mediante analisis termogravimétrico
(TGA). Otros autores (Aiken y Matijevi¢, 1988; Mackenzie y Berggren, 1970;
Matijevi¢ y Scheiner, 1977; Morales y cols., 1992) observaron, mediante analisis
térmico diferencial, que no se produce ninguna modificacion en la estructura
cristalina (tipo corindén) de la hematita, en el intervalo de temperatura comprendido
entre los 100 y 800 °C. Sin embargo, para el mismo intervalo de temperatura, las
particulas esféricas de Y(OH)CO;'H,0 (Aiken y Matijevi¢, 1988) si presentan un
amplio pico endotérmico en las proximidades de 180 °C y un doblete entre 630 y
645 °C. Se producen pues dos hechos fisicos diferentes cuando se produce la
transformacion de carbonato a 6xido: una primera deshidratacion del carbonato
basico de itrio, que como consecuencia ocasiona una brasca pérdida de peso de la
sustancia (representado por el primer pico endotérmico) y la posterior
transformacion del carbonato a 6xido, indicado por ei doblete formado por la
combinacion del proceso de cristalizacion y decscomposicion quimica (aparece una
transicion exotérmica a 6xido metalico cristalino a 620 °C de forma simultanea a la
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descomposicion endotérmica del carbonato).

Sordelet y Akinc (1988) han demostrado que en torno a 180 °C se produce
una pérdida de agua y la descomposicion del hidroxicarbonato a oxicarbonato, segun
la reaccion quimica:

2 Y(OH)CO; (180 °C) - Y,0,CO; + H,0 + CO,

y otra importante transformacion esta asociada a la descomposicion del oxicarbonato
amorfo en Oxido de itrio cristalizado en forma cubica, lo que ocurre cuando la
temperatura alcanza los 610-700 °C:

Y,0,CO, (610-700 °C) - Y,0, + CO,

La consecuente pérdida de peso que se origina es del orden del 30%.
Conclusiones similares obtuvieron Kawahashi y Matijevic (1991), quienes
mostraron que para particulas constituidas solamente por compuestos de itrio, en el
intervalo de temperatura comprendido entre 300-400 °C, se produce la pérdida
completa de agua y el recubrimiento se convierte parcialmente en 6xido de itrio:

YOHCO;-H,0 (170 °C) - Y(OH)CO (350 C) — Intermedio amorfo
(630 °C) = Y,04

Las particulas a las que realizamos el analisis termogravimétrico fueron las
sintetizadas con un tiempo de 9 horas, es decir, las muestras CA9, CB9.y CC9. El
estudio se realizo en aire a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min y desde el
valor de temperatura ambiente hasta la temperatura de 1000 °C. Se utilizé un
analizador Shimadzu mod. TGA- 50H.

En la Fig.1 se representa, para las muestras CA9, CBS y CC9, la pérdida de
peso producida y la derivada de dicha pérdida, ambas en funcion de la temperatura.
Se puede observar, en las tres muestras, una moderada pérdida de peso hasta
aproximadamente los 200 °C (deshidratacion de la muestra) y entre este valor y los
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700 °C el cambio mas importante. Un pico caracteristico se produce en la muestra
CC9 en torno a los 657 °C, mientras que en la CA9 y CB9 se observa una banda
entre los 530-660 °C y los 580-740° C, respectivamente. Tales valores se
corresponden con la transformacion de carbonato a 6xido con la consiguiente
pérdida de CO,, lo cual queda confirmado con el analisis de espectroscopia
infrarroja (IR) de los gases producidos durante la calcinacion (Fig.2), realizado
mediante un sistema de analisis de gases Fisons mod. Thermolab para conexién a

termobalanza.

En efecto, la Fig.2 (parte inferior) muestra que se detecta para cada muestra
el pico mas pronunciado de CO, justo para las temperaturas ya mencionadas a las
que tiene lugar la transformacion de carbonato a 6xido (se producen las mayores
pérdidas entre los 600 y 700 °C). Tambien para esas temperaturas los espectros de
emision de CO, y H,O alcanzan los valores mayores de transmitancia. La pérdida
inicial de agua tiene lugar a los 181, 120 y 133 °C aproximadamente (muestras CA9,
CB9 y CC9). En el analisis IR realizado a las tres muestras, también se observan tres
picos mayores que los restantes a 2362,2, 2330,8 y 672,1 cm™, que corresponden al
CO,, siendo la transmitancia del orden del 85, 73.5 y 70% en las muestras CA9,
CB9 y CC9 respectivamente. Aparece un grupo de pequefios picos entre 1400 y
1800 cm™ que indican la pérdida de agua de hidratacion y la presencia de
carbonatos, y otro grupo entre 3600 y 3900 cm™ correspondientes a pérdidas de
agua. Todos estos resultados concuerdan con los datos bibliograficos ya existentes.

Tabla I1. Pérdida de peso (%) en las muestras CA9, CB9 y CC9 tras la

calcinacion y a diferentes temperaturas.

Muestra ~200 °C ~650 °C 1000 °C
(% peso) (% peso) (% peso)
CA9 -3.15 -14.9 -21.15
CB9 -3.86 -18.1 -26.65
cCo -1.85 -20.69 -30.14
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Las pérdidas de peso totales de las muestras a los 1000 °C y parciales a los
~200 °C y ~650°C se especifican en la Tabla II. Estas pérdidas siguen el orden
CA9< CB9< C(C9, el mismo en el que se incremento la concentracion de Y(NO,),
en la sintesis. Pérdidas similares son las obtenidas por otros autores: 36.5% (Sordelet
y Akinc, 1988), 43 y 47% (Kawahashi y Matijevi¢, 1991).

Esto sugiere que el contenido de itrio de las muestras aumenta en ese orden.
Sin embargo, de acuerdo con lo obtenido mediante TEM (ver mas adelante), el
espesor del recubrimiento de la muestra CC9 no necesariamente es mayor que el de
las muestras CB9 y CA9. Por tanto, los resultados obtenidos por TGA parecen
indicar la formacion de Y(OH)CO; no solamente sobre la hematita, sino también
libre en disolucién cuando la concentracion inicial de itrio es alta, como sucede con
las muestras CC.

I1.4. Estructura cristalina. Difraccion de rayos X.

Esta técnica se aplico a las tres muestras recubiertas de 6xido de itrio OA9,
OB9 y OC9, utilizando el método de Debye-Sherrer. Los resultados aparecen
reflejados en las Figs.3-5, donde aparece la dependencia de la intensidad difractada
por las muestras en funcion del angulo de Bragg. Se han superpuesto a cada uno de
los difractogramas las lineas correspondientcs a los picos de emision del compuesto
hematita (H) y los correspondientes al 6xido de itrio con estructura cubica (Yo) y
estructura hexagonal (Yy).

El anélisis de los resultados muestra que:

i) Todas las lineas de difraccion mas intensas de las tres muestras estan
identificadas como pertenecientes al 6xido de hierro o de itrio, predominando en
este ultimo caso la estructura cubica. Ademas, las tres muestras presentan los
mismos picos.

i1) Los difractogramas de las muestras OB9 y OC9 son muy semejantes entre

si, ccn maximos en las mismas pesiciones, y predominio en la intensidad de los
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picos de Y,0;.

iii) Aunque la muestra OA9 presenta maximos de difraccion para los mismos
angulos de Bragg que las anteriores, la intensidad difractada por la hematita es

mayor que la de Y,0;.

Por tanto, los compuestos obtenidos son en efecto hematita recubierta de
6xido de itrio clibico (principalmente), siendo mayor la cantidad de este 6xido en las
muestras OB9 y OC9; esquematicamente, la proporciéon de Y0, seguira la

secuencia:

0A9<0OB9~0C9

Muestra OA9

Yc

Intensidad (u.a.)

Fig.3. Difractograma de rayos X de la muestra OAY.
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I1.5. Forma y tamafio.

Dada la importancia de las caracteristicas morfologicas de las particulas en
cualquier analisis posterior, es claro que un primer paso imprescindible sera la
obtencién de esta informacion en el caso de las particulas sintetizadas en este
trabajo. Se han utilizado dos metodologias con este fin: microscopia electronica de
transmisién y dispersién elastica de luz. Se describen a continuacion los resultados
y se realiza una comparacién entre los resultados obtenidos con ambos métodos.

IL.5.1. Microscopia electronica (TEM).

Se realizaron observaciones de las distintas muestras en un microscopio
electrénico de transmision Zeiss EM 902. Con objeto de obtener una estimacion
razonable del tamafio medio de particula (Grundy y Jones, 1976), se tomaron
fotografias en zonas aleatorias de cada preparacién hasta completar al menos
doscientas particulas para calcular la media y desviacion tipica de la distribucion de
tamafios (Plaza y cols., 1997). La Fig.6 es un ejemplo, correspondiente a los niicleos
de hematita pura: como se ve, las particulas son aproximadamente esféricas y

monodispersas, con un diametro medio de 60+7 nm.

En las Figs.7 y 8 mostramos fotografias correspondientes a algunas de las
muestras hematita/carbonato de itrio y hematita/oxido de itrio, respectivamente. Se
puede observar en estas Figs. que la simetria esférica de los nucleos se manifiesta
igualmente en las particulas mixtas, ocurriendo cambios de tamafio ya sea por razon
del recubrimiento (en algunos casos, particularmente en las particulas CB9, se
aprecia claramente que cada particula compuesta contiene un unico nicleo de
hematita) o porque se ha producido agregacion de las particulas de a-Fe,O,
previamente a la formacion de la corteza de itrio. La cuantificacion de estos efectos
puede realizarse considerando las Tablas II y IV, en las que se incluyen los valores
medios y desviaciones tipicas de la distribucion de tamafios de cada muestra.
Analizamos & continuacidén como afectan a las caracteristicas morfoldgicas de las

particulas las variables de la reaccion de sintesis:
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Fig.6. Fotografia de los niicleos de hematita obtenida por microscopia

elctronica de transmision (TEM).

Fig.7a. Fotografias TEM de las muestras hematita/carbonato bdsico de itrio:
CA9.
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Fig.7b. Como Fig.7a, para la muestra CBY.

Fig.7¢c. Como Fig.7a, para la muestra CC9.
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Fig.8a. Fotografias TEM de las muestras hematita/oxido de itrio: OA9.
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Fig.8c. Como Fig.8a, para la muestra OC9Y.
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Tabla IIl. Distribucion de tamarios (TEM), de las muestras hematita/

carbonato bdsico de itrio.

Muestras o-Fe,0,/ Diametro
Y(OH) CO, (nm)
CA2 62+ 6
CA9 167+ 35
CA1l5 ST
CB2 100+ 30
CB6 | 100+ 30
CB9 180+ 40
CB12 75+ 13
CB15 110+ 15
cC2 150+ 40
CC9 125+ 40
CC15 130+ 30

i) Concentracion de Y(NQO,); .

Considerando la concentracién inicial de nitrato de itrio (tras comparar las
muestras CA, CB y CC para igual tiempo de reaccion), los datos de la Tabla III nos
indican que, en general, las muestras CB (de concentracion intermedia) son las que
tienen el méaximo espesor de recubrimiento. Es de destacar que el incremenio de
Y(NO,), no da sistematicamente un incremento del espesor del recubrimiento. Aqui
hay la posibilidad de que se fcrmen particulas de carbonato sin nicleo de hematita,
sobre todo en el caso de las muestras CC.
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Tabla IV. Distribucién de tamarios (TEM) de las muestras hematita/oxido
de itrio.

Muestras a-Fe,O,/ Diametro
Y,0, (nm)
OA9 130+ 20
OB2 100+ 15
OB6 70+ 13
OB9 150+ 20
OB12 70+ 13
OB15 90+ 15
0C9 110+ 20

ii) Tiempo de reaccion en la sintesis.

Aparentemente, podria esperarse que hubiese una relacidn creciente entre el
diametro de las particulas y el tiempo de duracién de la sintesis (para una
determinada concentracién de Y(NO,),), pero no ha sido asi. En la Tabla III se pone
de manifiesto que 9 horas es el tiempo 6ptimo para obtener un alto grado de
recubrimiento. La justificacién que proponemos es la siguiente: un tiempo de
precipitacién menor de 9 horas es insuficiente para obtener un buen recubrimiento
de 1a hematita por carbonato de itrio, mientras que si el tiempo de reaccion supera
las 9 horas, es posible que el recubrimiento se desprenda, o parte de é1 se disuelva
y precipite formando particulas individuales de carbonaio. Esta suposicion parece
confirmarse por la observacién de que en particulas obtenidas en un tiempo menor
de 9 horas (CA2, CB2, y CC2), el recubrimiento es mas delgado que para el tiempo
6ptimo de 9 horas o un tiempo superior. En este caso, las particulas son mas
polidispersas (Tabla IIT) y menos homogéneas en forma. Incluso hay presentes
algunas particulas de considerable tamario, como consecuencia de estar formadas

nor dos o mas nucleos con un recubrimiento comun (por ejemplo muestra CC15
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(Fig.7d). Resumiendo, para tiempos cortos (2 y 6 horas) el recubrimiento de las
particulas est4 en proceso de formacion; para 9 horas ya esta plenamente formado
y para tiempos superiores (12 y 15 horas) parece que se produce su descomposicion
parcial.

Como se ha descrito, por calcinacion se obtuvieron particulas recubiertas de
Oxido de itrio (Fig.8). También son de geometria razonablemente esférica,
presentando, al igual que los carbonatos una cierta polidispersion que no es la misma
para todas las muestras. Los mejores recubrimientos de 6xido se obtuvieron,
légicamente, para aquellas particulas que previamente se habian recubierto mejor de
carbonato (muestras OA9, OB9 y OC9).

Tabla V. Disminucion de diadmetro (%) producido en las muestras
recubiertas de carbonato bdsico de itrio al transformarse su recubrimiento a oxido
de itrio.

Muestras a-Fe,O,/ Disminucion de
Y(OH)CO, diametro (%)
CA9 235
CB2 5
CB6 20
CB9 20
CB12 . 7
CBI5 22
CC9 12

La comparacion entre las fotografias de los recubrimientos de carbonato y las
de oxido (Figs.7 y 8), permite observar a simple vista el cambio de estructura que
tiene lugar. El recubrimiento es mucho mas compacto y opaco a los electrones en

ei caso de compuestos de hematita/Y,0,, probablemente como consecuencia de la
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cristalinidad del 6xido de itrio demostrada por XRD, frente a la naturaleza amorfa
del carbonato de itrio. Tras analizar las fotos obtenidas por TEM, los didmetros
estimados de las particulas mejor recubiertas fueron 130+20, 150420 y 110+20 nm
(OA9, OB9 y OC9 respectivamente).

Los datos que se reflejan en las Tablas IIl y IV nos permiten calcular la
reduccién que se ha producido en el espesor del recubrimiento en la transformacién
del carbonato a 6xido. Comparando las muestras CA9, CB9 y CC9 con las OA9,
OB9 y OC9 se puede estimar que la reduccion del didmetro es del orden del 20%
para todas las muestras, excepto para dos de las de menor recubrimiento (CB2 y
CB12) que so6lo alcanzan el 5 y 7% respectivamente (Tabla V).

I1.5.2. Dispersion de luz (DL).

El fenémeno de la dispersion de luz se ha utilizado tradicionalmente para
obtener informaci6n acerca de las particulas en suspensiones coloidales. Por ser un
método no intrusivo y no destructivo, es muy util para tratar sistemas en tiempo real,
pudiéndose obtener a partir de ¢l informacién acerca del tamafio de la particula,
forma, composicion, estructura y orientacién. Muchas de sus aplicaciones estan
basadas en la resolucién del problema inverso: a partir del campo eléctrico
dispersado por la muestra, se analiza cémo han de ser las particulas que han
producido dicha dispersion. Las aplicaciones reales del problema inverso para la
obtencién del tamafio de las particulas, requieren la suposicién de una forma dada,
con objeto de resolver las ecuaciones de Maxwell adecuadamente. Sus principios
basicos han sido tratados de forma abundante .en la bibliografia (Aitken, 1982;
Bohren y Huffman, 1983; Kerker y cols., 1979), y rio parece necesario dar aqui mas
informacién de la necesaria para tratar el problema de las particulas mixtas.

Recuérdese que cuando un haz de radiaci6a electromagnéiica incide sobre
una particula, puede ser absorbida, transmitida, dispersada, refractada o difractada.
En los sistemas coloidales en los que las particulas son de tamafio comparable a la
longitud de onda de la radiacion incidente, el proceso de dispersion es el que

adquiere mayor relevancia. La intensidad de luz dispersada por particulas colcidales,
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en funcién del angulo que forman la direccion del haz incidente y el rayo
dispersado, depende en gran medida del tamafio de las particulas y de la longitud de
onda de la luz. Esto ha hecho posible el desarrollo de un modelo teérico que nos
permita estimar el diametro de las particulas coloidales.

La dispersion de luz para particulas esféricas fue estudiada por Mie (1908),
y aunque su teoria esta sujeta a algunas restricciones (por ejemplo homogeneidad de
las particulas), ha sido aplicada a un gran numero de experimentos, a veces incluso
mas alla de lo teéricamente justificado. Recientemente, se han desarrollado teorias
validas en situaciones diferentes de la propuesta por M-ie, para obtener una
descripcion mas exacta de la dispersion de luz en casos tales como particulas no
esféricas, no homogéneas, sistemas agregados, etc. Una de tales teorias concierne
a particulas esféricas mono- y multirrecubiertas. En la actualidad, la dispersion
estatica de luz se utiliza en la determinacion del tamafio (en realidad, distribucién
de tamafios) de sistemas con nucleo y recubrimiento de tipo bioldgico o bioquimico,
abarcando una amplia gama desde microemulsiones hasta polimeros. En
apiicaciones farmaucéticas se podria igualmente mencionar el estudio de particulas
recubiertas posiblemente tutiles como sistemas de liberacion de medicamentos.

11.5.2.1. Aspectos tedricos.

La teoria de dispersion de la radiacion electromagnética aplicada a una esfera
recubierta fue obtenida por primera vez por Aden y Kerker (1951) y seguidamente
por Giittler (1952). Sea una particula esférica de radio X, recubierta por otra
concéntrica de radio Y, de tal forma que el espesor del recubrimiento es Z (Y-X),
como se muestra en la Fig.9. Supongamos que se ilumina con un haz de radiacién
monocromatica de longitud de onda A, en el vacio (los indices de refraccion
complejos del nicleo, el recubrimiento y el medio de suspensién son n;, n, y ny,
respectivamente).

Para una radiacion incidente polarizada perpendicularmente al plano de
dispersion (definido por las direcciones de incidencia y de observacion), la teoria de
Aden y Kerker permite expresar la intensidad i(6) dispersada para una particula y
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un angulo 0, de la forma siguiente:

2

A
i(0)= I, —— |S,(0)|? (1)

4mr?

donde r es la distancia entre la particula y el observador, I, es la intensidad de la
radiaci6n incidente y S,(0) es una serie infinita de la forma:

S,(0)= i nz(:: i) (a,7,8)+ 5,7,©®)) @

N

Fig.9. Geometria del proceso de dispersion de luz por una particula

recubierta.
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Las amplitudes a, y b, son funciones de:

1) los parametros adimensionales de tamaifio, x= kX e y= kY, donde k=
(2n/A)= 271tny/A,.

ii) los indices de refraccion relativos m,= n,/n, y m,= n,/n,.

Las funciones angulares 1, (0) y T, (0) estan relacionadas con las funciones
asociadas de Legendre P,'(0) de la forma:

P(0) dP(0)
= L = g 3
n (0) P 7,(0) 5 3)

Las ecuaciones utilizadas en el calculo de los coeficientes a, y b, no siguen
la formulacién original de Aden-Kerker (1951), sino que se ha tomado el formalismo
de Bohren y Huffman (1983):

X /my+ nly) ¥,0)- ¥, _,0)

" X+ nly) E0)- € .0) @

. (X /m,+ nly) ¥ 0)- ¥, () . (5)
n (Yn/m2+ nly) &"(y)* E,,_'l(y)

donde:

e P, (m,y) D (my)- A, G, (m,y)
" Pn(mly)_ An

(6)
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y = Ddm) D, (my)- B, G, (my)) y
b P (my)- B, 7
y:
m, D (mx)- m, D (m)x)
4=p 3 L\l 1 +n
n= Palmz) m, D (mx)- m, G (mx) ®)
B m, D (mx)- m, D (m,x)
B,= PAm2) 22D mox)— m, G imy®) ©)
siendo:
¥,(2) %) ¥,)
D (z)= G (2)= P (z)= 10
5.0 e O e

y U.(2)= 2ju(2), Xu(2)= ~2¥.(2), &(@)= V. (2)- %, (z) son funciones de Ricatti-Bessell
(Abramowitz y Stegun, 1972). Se ha supuesto una dependencia temporal de la forma

exp(-iwt).

En ausencia de scattering multiple, la intensidad de luz dispersada por un
sistema de N particulas idénticas monodispersas, es N veces la correspondiente a
una sola particula, Ni(0). Pero, debido a que un sistema real raramente es
monodisperso, habra de asignarse una distribucion de tamafios p(d) al sistema, con
objeto de tener en cuenta la distribucién de dimensiones tanto del niicleo como del

recubrimiento.

i®)= [[ (0.1 px) p(y) ddy (an




SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS PARTICULAS 45

En nuestros calculos se ha utilizado una distribucion logaritmica de orden
cero (ZOLD),

- 1 (Ind- Ind,,)?
p(d)= exp | - ————"—
% 202 (12)

V2n d,_ o, e?

que esta caracterizada por el diametro modal (d,) y la anchura (o).

En el caso general seran necesarios siete parametros para calcular i(0): tres
indices de refraccion y dos parametros de tamafio (didmetro modal y anchura) para
el nucleo y el recubrimiento. Ese nimero se incrementaria hasta 10 si se
consideraran los indices de refraccion complejos, en los que la parte imaginaria daria
informacion acerca de la absorcion de la radiacion incidente.

11.5.2.2. Determinacion experimental.

Las medidas de scattering de luz de nuestros sistemas coloidales (intensidad
en funcion del angulo de dispersion) se obtuvieron mediante un dispositivo Malvern
4700 PCS (Malvern Instruments, England), dotado de un laser de i6n Argén de 75
mW modelo 2213 (Cyonics), con longitud de onda A, igual a 488 nm y polarizacién
perpendicular al plano de dispersion. Este laser, por su elevada potencia, dispone de
su propio ventilador de refrigeracion, asi como un sistema de seguridad contra
sobrecalentamientos, y estabilizadores de control para mantener la potencia de salida
dentro de un margen de fluctuacion del 1%. Experimentalmente, la magnitud fisica
medida es la intensidad de luz emitida por el sistema a diferentes angulos
previamente fijados y el resultado viene expresado como numero de fotocuentas por
segundo. Se llevaron a cabo una serie de medidas de intensidad i,(0,) cada 5° para
un intervalo comprendido entre 20 y 150° (Quirantes y cols., 1997). Para evitar el
fenémeno de scattering multiple, la fraccion de volumen de las suspensiones se
mantuvo baja (<107).
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Para estimar el tamafio de particula, se determinaron intensidades tedricas en
funcién de los angulos antes mencionados, para un conjunto de diametros del
ntcleo, espesor de recubrimiento e indices de polidispersion: 1(0)=1,(0, X, Y, 0
0,,). El mejor conjunto de parametros se obtuvo minimizando las diferencias entre

datos experimentales y calculados:

(13)

Para evitar la dependencia de ic(G) con otros parametros (potencia del laser,
distancia particula-detector y concentracion de las particulas) todas las intensidades
fueron normalizadas a una referencia comiin, de un angulo de 60°, de forma que i,
(0,)=1 (8)= 1. Los indices de refraccion utilizados fueron obtenidos de la
bibliografia. Se usaron los valores n,= 1.3368 para el agua,,n = 1.65 para los
compuestos de itrio, y n,= 3.086+1.491 para la hematita.

El namero de los parametros a estimar se redujo de cuatro a tres,
restringiéndonos a la situacién en que el radio del nucleo es constante, espesor del
recubrimiento o relacién radio-nucleo constante. Al comienzo de la aplicacion de
este método se supuso que era constante el espesor del recubrimiento, pero las
microfotografias realizadas por TEM, tomadas antes y después del recubrimiento,
muestran que no es necesariamente este el caso. Basandonos en los datos
experimentales y los calculos numéricos teoricos, se pudo comprobar en reiteradas
ocasiones que bastaban tres parametros (radio del nucleo, valor modal y o, del
espesor del recubrimiento) para producir una solucidn tnica, incluso cuando, como
en nuestro caso, no existen maximos ni minimos en las curvas de intensidad en
funcién del angulo. Los célculos se realizaron mediante un prograina escrito en
Fortran-77 y ejecutado en un ordenador Silicon Graphics Power Challenge

perteneciente al Centro de Informatica de la Universidad de Granada.
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I1.5.2.3. Resultados y discusion.

En las Figs.10 y 11 aparecen, para tres muestras recubiertas de carbonato
basico de itrio y otras tres de oxido de itrio, la intensidad de luz dispersada en
funcién del angulo de dispersion: la obtenida de forma experimental y la calculada
tedricamente aplicando la teoria de Aden y Kerker. Como se puede observar, el
acuerdo entre datos teéricos y experimentales es muy bueno en todos los casos.

En las Tablas VI y VII aparecen reflejados los datos estimados, mediante la
técnica DL, de los diametros (parametros de tamafio ZOLD) de las particulas
recubiertas: el valor de diametro correspondiente a la funcion de distribucién
utilizada (diametro modal, d,) con la polidispersion o anchura (0,), y el valor del
didmetro medio con su correspondiente desviacion tipica (d+0), obtenido a partir de
las siguientes expresiones (Kerker, 1969):

d=d e (14)

o=d \e'?- ¢>% (15)

Para el nicleo (hematita) se obtuvo un diametro de 54 nm. Las Tabias VI y
VII muestran que las tendencias de variacion del diametro modal son similares a las
obtenidas de datos TEM (Tablas III y IV). Solo se encuentra en general, que los
tamafios obtenidos mediante scattering de luz son algo mayores que los medidos en
fotografias TEM, como consecuencia, principalmente, del elevado valor de la
polidispersion de la distribucion. Pueden darse algunas razones para esta
discrepancia. Para una fuente de luz incidente polarizada perpendicularmente y
cierto intervalo de tamaiios de particula (didmetro por debajo de unos pocos cientos
de nanometros), las curvas de intensidad calculada muestran una disminucion
continua y mondtona al aumentar 6 (no poseen maximos, ni minimos ni otra
discontinuidad). Por este motivo, la polidispersidad de los datos produce un efecto
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Fig.10. Grdficas de scattering de luz teoricas y experimentales de las

muestras recubiertas de carbonato de itrio: CA9, CB9 y CCY.
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muestras recubiertas de oxido de itrio: OA9, OB9 y OC9.
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Tabla VL. Distribucién de tamarios (DL) de las particulas hematita/
carbonato bésico de itrio (diametro modal, d,; didmetro medio, d; polidispersion,

o, y desviacion tipica, g).

Muestra d, d o O,
(nm) (nm) (nm)
CA9 168 220 90 0.42
CB2 86 160 110 0.64
CB6 76 130 90 0.62
CB9 174 220 90 041
CB12 112 190 110 0.58
CB15 118 170 80 0.49
cCo 160 230 120 0.5

Tabla VII. Distribucion de tamarios (DL) de las particulas hematita/6xido
de itrio: (didmetro modal, d,; didmetro medio, d; polidispersion, g, y desviacion

tipica, g).

Muestra d, d o Oy
(nm) (nm) (nm)

~OA9 136 : ' 170 70 0.39
OB2 82 ‘160 120 0.68
OB6 86 160 120 0.66
OB9 150 190 70 0.39
OB12 80 150 120 0.67
OB15 37 150 100 0.61
0Co 112 150 70 0.46
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muy pequeiio sobre las curvas de intensidad angular, y esto limita las posibilidades
de este método para la determinacion exacta de los parametros de polidispersidad,
sobre todo si los tamafios de las particulas son elevados. No obstante, los datos
experimentales estan igualmente afectados al menos por tres causas: errores
experimentales, la constancia de la intensidad en medidas repetidas (para lo cual
habria que minimizar la sedimentacion y efectos de agregacion de las particulas) y
la polidispersidad del sistema. No cabe pues esperar un perfecto acuerdo
cuantitativo, pero es interesante resefiar que las mismas conclusiones ya obtenidas
con la técnica TEM son aplicables a la técnica de scattering de luz.

I1.6. Caracterizacion quimica superficial.

La composicién quimica superficial de las particulas se hizo mediante dos
técnicas: microanalisis por EDX (Carl Zeiss DSM 950, SEM, Germany) y XPS
(Perkin-Elmer Corporation). La técnica EDX ("Energy Dispersive X rays") es un
sistema de microanalisis de la intensidad de energia de Rayos X dispersada por la
muestra cuando sobre ella incide un haz de electrones altamente energéticos (10-20
keV). Si en un microscopio de barrido (SEM) se disponc de forma adecuada un
espectrografo de Rayos X, se podra recoger el especiro caracteristico de los atomos
presentes en el solido. De este modo, se tendra informacion sobre la composicion
atémica de la muestra, en una region del mismo orden de magnitud que el diametro
del haz de electrones (0.1-10pm) y <500A en profundidad. La sensibilidad
mediante EDX puede estimarse que es del orden de +0.5% (Grundy y Jones, 1976).
Por el contrario, la técnica XPS ("X-Ray Photoelectron Spectroscopy") analiza la
intensidad de fotoelectrones emitidos por la muestra cuando sobre la misma incide
un haz de Rayos X. En este caso, se puede tener una informacién mucho mas precisa
acerca de la superficie, aunque solamente alcance unas pocas capas atomicas sobre
un area mas extensa (algunos mm?). Su error experimental es del orden de +0.5%
(Perkin-Elmer, 1992).

11.6.1. Microanadlisis por EDX.

Esta técnica se aplico a los nucleos de hematita, hematita/carbonato basico
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de itrio (muestras CA2, CA9, CA15, CB2, CB9, CB15, CC2, CC9y CCl15) y
hematita/6xido de itrio (muestras OA9, OB9 y OC9) (Plaza y cols., 1997). En el
espectro realizado para los niicleos de hematita, se observo la presencia de hierro
como tnmico elemento significativo, detectandose igualmente elementos
correspondientes a la composicion del portaobjetos de vidrio sobre el que se

deposit6 la muestra.

El microanalisis EDX para las particulas hematita/carbonato basico de itrio
no dio una informacién muy precisa acerca de su composicién quimica, ya que
solamente se puede deducir como resultado claro la presencia de itrio y de hierro,
como elementos pesados, y no de cualquier otro elemento metalico. Indica
solamente que son de alta pureza. Comparando los espectros de esas particulas, se
pudo observar que el elemento itrio presentaba mayor concentracion en los
recubrimientos de 9 horas de sintesis, con respecto a los de tiempos superiores €

inferiores (2 y 15 horas). Esto indujo a interpretar que ese tiempo era el mas

apropiado para la obtencion de un buen recubrimiento (resultado ya observado
mediante TEM). En la muestra CC9 se detecté mayor cantidad de itrio, o que
concuerda con el hecho de que en su sintesis se utilizé mayor cantidad de nitrato de
itrio. En todas las muestras se observé la presencia de hierro, debida a los nucleos
de hematita, como consecuencia, posiblemente, de que la penetracion del haz de
electrones fue superior al espesor del recubrimiento de las muestras.

Por el contrario, el espectro de EDX de las particulas calcinadas (OA9, OB9
y OC9) si sugiere conclusiones mas cuantitativas. En este caso, el haz de electrones

barri6 tres zonas diferentes de cada una de las muestras, lo que permitio hacer un

promedio de ios valores de intensidad de rayos X, que aparecen reflejados en la

Tabla VIIL Se puede observar en ella lo siguiente:

i) El contenido de oxigeno es muy similar en las tres muestras, aunque la
cantidad relativa de este elemento es ligeramente superior en el caso de OA9: OA9>
OB9= OC9 (la diferencia entre OB9 y OC9 no es significativa).

ii) La cantidad de itrio es algo mayor que en el caso anterior y varia en el
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Tabla VIIIL. Espectro de EDX para particulas de hematita/oxido de itrio.
Elementos analizados: oxigeno, hierro e itrio (datos correspondientes a tres
regiones superficiales distintas).

Muestra Lineas de rayos X Porcentaje del Valor medio
contenido + error
0OA9 O K, (0.46- 0.56 KeV) 13.6/ 8.2/ 8.9 10.3+2.4
Y L, (1.84- 1.98 KeV) 31.7/38.3/35.1 35+ 3
Y Lg (1. 92-2.04 KeV) 8.3/9.3/9.9 9.2+ 0.7
Fe K, (6.30- 6.48 KeV) 41.9/39.0/ 40.7 40.5+ 1.2
Fe K;(6.94- 7.14 KeV) 4.6/5.1/54 5.0£0.3
OB9 OK, 8.7/55/68 7.0+ 1.3
YL, 62.9/ 69.8/ 66.0 66+ 3
YL, 19.0/ 16.5/ 14.0 16.5+ 2.1
Fe K, 9.3/7.5/12.2 9.7+ 1.9
Fe K, 0.05/0.6/ 1.0 0.6+ 0.4
0C9 OK, 4.7/ 5.7/ 6.0 5.54:0.5
YL, 70.5/ 69.8/ 71.1 70.5+ 0.5
YL, 14.4/ 11.7/ 14.5 12518
Fe K, 9.3/11.5/17.5 9.4+ 1.7
Fe K, 1.0/ 1.3/0.9 1.10.2

orden OA9< OB9~ OC9 (la diferencia entre OB9 y OC9 tampoco es significativa).

1i1) La cantidad estimada de hierro varia segin la secuencia OA9>0B9=
CC9, siendo mucho mas elevada la diferencia detectada en el hierro que en las
restantes.

De acuerdo con los valores obtenidos para el oxigeno, se detectan en las tres
muestras similares porcentajes de 6xidos, pues el pico del oxigeno (K,) es el mismo

para el 6xido de hierro y 6xido de itrio. En lo concerniente a hierro e itrio, es
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evidente el buen recubrimiento de las muestras OB9 y OC9 pues es considerable la
diferencia existente en el porcentaje de itrio (>80%) y hierro (~10%), siendo mayor
la diferencia para la muestra OC9 (también mayor itrio en su sintesis).

Sin embargo, la muestra OA9 presenta un porcentaje similar de hierro e itrio
(~44%). Es evidente la presencia de una cantidad considerable de 6xido férrico.
Segun lo analizado por TEM, se ha producido un buen recubrimiento en estas
particulas, luego una posible explicaciéon de lo ocurrido podria ser la siguiente:
puesto que la penetracion que permite el haz de electrones con esta técnica es del
orden de los 50 nm, la profundidad alcanzada es suficiente para llegar hasta los
niicleos de las particulas, por ser algo mas delgado el recubrimiento y posiblemente

menos compacto que en las otras dos muestras (OB9 y OC9).

Este analisis puede ser, en cualquier caso, reconsiderado a la luz de los datos
de XPS, que se discutirAn a continuacién, ya que esta técnica proporciona
informacién solamente de la composicion quimica de las primeras capas atomicas

superficiales.
11.6.2. Andlisis mediante XPS.

En la Fig.12 se muestran los espectros generales de XPS en un intervalo de
energia comprendido entre 0 y 1200 eV, de las cuatro muestras a las que se ha
aplicado esta técnica: una de las muestras recubiertas por carbonato (CC9) y tres de
las recubiertas de 6xido (OA9, OB9 y OC9). En estos espectros aparece todo el
barrido de energia de enlace (eV) de los compuestos que son objeto de nuestro
estudio. En todos ellos se pueden observar multiples picos Auger (picos secundarios
de emision). Es interesante observar la proximidad del pico Y2p** al del carbonato

CO,Z%.

En las Figs.13-15 (muestras OA9, OB9 y OC9) aparecen los picos principales
de emision de los electrones correspondientes a cada uno de los 4 elementos
quimicos detectados en las particulas: Cls, Ols, F e2p*?, Y3d*?, y en la Tabla IX se
reflejan los valores obtenidos de los mismos. Los porcentajes de concentracion
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Fig.12. Espectro general XPS de las muestras CC9, OA9, OB9 y OC9.
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Fig.13. Espectro XPS de la muestra OA9.
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Fig.14. Como Fig.13, para la muestra OBY.
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Fig.15. Como Fig. 13, para la muestra OC9.
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Tabla IX. Resultados experimentales de los espectros XPS de las muestras
de hematita/carbonato bdsico de itrio y hematita/éxido de itrio.

Muestra Pico Banda de energia (eV) Areadel  Porcentaje
pico® (u.a.)  atémico
Oxido Carbonato

CC9 Cls 285 290.1 29357 352
Ols -—-- 551.7 101452 48.6

Fe 2p** 710.4 -—-- 1000 0.12

Y 3d°* -—-- 153.6 82658 16.0

OA9 Cls 285 290.6 7858 14.3
O1s 5293 531.4 71382 52.0

Fe 2p*? 710.4 -—-- 52630 10.0

Y 3d* 157.0 80274 23.6

OB9 Cls 285 290.1 6500 12.4
O s 529.1 531.6 68444 52.3

Fe 2p*? 710.1 - 9414 1.9

Y 3d3? 156.7 - 108376 33.4

0Co Cls 285 290.2 6093 i2.7
O1s 529.2 531.5 63240 52.9

Fe 2p*” 710.4 --- 14869 3.2

Y 3d%2 156.9 -—-- 91991 31.1

Las éreas estan corregidas por un factor de sensibilidad segiin el Manual de Perkin-
Elmer Corporation. -

atémica de los cuatro elementos analizados se han calculado a partir de la
integracion de los picos principales (se ha eliminado la superficie de los picos
satélite y de radiacion Auger) siendo el error estimado del orden de +0.5%.

Ademas, los datos correspondientes a las energias de enlace estan corregidos
del desplazamiento debido al cfecto de carga elecirostatica de las muestras, que fue
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obtenido en cada caso mediante la comparacién de la posicion experimental del
pico Cls con su correspondiente tebrico para 6xidos (285.0 eV), obtenido del
Manual del instrumento (Perkin-Elmer, Physical Electronics Division). Los valores
de estos desplazamientos fueron para los elementos C, O, Fe e Y, respectivamente:

-3.25, -4.25,-5.125y -5 eV.
A continuacion se discuten los resultados:
i) Hematita/carbonato bdsico de itrio.

El analisis de los resultados obtenidos para la muestra CC9, mediante esta
técnica nos permite comprobar que las cantidades de 6xido de hierro en superficie
son insignificantes (solo el 0.12% del elemento hierro, que, ademas, esta en forma
de 6xido). Es evidente que el recubrimiento del nicleo de hematita es practicamente

completo.

La cantidad de itrio detectada muestra el pico principal con un valor algo
superior al correspondiente a las muestras recubiertas de 6xido, lo que suponemos
se debera al compuesto carbonato, pues es la tmica sustancia previsible para esta
muestra. No se ha podido contrastar con su valor teérico porque éste no se halla
recogido en la bibliografia. En esta muestra, el oxigeno detectado no es de 6xidos,
sino de carbonatos e hidréxidos (lo que demuestra que el itrio analizado ha de

pertenecer a carbonatos), de acuerdo con lo esperado.

Por dltimo, las cantidades de carbono asociadas a 6xidos (contaminacion
atmosférica) y carbonatos (CO,”) son del orden del 20% mayores que los
encontrados en las muestras recubiertas por 0xido de itrio (OA9, OB9 y 0C9),
presentando un pico muy bien definido. Por tanto, dicho carbonato no sélo debe ser
causado por contaminacion atmosférica, sino que se debe en su mayor parte a la
existencia de carbonato basico de itrio, lo que se manifiesta de forma clara.

Hemos de concluir, por tanto, que se trata de una muestra muy bien

recubierta de carbonato basico de itrio. Es digno de mencion que no existen, que
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hayamos encontrado, datos publicados de espectroscopia de XPS de carbonato
basico de itrio, por lo que este espectro es una aportacion original, que podria ser de
utilidad para otros investigadores.

ii) Hematita/oxido de itrio.

Consideremos a continuacion la composicion quimica de las muestras
recubiertas por 6xido de itrio (OA9, OB9 y OC9). Son destacables los siguientes
aspectos:

i) Aparece hierro superficial en la muestra OA9 (= 10%), mientras que en las
OB9 vy OC9 es bastante menor y casi despreciable (2-3%). Se verifica la secuencia:
Fe (OA9)> Fe (OB9)= (OC9).

ii) La cantidad de itrio en OA9 esta en torno al 23%, mientras que es bastante
mayor en las OB9 y OC9 (31-33%). En este caso se verifica: Y (OA9)<Y (OB9)=
Y (CC9), resultado acorde con lo obtenido en esas muestras mediante la técnica
EDX. En todas ellas, tanto el hierro como el itrio detectados presentan sus picos en
la zona correspondiente a los 6xidos.

iii) La cantidad de oxigeno alcanza valores similares en las tres muestras
(=52-53%), lo que confirma los resultados obtenidos por EDX. El espectro del
oxigeno presenta picos claramente desdoblados, indicando la presencia de 6xidos
y carbonatos. Al adquirir valores elevados, se sugiere la presencia de impurezas y
otros grupos de contaminantes que pueden estar adheridos a la superficie. En
concreto, para el oxigeno es dificil separar el valor cdrrespondiente a carbonatos del
correspondiente a la contribucion de agua de hidratacion de la muestra.

iv) El carbono superficial obtenido es también comparable en las tres
muesiras (12-14%) y se debe a la presencia de 6xidos y carbonatos. Esos valores,
que son bajos, se deben asignar a contaminacion de la superficie por carbonatos y
dxidos de carbono (contaminacion superficial por adsorcion del carbono contenido
en la atmosfera durante la manipulacion de las muestras y residuos de carbono tras
la caicinacion, etc.).
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v) Este analisis sugiere que el recubrimiento de la muestra OA9 no es
completo. Posiblemente, afecte el hecho de que al producirse la transformacion de
carbonato a 6xido, la pérdida de masa del recubrimiento y, por tanto, de su espesor
puede haber dejado algunos niicleos con un recubrimiento muy fino o incluso
inexistente en algunas zonas. De hecho, las particulas de esta muestra son de
menores dimensiones que las otras dos estudiadas (OB9 y OC9, v. Tabla VIII).

vi) Las muestras OB9 y OC9 tienen similar estructura superficial, siendo
denso y completo el recubrimiento detectado, e incluso es posible que se hayan

formado particulas de Y,0;

vii) El espesor del recubrimiento crece segun la secuencia OA9< OC9< OB9,
como consecuencia de que en ese mismo orden disminuye el porcentaje de hierro
y aumenta el de itrio. El hecho de que la muestra OA9 presente mayores picos

secundarios de emisién del Fe (Fe 2p y Fe LMM de radiaciéon Auger) indica que su

recubrimiento es menor, y quedan afectados mayor nimero de nucleos por los rayos

X que bombardean la muestra.
iii) Comparacion entre los resultados de ambas técnicas.

La composicion quimica superficial de las muestras de hematita/6xido de itrio
analizadas (OA9, OB9 y OC9) ha resultado ser la misma y con cantidades similares
de los distintos elementos mediante la aplicacién de las dos técnicas, EDX y XPS.
La muestra OA9 ha sido la peor recubierta pues por ambas técnicas se ha medido un
porcentaje de 6xido de hierro que, aunque bajo, es significativo y también menor
cantidad de 6xido de itrio que en las dos muestras restantes. Sin embargo, las OB9
y OC9 si estan perfectamente recubiertas, pues su contenido de 6xido de hierro es
practicamente despreciable y el de 6xido de itrio es, por el contrario, muy elevado
y del mismo orden en ambas muestras. Como consecuencia de que el contenido de
oxido de itrio es igual en las dos muestras, y teniendo en cuenta que en la sintesis
de 1a OC9 se ha utilizado mas cantidad de nitrato de itrio en su sintesis, se sugiere

que, en este ltimo caso, se han formado particulas libres de Y,0;.
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I1.7. Superficie especifica.

La superficie especifica de las muestras se determind por adsorcion de N, por
el método BET multipunto en un dispositivo Quantasorb Jr. (Quantachrome, USA):
en este instrumento se hace pasar una mezcla de N, en He (al 10, 20 y 30% de
concentracion) sobre la muestra sélida en polvo mantenida a 77 K en un baifio de N,
liquido, de modo que se produzca adsorcion del nitrégeno de la mezcla. Una vez
alcanzada la saturacion, la muestra se lleva a temperatura ambiente y se mide la
cantidad de adsorbato desorbida usando un método de calibracion. La cantidad de
N, se calcula mediante (Diaz y Roig, 1975):

A P M
X: A Vcal R T ( 1 6)

cal

siendo A el area del pico de desorcion para la muestra y A, la del pico obtenido
inyectando directamente en el detector un volumen V_, de N, puro. En la ec.(16),
P, es la presién atmosférica, M la masa molecular de adsorbato, R la constante de
los gases y T la temperatura ambiente.

El tratamiento tedrico de la isoterma BET permite obtener la superficie total
de muestra, S; (y de ella la superficie especifica S,= S;/m) a partir de la pendiente
y la ordenada en el origen de la representacion de:

X (=2-1) 0

P
siendo P, la presion de vapor saturado del adsorbato (P =P ,+ 15 mm Hg) y P ia
presion parcial del mismo en la mezcla. La Fig.16 es un ejemplo del tipo de
representaciones obtenidas, correspondiente, en este caso, a Y,0,. Los resultados

para un amplio conjunto de muestras se detallan en las Tablas X y XI.

0000000000000 0000800000000000060000000COCGOCOCGOOCOOOONOROS
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Fig.16. Isoterma BET para la muestra ¥,0;

Como se puede observar, la superficie especifica de la muestra CA9 es
comparable a la de los nicleos de hematita (20,5 m?*g), lo que seria una
confirmacién indirecta de lo relativamente delgado del recubrimiento de las muestras
CAX. El moderado incremento de la superficie de las muestras CA9 y CB9 puede

-explicarse por la estructura porosa del recubrimiento (ver Fig.7.d) que, por otro
lado, compensa el aumento de tamafio calculado para estas dos muestras. En lo que
concierne a la muestra CC9, la superficie especifica es claramente menor 'y mas
préxima a la del 6xido de itrio (8,78 m?/g), y el efecto del aumento del tamafio
predomina en este caso sobre el efecto opuesto del recubrimiento de carbonato

basico de itrio.

En general, se observa que las superficies especificas de los recubrimientos

de carbonato son mayores que los de sus correspondientes oxidos. Teniendo ¢n
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Tabla X. Superficie especifica de las particulas recubiertas por carbonato
basico de itrio obtenidas mediante el método BET.

Muestras a-Fe,O,/ Superficie especifica
Y(OH)CO, (m?/g)
CA9 20.5
CB2 16.3
CBé6 32.1
CB9 26.8
CB12 17.5
CB15 13.4
CC9 13.2

Tabla XI. Superficie especifica de las particulas recubiertas por dxido de
itrio calculadas mediante el método BET.

Muestras a-Fe,0/ Superficie especifica

Y0, (m%g)
Y50, 8.8
OA9 11.6
OB2 - 11.5
OB6 19.6
OB9 18.8

OB12 13.2

ORI15 11.1
OC9 10.0
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cuenta que tras la calcinacion hay pérdida de masa y disminuye el grosor del
recubrimiento, se deberia producir, al disminuir la particula de tamaiio, un aumento
de su superficie especifica. Sin embargo, esto no es asi, debido a que hay otro efecto
que influye de forma predominante: se produce un cambio de estructura, de tal
forma, que del sistema amorfo del carbonato se cambia al sistema cristalino del
6xido, ya analizado por difraccion de rayos X. El recubrimiento es mucho mas
compacto y opaco a los electrones en el caso de compuestos de hematita/Y,0s;,
probablemente como consecuencia de la cristalinidad del Y,0; y opuesto a la
naturaleza amorfa del carbonato de itrio. Al ser la estructura del carbonato mucho
mas porosa, origina una mayor superficie especifica, siendo éste el efecto que

predomina.

En lo referente a las muestras calcinadas y considerando las mas
significativas (OA9, OB9 y OC9) sucede con ellas lo mismo que hemos observado
en los carbonatos. La muestra de mayor superficie especifica sigue siendo la OB9
seguida de OA9 y OC9 que estan proximas entre si. La secuencia es la misma que
con los carbonatos. La estructura cristalina de Y,0, no debe dar mayor porosidad
a la muestra, y ademas las particulas mas recubiertas deben tener mayor densidad
y por tanto, mayor superficie especifica. En este caso debe predominar el aumento
de densidad de la muestra, frente al del aumento de tamafio, ya que son efectos

contrarios entre si.

I1.8. Conclusiones.

Podemos resumir las aportaciones mas destacables de-este capitulo en las

siguientes conclusiones:
A. Sobre la sintesis de las particulas.

1. Se ha puesto a punto un procedimiento de sintesis de particulas coloidales
esféricas de composicién mixta, formadas por un nucleo de hematita (e-Fe,0,) y un
recubrimiento de carbonato basico de itrio o de 6xido de itrio (Y,05).
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2. Se han analizado las variables tiempo de crecimiento (entre 2 y 15 horas)
y concentracién inicial de Y(NO,); (1.1 a 4.9 mM; en todos los casos, la
concentracion de hematita fue 105 mg/l) sobre el resultado de la sintesis,
encontrandose por observacion al microscopio electronico que:

i) Las muestras de concentracion intermedia (3mM) de Y(NO,), son

las que presentan el maximo espesor de recubrimiento.

ii) Una mayor concentracion inicial de nitrato de itrio no conduce
necesariamente a incrementos de espesor del recubrimiento; incluso se sugiere la
posibilidad de que en estas condiciones se produzca carbonato de itrio libre, esto es,
no asociado a nucleos de hematita.

ii1) El tiempo dptimo de sintesis esta en torno a 9 horas; para tiempos
menores el recubrimiento no es completo, mientras que tiempos mayores parecen
favorecer su descomposicion parcial.

3. El analisis termogravimétrico y el espectro de infrarrojos de los gases
emitidos, llevados a cabo con las muestras CA9, CB9 y CC9, nos permiten llegar a
la conclusién de que en efecto se ha producido recubrimiento de carbonato basico
de itrio, el cual se ha convertido posteriormente, tras calcinacion, en 6xido de itrio.

En general, la mayor pérdida de peso producida en las muestras en las que
mayor concentracion de nitrato de itrio se ha utilizado (CCX), parece indicar que la
presencia de carbonato, y por tanto, de dxido de itrio, es creciente también en ese
mismo sentido. No obstante, las muestras CC9, segin heimos analizado por TEM y
DL, no necesariamente tienen un recubrimiento mayor que las muestras CA9 y CB9.
Por tanto, la mayor presencia de carbonato (y de 6xido), que indica el analisis TGA,
podria sugerir la formacién de particulas de carbonato libres sin recubrir en la
muestra CC9, lo que se podria también hacer extensivo a las demas muestras CCX.
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B. Sobre la estructura cristalina. Difraccion de rayos X.

Se ha aplicado la técnica de difraccion de rayos X a las muestras recubiertas
de 6xido de itrio OA9, OB9 y OC9. En todas ellas se detectan los mismos picos
maximos de difraccion, siendo el 6xido férrico (hematita) y el 6xido de itrio
(principalmente cabico) los tnicos compuestos presentes. Cualitativamente, la
presencia de 6xido de itrio ha sido de menor a mayor segtin la secuencia:

0A9<0B9=0C9.

C. Sobre la caracterizacion quimica superficial.

Se ha llevado a cabo un analisis por EDX y XPS de la composicion quimica

' superficial de las distintas muestras. Aunque hay acuerdo cualitativo entre los
resultados de ambas técnicas, el hecho de que mediante XPS se haga un barrido
mayor de la superficie de la muestra y restringido a las capas superficiales, hace esta
técnica mas fiable en términos cuantitativos. Los resultados se resumen en:

1. La muestra OA9 (hematita/Y,0;; [Y(NO, ), }=1.1 mM; 9 h de sintesis)
presenta hierro superficial, mientras que las particulas OB9 (Y(NO,);E3 mM) y
0C9 (Y(NO,),4.9 mM) contienen cantidades insignificantes de Fe en superficie,
lo que demuestra que su recubrimiento es practicamente completo.

2. El analisis de itrio y oxigeno demuestra, igualmente, que las muestras OB9
y OC9 tienen una estructura superficial muy similar, con un recubrimiento de Y,0;

muy denso y completo.

3. El espesor del recubrimiento crece en el orden 0A9<0OB9=0C9.

D. Sobre la superficie especifica.

Los resultados obtenidos para la superficie especifica de las muestras no son

concluyentes por si solos, debido a que son diversos los factores que intervienen,
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produciendo efectos opuestos: incremento del tamafio de las muestras (disminucion
de la superficie especifica), aumento de la porosidad (aumento de la superficie
especifica), aumento de la densidad (disminucién de la superficie especifica). Se
explica asi que la superficie especifica no guarde una relacion sencilla con el simple
espesor de la capa de recubrimiento.
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II1.1. Introduccion.

En un sistema coloidal, las particulas e iones que lo constituyen estan
sometidos a un conjunto de interacciones fisicas: electrostaticas, dispersivas o
electrodinamicas, no dispersivas o acido-base y movimiento browniano. Todas ellas
seran, en mayor o menor medida, esenciales para conocer y predecir una amplia
variedad de propiedades del sistema, tales como su estabilidad, agregacion entre las
particulas coloidales, adhesion entre estas y un sustrato sélido, reologia, etc.

Es frecuente que la interaccion electrostatica sea una de las contribuciones
fundamentales a la energia total de interaccién, debido al gran alcance de esta
interaccion en la mayoria de las situaciones practicas (Adamson, 1967; Hiemenz,
1977). Ademas, hay propiedades que se relacionan solamente con ella, tales como
las electrocinéticas (James, 1979). Por tanto, resulta esencial conocer el
comportamiento eléctrico de la interfase sélido/disolucién: en particular, la
distribucion de carga y potencial en las proximidades de una particula inmersa en
un medio liquido i6nico.

IIL.2. La doble capa eléctrica.

Las particulas que constituyen los sistemas coloidales tienden siempre a
adquirir carga eléctrica cuando estan en un medio acuoso (o, en general, un medio
liquido polar). Como consecuencia, atraen a iones de la disolucién que tengan carga
de signo opuesto (coutraiones), quedando la interfase so6lido/disolucion
desigualmente cargada. En la superficie de una de las fases existe un exceso de
carga eléctrica de un signo, mientras que la carga necesaria para neutralizarla se
distribuye en la zona adyacente en la otra fase, por lo que se produce una
modificacion de la distribucion de los iones libres en la disolucion. El proceso ha
sido estudiado de forma exhaustiva por Dukhin y Derjaguin (1974), Haydon (1964),
Hunter (1981), Lyklema (1995), Overbeek (1952) y Sparnaay (1972).

Se denomina doble capa eléctrica a la constituida por la carga situada sobre
a superficie de la particula, que supondremos repartida uniformemente sobre ella
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(valor constante de su densidad de carga superficial, 0,) mas aquella carga que
adquiere el fluido que la rodea (exceso de contraiones) y que es de signo opuesto
(carga distribuida espacialmente, que equivale a su densidad superficial -0,). La
zona que abarca la doble capa eléctrica se extiende desde la superficie de la particula
hacia el seno de la disolucién, y puede ser, en muchos casos, incluso mayor que la
ocupada por la propia particula. Bajo determinadas condiciones, la densidad
superficial de carga adquirira un valor cero, obteniéndose lo que se denomina punto
de carga nula del sé6lido, que sera importante por sus implicaciones fisicas.

El modelo generalmente admitido de doble capa eléctrica es el que la
considera compuesta por dos regiones: una region interna que puede incluir los iones
adsorbidos que estarian situados de forma estructurada y moviéndose de forma
solidaria con la propia particula (ligados a la superficie), denominada capa de Stern,
y otra regién difusa en la que se distribuyen los iones bajo la influencia de la

interaccién eléctrica y el movimiento browniano. En este capitulo se analizaran

ambas zonas y la forma en la que se distribuyen el potencial y la carga eléctrica

presentes en ellas.
II1.2.1. Origen de la carga superficial.

Son varios los mecanismos propuestos para la adquisicion de carga
superficial por los sistemas coloidales (Hunter, 1981, 1987; Lyklema, 1987). De

entre ellos destacamos los mas importantes:

i) Disolucién preferente de algunos de los iones superficiales. Este es uno de

los mas comunes y facilmente reconocibles.

ii) Disociacién de grupos quimicos pertenecientes a la superficie del sélido.
Aqui se incluyen muchos 6xidos metélicos. Algunos de estos 6xidos son anfotéricos
y pueden adquirir carga positiva o negativa dcpendiendo del valor que tenga el pH
en la disolucién. Tales superficies tienen un punto de carga nula caracteristico que

dependera de las caracteristicas ionicas del medio de dispersion.
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iii) Sustituciéon de iones de la red cristalina. Algunos minerales y 6xidos
pueden sufiir una sustitucion isomorfica, en la que algunos iones de su estructura se
sustituyen por otros iones de valencia menor.

iv) Adsorcién especifica de iones presentes en la disolucion. Practicamente
tiene gran importancia la adsorcién de moléculas polares organicas (tensioactivos).

v) Anisotropia en los cristales.

Incluso en el caso sencillo de que sélo tengamos iones simples en el medio
(Lyklema, 1987) el grado de interaccién de estos con la superficie afecta
considerablemente a las caracteristicas de la distribucion de carga y potencial en

torno al sélido. Asi se pueden distinguir:
i) lones superficiales o iones determinantes del potencial.

Tienen tal afinidad por la particula que puede considerarse que forman parte
de su propia superficie; en muchos casos, se trata de iones que forman parte dela
red cristalina del s6lido; H' y OH" son ejemplos tipicos para el 6xido de hierro (y,
en general, para muchas superficies inorganicas). Por tanto, para «-Fe,O, en una
disolucién que contenga NaCl solamente, la densidad de carga superficial sera:

0y= F Ty~ Top)= F Wy~ Tyaon) (1

siendo F la constante de VFarada,y y I el exceso superficial (o densidad de adsorcién).
Segun esta ecuacion, o, dependera del pH de forma directa.

ii) Iones especificamente adsorbidos.
Estos iones tienen cierta afinidad o interaccidon no electrostatica con la

superficie, de forma que aunque tienden a concentrarse en la interfase, no se les
puede considerar parte de la superficie: este es ¢l caso de muchos cationes divalentes
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o de los tensioctivos anionicos o cationicos. Un ejemplo de este tipo en el caso de
la hematita es el i6n fosfato; estos iones se adsorben quimicamente sobre la hematita
(también sobre la gibbsita, y-Al(OH),), y son por tanto capaces de modificar la
carga de su superficie. Notemos que entendemos por quimica en este contexto
cualquier interaccion distinta de la puramente electrostatica, incluyendo el propio
enlace quimico (como en el fosfato-hematita), pero también interacciones van der
Waals, puente de hidrégeno, acido-base, etc.

iii) Iones indiferentes.

Sélo poseen interacciones coulombianas con la superficie sélida: en este
grupo se incluyen los cationes alcalinos y el NO; en la interfase hematita/disolucion
y 6xido de itrio/disolucion.

Nos podemos plantear ahora el analisis del efecto de cada uno de estos tipos
de iones sobre 0,; esta magnitud, en el caso de los 0xidos, dependera no s6lo del pH
sino también de la concentracion y naturaleza de los iones tipo ii) y iii), antes
mencionados.

Si alguno de los iones del electrolito se adsorbe especificamente (tipo ii), la
situacion es enteramente diferente: la posicion del p.c.n. se verd en general
modificada. Por ejemplo, el cation Cd*" tiene cierta afinidad quimica por la hematita,
tendiendo a adsorberse sobre ella, lo cual favorecera la adsorcion de OH y
dificultara la de H; si se trata de alcanzar de nuevo la igualdad I'y,=I';., se
necesitara una mayor concentracion de protones en el medio, con lo que el p.cn.
correspondera a un pH inferior; por el mismo argumento, la presencia de aniones
que se adsorban especificamente llevara el p.c.n. a valores mas altos.

I11.2.2. Aspectos generales.
Una de las cuestiones esenciales que se ha de responder es ;Como se

distribuye en el medio la carga que ha de compensar ¢,? Por lo que se refiere a iones
especificamente adsorbidos, no hay duda de que, debido al corto alcance de la
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interaccion especifica de que se trate, tales iones deben estar en la region mas
proxima a la superficie de la particula, posiblemente a una distancia de una capa de
hidratacidn. La situacion es distinta en el caso de iones indiferentes: estos solo estan
sometidos a la interaccion electrostatica, y su concentracion debe ser alta en las
proximidades de la particula y decrecer a medida que la distancia a esta aumenta.
Se forma asi la doble capa difusa.

Esta distincion entre una parte difusa y una interna (localizada o no difusa)
de la doble capa es hasta cierto punto artificial; un estudio mecanoestadistico
riguroso deberia considerar una descripcion unificada de toda la doble capa,
teniendo en cuenta el tamafio finito de iones y moléculas para todas las especies que
estan en las proximidades de la interfase. Tales tratamientos han sido realizados por
distintos autores (Carnie y Torrie, 1984; Levine y Bell, 1966); afortunadamente, las
distintas correcciones al modelo de parte interna y parte difusa parecen cancelarse
casi exactamente (Hunter, 1987), por lo que (al menos para valores moderados del
potencial eléctrico superficial, como es nuestro caso) el modelo describe
satisfactoriamente las propiedades de la interfase, y se utiiizara en este trabajo.

La Fig.1. es un esquema de tres tipos de doble capa encontrados
frecuentemente; el valor del potencial eléctrico (respecto al seno de la disolucién)
en la superficie de la particula es ,. Nuestro objetivo es el analisis de la variacion
del potencial ¢ con la distancia desde este valor hasta cero; este potencial es
consecuencia de la existencia de la densidad de carga o, en la superficie de la
particula. En a) no hay adsorcion especifica, de modo que todos los contraiones y

~ coiones se distribuyen segun la estadistica de la doble capa difusa, aunque con una

distancia de maximo acercamiento al solido, que sera de! orden de un radio idnico
hidratado; a la densidad de carga en este plano se le denomina ¢,;. En b), hay una
moderada adsorcion especifica de aniones (densidad de carga, o,; potencial {,), que
estarian situados a cieria distancia B (radio de un i6n parcial o totalmente
deshidratado). Finalmente, en ¢), la adsorcion es tan fueiie que hay mas carga
negativa a distancia [} que carga positiva en la superficie, de modo que ahora tanto
J, como J,; son negativos. En cualquiera de los tres casos hay una parte externa,
cdifusa, en ia que ¥ cambia gradualmente con la distancia.
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Fig.1. Modelos de doble capa: a) sin adsorcion especifica; b) ligera

adsorcion especifica de aniones; c) adsorcion superequivalente.
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Fig.2. Doble capa eléctrica segiin el modelo de Stern en la que se representa
el plano interior de Helmholtz (IHP) y el plano exterior de Helmholtz (OHP).

Por lo que se refiere a la parte interna, es usual denominar plano interior de
Helmholtz (IHP) ai plano situado a distancia § (plano de los centros de los iones
especificamente adsorbidos) y plano exterior de Helmholtz (OHP) al plano limite
de la parte interna (distancia d a la particula) y comienzo de la difusa. A la region
comprendida entre la superficie y el OHP se le denomina capa de Stern (Fig.2).

I11.2.3. Parte difusa de la doble capa eléctrica.
La teoria para esta parte de la doble capa es muy antigua; fue formulada

independientemente por Gouy (1910) y Chapman (1913), de ahi que se la conozca

como modelo de Gouy-Chapman. Es una teoria del continuo: se considera al liquido
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sin estructura, y total ausencia de adsorcion especifica y de volumen de los iones.
La ecuacién fundamental se obtiene de la aplicacion de la ecuacion de Poisson para
el potencial y de la ecuacién de Boltzmann para la distribucion espacial de iones.
Si n,° es la concentracion de la especie i6nica i (valencja z) en el seno de la
disolucién, y €,, €, corresponden a la permitividad relativa de la disolucién y a la
constante dieléctrica del vacio, respectivamente, se tendra:

1 ~zey
VA= — Zn,.oz,. exp( X7 ) ?)
roo !

siendo K la constante de Boltzmann y T la temperatura. Esta es la ecuacion
denominada de Poisson-Boltzmann, fundamental en el estudio de la estructura
eléctrica de la interfase. S6lo consideraremos brevemente algunos aspectos de su

solucion.

Si la energia eléctrica es pequefia comparada con la térmica (izie¢|<KT),

puede desarrollarse la exponencial en serie para obtener:

V= K2y ®3)
siendo:
e 0.2\ 12
o iZ_’”_] _ 32881 (nm ) @
€K7

con I (fuerza iénica de la disolucion, 1/2 Y'cz?) en mol/l. Si se trata de una interfase

plana, la ec. (I11.3) se integra de forma inmediata, obteniéndose:
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Y=y, exp (-kx) %)

de modo que Y decrece en 1/e al pasar de la superficie a una distancia 1/x, con lo
que puede decirse que k™ mide el espesor de la doble capa. Esta es la aproximacion
de Debye-Hiickel, valida en la practica si {; es < 50 mV, lo cual restringe su
aplicacion rigurosa. Si se trata de una particula esférica de radio a, la solucién es
también inmediata:

U=y, % exp [-x(r-a)] ©)

siendo r la distancia medida desde el centro de la esfera.

La ecuacién de Poisson-Boltzmann completa tiene solucién analitica en el
caso de interfase plana; por simplificar las expresiones, hagamos z=z,=-z=z en la
€c.(2), con lo que la distribucion de potencial queda:

tanh ( :?}) = tanh ( Ze;;) exp[ -x(x-d)] )

Si la geometria es esférica, no hay solucién analitica de la ecuacion completa,

~_y solo se dispone de buenas aproximaciones (Loeb y cols., 1961; Ohshima y cols.,

1982; Stigter, 1972; White, 1977), aparte del calculo numérico riguroso (Carrique,
1993).

Nuestro célculo del potencial superficial lo realizaremos mediante la
siguiente ecuacion, muy aproximadamente valida para particulas esféricas de radio
a (Hunter, 1981):
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®)

ze ze
0,= ¢sr¢solcE 2senh %o + i anh Vo
ze 2KT xa 4KT

En lo referente a la parte interna de la doble capa, el mayor problema es que
la distribucién de iones estad gobernada por fuerzas tanto electrostaticas como
quimicas (en el sentido amplio ya mencionado), que no pueden separarse; no cabe
pues esperar un modelo unificado que dé cuenta de todos los fenémenos observados
en cualquier sistema. En el caso de los 6xidos metalicos, se acude a mecanismos de
enlace con sitios de la superficie , es decir, con grupos especificos de la superficie
del 6xido que se admite que son capaces de aceptar protones, iones OH™ o iones
adsorbidos especificamente. Se asignan constantes de ionizacién y enlace a esos
sitios, pero puesto que el enlace de iones afectara al potencial eléctrico local, las
constantes dependeran a su vez del estado eléctrico de la superficie. Estudiaremos
en el siguiente apartado el modelo, con el objetivo de conocer cuantitativamente el
estado electroquimico de la interfase, es decir, la concentracion de cada una de ellas
conocido el pH y la concentracion del electrolito.

II1.3. Medelo de enlace con sitios superficiales en lo dxidos.

La carga superficial y el potencial eléctrico de un 6xido metalico vienen
principalmente determinados por el valor del pH de la disolucion en la que se
encuentra inmerso. Para estos sistemas, los iones H y OH' son iones determinantes
del potencial y por ello son esenciales en la formacion de su doble capa (Bolt, 1957;
" Parks y De Bruyn, 1962).

Los valores de carga elevados que adquieren los 6xidos metalicos, la rapidez
con la que cambian al modificar ¢l pH de la disolucion y los valores relativamente
bajos del potencial de la doble capa difusa de estos sistemas, sugieren que la mayor
parte de la carga superficial adquirida puede explicarse mediante adsorcion de
contraiones en el interior de la region comprendida entre la superficie solida y el

plano exterior de Helmholtz. Se han realizado dos propuestas para explicarlo:
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1) El modelo de superficie porosa.
i1) El modelo de complejos superficiales.

El primero de ellos fue sugerido por van Lier y cols. (1960), desarrollando
una aproximacion teérica de Lyclema (1968). Estos autores indican que un modelo
de este tipo puede tener en cuenta las dos caracteristicas mas importantes del
comportamiento de los 6xidos: alta carga superficial y bajos potenciales de la capa
difusa. El problema se resuelve mediante la ecuacion de Poisson a través de una
capa porosa de espesor finito en la que se encuentra iocalizada toda la carga
superficial y una fraccion significativa de la carga de los contraiones. Pero en
realidad hay poca evidencia de la existencia de capas porosas superficiales en los
oxidos, a excepcion de la silice. Por tanto, es mas adecuada la descripcion
alternativa conocida como modelo de complejos superficiales. Se han propuesto
numerosas variaciones del modelo (Westall y Hohl, 1980), siendo el denominado
modelo de triple capa el que reproduce de forma mas satisfactoria la relacion o,/pH
y ¢/pH para la interfase 6xido/disolucion.

Seglin diversos autores (Davis y cols., 1978; Hunter, 1987; James y Parks,
1982) se puede producir cualquiera de las dos siguientes reacciones:

MOH, < MOH+ Hy  (K,)) ©)

MOH < MO+ Hy (K, 0

donde el subindice s denota la superficie.

La concentracion de protones en la superficie esta relacionada con su valor

en el seno de la disolucion mediante la ecuacion de Boltzmann:
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[HJ1= [H'] exp ( ;",ji") an

con lo que las constantes de ionizacion anteriores se pueden escribir:

i~ ————[MOH][H;] exp (~e¢°) (12)
[MOH,] 52

;  [MO[Hs] ey, r

a2~ [MOH] €Xp ( KT ) ( )

A pesar de las elevadas cargas superficiales determinadas en los oxidos
metalicos, los estudios realizados sobre potencial zeta y densidad de carga
electrocinética (Davis y cols., 1978) indican que la densidad de carga difusa, o, es
mucho menor (220%) que la iotal. Esta diferencia de carga se debe compensar
mediante adsorcion de iones del electrolito soporte de la suspension en la region
interna de la doble capa. Para tener en cuenta esta adsorcion se ha propuesto (Davis
y cols., 1978; James y Parks, 1982; Yates y cols., 1974) la formacion de pares
i6nicos en los sitios cargados de la superficie. Asi, en disolucién de NaCl:

 MO“+ Naj < MO~ Na'  (K!) @
MOH, + Clg <> MOH, - Cl~ (K} (15)

donde las concentraciones superficiales de los iones estaran afectadas de nuevo del

factor de Boltzmann:
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& —ey,
Na.]= [Na'] e 16
[Nag]= [ ] exp ( X7 ) (16)
. ey,
Cl.1= [Cl7] exp (—= 17
[Clg]= [CI7] exp (KT 17

De acuerdo con Davis y cols. (1978) es mas adecuado escribir las reacciones
anteriores como reacciones de formacion de complejos superficiales, de la siguiente
forma:

MOH+ Nag <> MO~ Na*+ H; (K, ) (18)

1

i*
Kcr

de tal forma que las constantes de ionizacion y de formacién de complejos estan
relacionados mediante la expresion :

Ko Ky Koo (20)
Bor= &g Rgg- el

Estas ecuaciones nos indican que la formacion de complejos superficiales
reajusta los equilibrios acido-base y afecta a la carga superficial. Cuando esta se
determina mediante el balance de protones e hidroxilos, representara el nimero neto
de estos iones liberados o consumidos en todas las reacciones superficiales, y no
sélc en la de formacion de las especies superficiales ionizadas, MOy MOH,". Asi
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pues, la formacién de complejos superficiales constituye un mecanismo adicional
de generacién de carga superficial, que se suma al asociado a protones y OH".

Una vez definidas las especies superficiales, es posible escribir las ecuaciones
para las densidades de carga en la superficie de las particulas, 0,, y en el comienzo
de la doble capa difusa, o,

o,= B ([MOH,1+ {MOH, - CI"]- [MO]- [MO "~ Na']) (22)
o,~ B (MO - Na*]- [MOH, - CI')) (23)

siendo B=103 F/S, con F=cte de Faraday y S, la superficie total del s6lido por unidad
de volumen de suspensi6n, que se puede determinar experimentalmente a partir de
la superficie especifica de las particulas. En estas ecuaciones la concentracion se
expresa en mol/l y las densidades de carga se obtendran en C/m?. La densidad de

sitios activos vendra dada por:

Ng= B (IMOH, ]+ [MOH, - Cl ]+
(24)

+[MOH]+ [MO ]+ [MO - Na"]

Esta magnitud se puede calcular mediante datos cristalograficos para
muestras cristalinas. En el caso de la hematita este valor es conocido, 22,4 sitios/nm?
(3584 C/m?), obtenido mediante medidas de intercambio de tritio (James y Parks,
1982). Para el 6xido de itrio no existen datos bibliograficos sobre Ns.

IIL.4. Metodologia experimental. Valoracién potenciométrica.

El método de valoracion potenciométrica consiste en la valoracion de una
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masa conocida de un material, con una superficie especifica previamente
determinada, mediante un acido o base, en la presencia de una concentracion
conocida de electrolito indiferente (tal como KCl, NaCl o KNO,). Son numerosos
los autores que lo han utilizado tanto en medio acuoso (Atkinson y cols., 1967,
Fokkink y cols.,1989; Hestleiner y cols.,1987; Parks y De Bruyn, 1962), como no
acuoso (Hestleiner y cols.,1991). La técnica se considera genealmente 1til y valida,
aunque los valores pueden diferir de forma considerable en funcién del origen de la
muestra que se utilice: James y Parks (1982) mencionan diferencias de hasta el 50%
en la densidad de carga valorada por distintos autores cuando los materiales
proceden de diferente origen, distintos procedimientos de sintesis, muestras
minerales, etc.

En el proceso de valoracion, la diferencia existente entre el nimero de moles
de iones OH (o de H" ) que hay en la disolucién blanco y la disoluciéon con
suspension nos permitira obtener el valor del incremento neto de carga que se ha
producido en la superficie del 6xido coloidal. Para que esto sea asi, implicitamente
se parte de la suposicion de que el mecanismo para retirar OH" de la disolucion es
la adsorcién de un i6n hidroxilo o la retirada de un protén de la superficie:

-M-OH+OH — -M-0"+H,0 (25)

En el caso de que el oxido se disolviese al afiadirle la base o acido, la
valoracién nos daria un resultado erréneo (Sprycha, 1982, 1984). Si el material

disperso es moderadamente soluble, se pueden consumir o producir iones H" y OH’

en el proceso de disolucién, con lo cual ya no se verificaria la hipdtesis de que las
variaciones de pH (respecto a la disolucion blanco) fuesen debidas a la generacion
de carga superficial. El problema cobra mayor importancia en el caso de los 6xidos
complgjos, o de compuestos del tipo carbonatos, silicatos, sulfatos, etc. En nuestro
caso, la hematita y el 6xido de itrio solamente son algo solubles para valores muy
bajos de pH, lejos del intervalo de pH de interés en este trabajo.

En la metodologia experimental seguida, se valora cn primer lugar, una
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disolucién de un volumen determinado y de concentracion conocida que solamente
contiene el disolvente (disolucion blanco). A continuacion, se realiza la valoracion
de otra disolucién del mismo volumen constituida por la disolucion blanco mas las
particulas coloidales. La masa y la superficie especifica de las particulas también son
conocidas previamente. Todo este proceso se lleva a cabo tanto para la zona basica
(valoracion con base) como para la zona acida (valoracion con acido).

Al comparar las curvas obtenidas con disolucion blanco y con particulas, se
observa que para obtener el mismo valor de pH, se ha debido afiadir, a cada una de
ellas, un volumen diferente de base o acido (segin se esté trabajando en la zona
4cida o basica). La diferencia entre la cantidad de base necesaria para producir un
cierto cambio en el pH de la disolucion con 6xido, y el requerido para producir el
mismo cambio en la disolucién blanco, se puede suponer que es igual al namero de
moles de iones negativos adsorbidos por la muestra cuando el pH cambia entre los

valores inicial y final de electrolito.

Denominando v a la diferencia de volumen, el incremento de carga
superficial por unidad de 4rea, o, se puede calcular mediante la expresion:

-F (T,T)- -‘;‘n"—j; o= -F (I,-T") 26)

siendo, ¢, la concentracién de disolucién valorante; F, la constante de Faraday
(96485 C/ mol); m, la masa del s6lido; A, su superficie especifica; I', y I el exceso
superficial de iones H" y OH’, respectivamente. |

Por tanto, a partir de cada par de curvas de valoracion (con blanco y con
particulas), se obtendra una curva de densidad de carga superficial. Pero hemos de
resaltar, que esa densidad de carga obtenida es relativa, porque al comienzo de la

valoracién no se conoce la carga real que poseen las particulas.

Para obtener el valor absoluto, y por tanto poder determinar para qué pH se
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obtiene el punto de carga nula, es necesario repetir el proceso anterior con, al menos,
dos concentraciones mas, diferentes, de disolvente. Esto nos permitira disponer de
tres pares de curvas de valoracién. A partir de ellas, se obtendran tres curvas de
densidad superficial de carga, de cuya interseccion se obtendra el punto de carga
nula del 6xido (p.c.n.).

Hemos determinado la densidad de carga superficial de las muestras de
hematita, de 6xido de itrio puro comercial y de las particulas mejor recubiertas de
hematita/6xido de itrio (muestras OA9, OB9 y OC9; v. Cap.II).

El electrolito indiferente que en todos los casos se ha utilizado ha sido NaCl,
con tres concentraciones distintas (10, 102y 10® M), la base, NaOH (disolucién
valorante de concentraciéon 26 mM), y el acido, HCI (33.5 mM). La valoracién se
ha llevado a cabo usando un dosificador Metrohm (Dosimat E649), y un medidor
de pH Crison 2002.

En el procedimiento seguido, se han valorado en primer lugar, 50 ml de la
disolucion blanco de electrolito sin particulas, y a continuacién el mismo volumen
de disolucion pero conteniendo 60 mg de muestra sélida. Todas las medidas se han
realizado en presencia de nitrégeno y a temperatura constante (25.0+0.5 °C).

Se realizaron experimentos previos para determinar el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio de la disolucion, tras afiadir un volumen dado de disolucion
valorante. Se.comprob6 que el tiempo minimo era de 7 horas, para la rama basica,
pues para este tiempo y superiores, las representaciones graficas de nH=f(v) eran
coincidentes para cada una de las muestras (10 horas fue el tiempo elegido para el
desarrollo de cada curva de valoracién). Para la rama acida, aunque no eran
necesarios tienipos tan altos, también se tomé el mismo tiempo que para la rama
basica, con lo aue todos los puntos de la grafica de valoracion estan tomados en

igualdad de condiciones.
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IIL.5. Resultados.

Las Figs.3-7 muestran los resultados obtenidos. En ellas se puede apreciar la
variacion del pH de cada suspension (y del blanco respectivo sin particulas) en
funcién del volumen de disoluciéon de NaOH y HCl afiadidos. Nétese que las curvas
con suspension y blanco estan claramente diferenciadas, lo que permite obtener, a
partir de ellas, la densidad de adsorcion de los iones H'y OH'. Las curvas en las que
la concentracién de electrolito es mas elevada, se encuentran mas proximas al eje
horizontal, como consecuencia de que las muestras adquieren mayor carga
superficial. En este caso, las particulas tienen su carga mas apantallada, lo que hace
més facil la adsorcion de protones o iones OH™ (véase la Fig.8, en la que se ha
realizado una representaciéon conjunta de todas las curvas de valoracién con
hematita).

IIL.6. Discusién. Densidad de carga y potencial eléctrico superficial de las

particulas.

Siguiendo la metodologia descrita, se pudieron obtener, en primer lugar, los
valores de densidad de carga superficial, o,, de las muestras de particulas recubiertas
(OA9, OB9 y OC9) y de las de 6xido de hierro y de itrio. Los resultados se muestran
en las Figs.9-13 en forma de curvas o,-pH para las tres concentraciones de NaCl.
Centraremos nuestra discusion de estos datos en los siguientes aspectos:

i) Dependencia de a, con pH y concentracion de electrolito para cada

- muestra.
ii) Valor del pH del punto de carga nula (pH,,,).

iii) Comparacion entre valores de g, y pcn para los distintos tipos de

particulas. Eficacia del recubrimiento.

Por lo que se refiere al primer punto, el notable efecto del pH y de la
concentracién de electrolito sobre ¢, es muy claro para todas las muestras. En todos
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Fig.4. Como Fig.3, para la muestra OA9.
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muestra de hematita.
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los casos, existe un pH caracteristico por debajo del cual g, es positiva (tanto mas
cuanto menor es el pH), pasando a negativa para valores mayores. En la zona de
densidad de carga positiva (I';,>I'y;;) la repulsion entre los protones y la superficie
positiva sera cada vez mayor mientras mas bajo sea el pH: el apantallamiento
creciente de la superficie a medida que elevamos la concentracion de NaCl explicara
que, a un pH dado, o, sea mayor para mayores fuerzas ionicas de la suspension. Esto
ocurre para todas las muestras, y el mismo razonamiento se aplica a la relacioén o,-
pH en la zona de carga negativa (pH>pH,,,).

Notese que, también para todas las muestras, las curvas presentan muy
aproximadamente un punto de corte comun a un valor de pH que se identifica con
el punto de carga nula. El mero hecho de su existencia ya confirma que el cloruro
sodico es un electrolito esencialmente indiferente para la interfase 6xido de hierro
(o itrio)/disolucion.

La comparacion entre las distintas muestras se lleva a cabo en la Tabla I,
donde hemos incluido pH,,,, y el intervalo de variacién de g, (Ag,) al cambiar el pH
de 7 a 9 en todos los casos. Como se ve, la hematita es la muestra con menor carga
superficial (entre -50 y 10 pC/cm?) y con menor valor de pH,,, (=7.6), siendo este
valor comparable al obtenido por otros autores: por ejemplo, Hestleiner y cols.
(1987), obtuvieron un valor de 7 con una muestra similar a ésta (la muestra la
redisperso repetidas veces en disolucion 1 M de NaOH); no obstante, hay también
valores mucho mas elevados como 9 (Atkinson y cols, 1967), 7,5- 9,5 (dependiendo
de la temperatura, Fokkink y cols., 1989) u 8.5 (Parks y De Bruyn, 1962). Como

. deciamos, los resultados podrian diferir en funci6n del origen y tratamiento de las

muestras.

En el extremo opuesto, el 6xido de itrio puro es el que presenta mayor
densidad de carga superficial (entre -70 y 20 pC/cm?), aunque no existen datos en
la bibliogratia sobre el comportamiento de g, con el pH para este 6xido. Es muy
interesante notar que las muestras recubiertas OA9 y OB9 adquieren una carga
superficial comprendida entre la de la hematita y la del 6xido de itrio (v. Figs.9-13
y Tabla I), mientras que OC9 es practicamente idéntica, en cuanto a los valores de
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o,, al 6xido de itrio puro, lo que prueba la alta presencia de itrio en la muestra, ya

discutida en el capitulo anterior.

En lo referente a los valores de pH,,,, los datos de la Tabla I son claramente
indicativos del recubrimiento que se ha producido sobre los nicleos de hematita: el
punto de carga nula se desplaza para OA9, OB9 y OC9, alejandose del de la
hematita (pH,, ~7.6) y aproximéandose al del 6xido de itrio (pH,, #8.2).

Tabla 1. Valores de pH,., y Ag (uC/cm’; pH 7-9) para las muestras

estudiadas y diferentes concentraciones de NaCl.

Muestra [NaCl)/M PH . Ao,
a- Fe, O, 16° 7.6 -55a5
10 7.8 -50a10
10! 3 -76 a 15
OA9 107 8.0 -50a 15
107 8.2 -60 a 20
10! 7.9 -95a15
OB9 107 8.1 -70a 15
107 8.0 -60 a 15
107! 7.9 -45a 15
0C9 107 7.8 -80 a 20
107 8 -75a20
107! 8.1 -90 a 20
Y.0, 107 8.3 -50a 20
102 8.3 -60 a 20
10! 8.2 -90 a 20
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Tabla Il. Valores de pH para mdxima pendiente de las curvas de valoracion,

para todas las muestras estudiadas y tres concentraciones de electrolito NaCl.

Muestra [NaCl[/M PH (ool maxi.
- Fe,O, 103 8.0
10° 7.9
10 7.9
OA9 103 84
102 8.5
101 8.4
OB9 103 8.5
102 83
10! 8.5
0C9 10° 8.3
10~ 8.4
10" 83
Y,0, 10° 8.2
10 8.0
10! 1.9

Las pendientes de las curvas de valoracion en funcion del pH: (dpH/ dV)=
f(pH), aparecen reflejadas en las Figs.14-18, recogiéndose en la Tabla II los valores
de pH para los que se producen los maximos. Obsérvese que dichos valores se
encuentran muy proximos a los correspondientes valores de pH,, (son del orden de
tres décimas de pH superiores). Esto es consecuencia de que cuanto menor sea la
carga que tienen las particulas, mayor es su tendencia a cargarse para un volumen
dado de disolucién valorante.

Dado que el potencial superficial §, (aunque relacionado con,o v la
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Tabla IIL. Valores de pH ,_,y A, (mV; pH 7-9) para las 5 muestras
estudiadas y diferentes concentraciones de NaCl.

Muestra [NaCly/M PHyo-0 Ay,
a- Fe, O, 10° 7.6 -260 a 95
107 8.0 -230a 120
10! 7.9 -180a 90
OA9 102 8.1 -280 a 180
107 8.2 -240 a 190
1 8.0 -220 a 150
OB9 10° 8.0 -300 a 160
10? 8.0 -230 a 150
107! 7.9 -170 a 120
0C9 10° 7.8 -300 a 180
10° 8.0 -250a 180
10! 8.1 -210 a 189
Y.0, 107 8.5 -250 a 220
10* 8.5 -270 a 190
10" 8.1 -280 a 125

_concentraciéon de electrolito y, por tanto, conteniendo esencialmente la misma

informacién sobre las propiedades fisicas de la interfase) es también una magnitud
de gran interés en la descripcion del estado eléctrico de la interfase, nos planteamos
su caiculo usando ia ecuacién (8) y un procedimiento numérico sencillo que nos
permite obtener s, conocidos 0,, k y a. Los resultados son los que aparecen en las
Figs.19-23.

Para la muestra hematita el potencial se anula para valores de pH
comprendidos entre 7.6 y 8.0 mientras que para el o6xido de itrio se anula para
valores algo mas elevados (entre 8.1 y 8.5). Las muestras recubiertas toman vaiores
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comprendidos entre ellos tal y como se refleja en la Tabla III. Estos intervalos son
similares a los obtenidos para la densidad superficial de carga.

Mayores diferencias, con respecto a la hematita, se pueden apreciar en el
valor maximo que adquieren los potenciales en el intervalo de pH estudiado (desde
7 a9, columna Ay, en la Tabla III), en el que las muestras recubiertas tienen , todas
ellas, un comportamiento muy proximo al del 6xido de itrio y mas distante del de
la hematita. La variacion de Ay, es:

(X-F6203<OA9=’ OBgz OC9<Y203 .
II1.7. Conclusiones.

De las 5 muestras estudiadas, la hematita es la que muestra menor carga y
potencial superficiales para valores de pH comprendidos entre 7'y 9 y en disolucion
de NaCl (107, 10?7y 10® M). El punto de carga nula y de potencial cero, también se
produce para pH mas bajo que en las restantes muestras.

Por el contrario, el 6xido de itrio es el que adquiere mayor densidad
superficial de carga y mayor potencial para las mismas condiciones experimentales,
y su punto de carga nula y de potencial cero se produce también para un pH mas
elevado.

En lo referente a las muestras recubiertas, OA9, OB9 y OC9 adquieren

~valores de densidad superficial de carga comprendidos entre los de las muestras

hematita y 6xido de itrio, aunque su comportamiento es mas aproximado al del
6xido de itrio, lo que indica la gran presencia de esta sustancia en la superficie de
las particulas mixtas.

Los potenciales adquiridos por todas las muestras recubiertas son similares

entre si, y del misimo orden que el valor del 6xido de itrio.

De acuerdo con estos datos, podemos concluir que el espesor del
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recubrimiento de las muestras, o la presencia de 6xido de itrio en la superficie de las
mismas, ha debido ser creciente en el orden:
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IV.1. Introduccion.

En el capitulo precedente se ha descrito con detalle la existencia de una doble
capa eléctrica en la interfase solido/disolucion acuosa, poniendo especial énfasis en
su origen y en los métodos adecuados para su caracterizacion, en particular a través
de la determinacion de la carga y el potencial superficiales en funcion de la
concentracion de los iones determinantes del potencial, H" y OH".

Sin embargo, estos métodos de determinacion son tediosos y dificiles de
realizar en una variedad suficiente de condiciones. Mas importante aun es el hecho
de que no es la carga o el potencial superficial lo que se manifiesta en muchos
fenomenos de interés en las suspensiones coloidales (asi, la coagulacion o
agregacion de particulas). Es aqui donde muestran su utilidad los fenomenos
electrocinéticos (Hjerten, 1969; Overbeek, 1952, Shaw, 1969 y Silverman, 1961).
Se 1lama asi a un conjunto de procesos que tienen su origen en las interacciones
entre movimiento macroscépico y doble capa eléctrica. EI comportamiento
observado depende del valor del potencial eléctrico en la superficie de separacion
entre la parte de la doble capa rigidamente unida a la particula y la parte mévil. Este
potencial se conoce como potencial electrocinético o potencial zeta (), pero la
localizacion de la superficie mencionada (plano de deslizamiento o plano de
cizalladura) no se conoce con exactitud: ademas de los iones de la capa de Stern,
una cierta fraccion de la capa difusa sera solidaria con la superficie cargada, y
formara parte de una cierta unidad -llamada unidad electrocinética- compacta. Es
razonable por ello suponer que el potencial zeta sera algo menor en valor absoluto
que el potencial difuso (), correspondiente al inicio de la capa difusa (v. Fig.1
Cap.III). No obstante, con frecuencia se supbne que la diferencia entre ellos no es
importante y se usan de hecho indistintamente; esta suposicién es tanto menos
justificable cuanto mayor sea la carga superficial de las particulas.

Ha de mencionarse que ni §; ni ¢ son susceptibles de determinacién
experimental directa, por lo que las medidas basadas en los procesos electrocinéticos
tienen el interés afiadido de que permiten estimar valores razonables de ¢, ya que,
como veremos, existen modelos tedrices que relacionan magnitudes determinadas
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experimentalmente con el valor del potencial zeta de la interfase.
IV.2. Fenémenos electrocinéticos.

1V.2.1. Generalidades.

Es facil comprender el origen de los fenémenos electrocinéticos si se tiene
en cuenta la estructura de la dobie capa eléctrica descrita en el capitulo anterior
(Hunter, 1981, 1987; Lyklema, 1995; Russel y cols., 1989). Supongamos que, por
ejemplo, se mantienen las particulas coloidales confinadas en una region
comprendida entre dos depésitos de disolucion; si hacemos que la disolucién fluya
por esta regién, se transportara parte de la doble capa de las particulas de un
depésito al otro, produciéndose la llamada corriente de flujo. Si no hay cables de
conexién entre los depositos, la acumulacion de carga provocara la aparicion de una
diferencia de potencial entre ellos; a esta diferencia se le llama potencial de flujo,
y en estado estacionario provoca una corriente iénica de retorno que compensa a la
anterior anulando la corriente neta. Otro conjunto de fendmenos esta relacionado
con el trabajo extra que se requiere para deformar las nubes ionicas difusas: el efecto
macroscopico en este caso es un aumento de la viscosidad de la suspension,
conocido como efecto electroviscoso (Zurita y cols., 1994).

Supongamos ahora que lo que hacemos es aplicar al sistema descrito un
campo eléctrico: éste provocara el movimiento relativo de las particulas suspendidas
respecto al medio liquido de suspension (electroforesis) o viceversa
(electrodsmosis). En cualquiera de los casos, puesto que la carga de la particula y
la de su doble capa son de signo opuesto, ésta y la propia particula tenderan a
desplazarse en sentidos contrarios: el dipolo originado hard que la migracion

electroforética sea mas lenta (fenémeno conocido como efecto de relajacion).

Estos ejemplos muestran que los fendmenos electrocinéticos pueden aparecer
macroscopicamente de modo distinto. Hay, sin embargo, una teoria electrocinética
general que es la base de todos ellos, apareciendo las diferencias exclusivamente

como consecuencia de las distintas condiciones iniciales y de contorno. En este
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trabajo estamos interesados en la electroforesis, por lo que nos centraremos en su
estudio exclusivamente, como describiremos en el siguiente apartado.

IV 2.2. Movilidad electroforética y potencial zeta.

Aunque la electroforesis fue observada por primera vez por F. Reuss en 1809,
las teorias sobre el fenomeno se desarrollaron con lentitud. Asi, Helmholtz y
Smoluchowski, a finales del siglo pasado, hicieron las primeras contribuciones
importantes, si bien restringidas al caso de particulas con doble capa delgada, y hubo
que esperar al final de la década de los 70 para tener una teoria rigurosa (numérica;
el céalculo en un caso arbitrario no tiene solucion analitica). Formularemos el
problema en sus términos mas generales, a partir de los cuales es posible obtener
soluciones particulares, entre ellas la citada de Helmholtz-Smoluchowski (Dukhin
y Derjaguin, 1974; Russel y cols., 1989).

Comencemos por suponer que la suspension consta de una sola particula
esférica de radio a en una disolucion idnica, formada por N iones de valencia ez,
(=1,...,N) y movilidad ;. La esfera tendra una carga superficial generada por alguno
de los mecanismos descritos en el capitulo anterior, y por tanto estara rodeada de
una doble capa eléctrica; nétese que solo se considerara la parte difusa de la doble
capa: los iones de la capa de Stern se admite que no contribuyen a ningun fené6meno
electrocinético: tanto el flujo de disolvente como el de iones se suponen bloqueados
por la fuertes interacciones con la superficie. La doble capa se iniciara pues, a estos
efectos, en el plano de cizalladura, situado a distancia a del centro de la esfera.

Aplicaremos a esta suspension un campo eléctrico constante E, con lo que la
particula iniciara su movimienin electroforético. Las ecuaciones fundamentales del
proceso seran las de conservacion de la masa (continuidad), del momento (Navier-
Stokes) y de la carga, junto cci la ecuacion de Poisson:

V-u =0 (1)
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pu-Vu=-Vp+pE+nVu ¥))
Vj.=0, i=1,..N 3)
ee,VY=-p @)

Aqui u designa la velocidad del fluido en cualquier punto, j; es el flujo del ion
i y m la viscosidad del medio de suspension. La densidad de carga sera:

p=) ez, (5)
i=1

El flujo iénico tendra componentes convectiva, eléctrica y difusiva:

Jj=nu-eznw VY -k, TwVn, (6)

Las condiciones limites vendran de la consideracién de que la esfera se
mueve como-un objéeto rigido, sin posibilidad de que los iones penetren en su
superficie y con carga superficial uniforme y constante, con independencia del
campo aplicado. Ademas, la solucion lejos de la esfera ha de corresponder a la
situaciéon que se tendria si la particula coloidal no estuviera presente. Asi, en la

superficie:

0

4ma?

u=u, (j-nu)i=0, -ee VYyA=0=

&

(7)
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mientras que a gran distancia de la superficie:
u-0, n-n'(=), -Vy~E=Ef (8)

donde n es el vector unitario normal a la superficie de la particula, n,°(«) es la
concentracién de iones i en el seno de la disolucién, y o, la densidad de carga
superficial de la particula.

Es conveniente simplificar la formulacién matematica introduciendo factores
de escala adecuados (Carrique, 1993; Saville, 1977). Es esencial, y asi hacen la
mayoria de los autores, suponer que el campo aplicado es pequeiio, de modo que la
doble capa esta sOlo ligeramente perturbada respecto de su configuracion de
equilibrio. Definimos:

5=
L
. F
r:_
a
2
g=—_Nae u
ee e 2(k,T)
n, ©)
P
2.2 ()
.
O =—
1 (Dl
. ae?
p:
ico(kBT)

con lo que la forma adimensional de las ecuaciones de movimiento sera:
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VA=-(xa)’y zA, (10)
V-i=0 (11)
Redi-Vii=-Vp+V*GV{+Vi (12)
Pe &Vi=0N-(zAN§+Vi) (13)

Y las condiciones de contorno sobre la superficie:

u=u,

(AN +VA ) A=0 (14)

_Vq‘,ﬁ =q

mientras que a grandes distancias:

-0
i Ai0() (15)

-Vi§-p2

Los grupos adimensionales implicados en estas ecuaciones son:

Niimero de Reynolds:

ee (k,T)*
B Lk TP

(ne)’ (19
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Numero de Peclet:

ee k. T
Pe=—2°5

a7

e’ nw,

Densidad de carga:

Qe

1= 4naeeokBT

(18)

Intesidad de campo:

f=—rn (19)

Radio electrocinético:

(20)

e?Y z/n (=)a?| "
eeokBT

Es facil demostrar que, para valores practicos de las magnitudes implicadas,
Re=10*, de modo que los efectos inerciales (primer término, Ec.(12)) pueden
despreciarse.

El siguiente paso es desarrollar las magnitudes de interés en serie de
potencias de 3, limitando el desarrollo al primer orden en esta variable:
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u =0+[3ﬁp
p=p,*Ppy
21
§=0,+BP,
A=A, +Bil

asociando los términos O(p) al campo aplicado. El problema que interesa resolver
en todos los fenémenos electrocinéticos es, logicamente, el de orden [; las

ecuaciones correspondientes son:

0=-Vpy+V2§ Vi, +VPY VY, + Vi,

. X ; B (22)
PeugVn, =0V (zn, Vg+zn, V{ +Vn;)
VA =-(xa)’y 2]
con condiciones:
r=1: ug=0, (zn, Vi, +z,niﬁVl|JO+VniB)-ﬁ:O; -V /=0 (23)
rowl HgtUy nI.D-O; -VIIJD'*f | (24)

Estas ecuaciones son el marco fundamental de la teoria electrocinética. Como
deciamos, a partir de ellas debe ser posible obtener soluciones en casos particulares

sencillos:
a) Doble capa gruesa (ka-0):

En este caso, la ecuacion de Poisson se reduce a la de Laplace, y la fuerza
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eléctrica desaparece de la ecuacion de movimiento. En consecuencia, la influencia
de la doble capa es despreciable, y el problema se resolvera igualando la fuerza
eléctrica y el arrasire de Stokes:

6nnau =QE_ (25)

con lo que la movilidad electroforética sera:

U, Q
&l 6mna ()
o, en forma adimensional:
s 2
u;;q 27

b) Doble capa delgada (ka>1):

Para resolver el problema en este caso, se consideran dos situaciones
(O’Brien y White, 1978; Russel y cols, 1989):

1) Se calcula la fuerza necesaria para mantener la particula fija en presencia
de un campo eléctrico uniforme, que produce un flujo electroosmotico al actuar
sobre la capa i6nica difusa, con la consiguiente fuerza de arrastre sobre la particula.

i1) Se calcula ia fuerza necesaria para mantener la particula en reposo, en
presencia de un flujo uniforme sin campo externo (como el efecto convectivo sobre
la doble capa es despreciable, esta fuerza sera sencillamente el arrastre de Stokes).
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La solucién del problema viene del equilibrio de ambas fuerzas.
Consideremos el caso i). Para xa»1, la doble capa es tan delgada que, a cierta
distancia de la particula, se tendra neutralidad de carga (disolucién en equilibrio),
con lo que la fuerza eléctrica desaparece de la ecuacion de Navier-Stokes. La forma
adimensional de las velocidades radial y tangencial es (Landau y Lifshitz, 1986):

Uy =2cos6[ 4 +£]
r: R R 3

(28)
Uge= —senﬂ[ £ —i]
R R3

siendo A y B constantes que se obtendran igualando esta solucion con la obtenida
a distancias menores de la particula, cuando las fuerzas eléctricas son significativas.

Puede calcularse el potencial i, en la region externa facilmente:

Yy= —( r+—C2-] cosO (29)

donde, de nuevo, C debe calcularse igualando esta solucion a la correspondiente a

la zona interna. Se demuestra que C=1/2.

El siguiente paso es calcular el campo de velocidades en la zona donde existe
fuerza eléctrica (p#0). Puede comprobarsc que el término dominante es:

o =5 520 (£, 0)] (30)

lo que demuestra que:
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La fuerza sobre la particula se calcula entonces por integracion del vector
esfuerzo, o, que incluye los esfuerzos debidos a presion, efectos viscosos y fuerzas
eléctricas. El resultado es:

F=8npAz (32)

fuerza que, igualada a la de Stokes (67tu,), nos permite obtener, ya con dimensiones,
la bien conocida ecuacion de Helmholtz-Smoluchowski:

ee
] (33)
1

e

Esta expresion indica ciaramente que la movilidad electroforética es independiente
del tamafio de particula; aunque la fuerza idnica no aparece explicitamente en la
expresion, hay un efecto implicito, dado que una variacion en la concentracién
i0nica afecta a su vez al potencial {. Esto puede verse explicitamente si la expresion
se transforma para que p, aparezca en funcion de la carga superficial, que podemos
suponer constante si los iones en disolucion son indiferentes. Admitiendo la
aproximacion de Debye-Hiickel,

eQ
4ma’n

= k! ' (34)

de modo que, si la carga superficial es constante, la velocidad electroforética
decrecera con el espesor de la doble capa. A este fenomeno se le conoce como
compresion de la doble capa.
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c) Teoria general de la electroforesis de esferas.

La primera solucién completa del problema de la electroforesis fue obtenida
por Henry (1931), que también calcul la electroforesis de cilindros con cualquier
orientaci6n respecto al campo. Las formulas obtenidas por este autor, suponen, sin
embargo, que la doble capa (de espesor arbitrario) conserve su distribucion de
equilibrio. No obstante, esta hipdtesis no es absolutamente realista con toda
generalidad: la conveccién y electromigracion de iones tienden a polarizar la
particula y su nube de carga. Esto confiere un caracter dipolar a la doble capa,
actuando la difusién como unico proceso capaz de relajar la asimetria. Estos
procesos se hacen importantes a valores altos del potencial zeta, y requieren un
analisis detallado, debido a la naturaleza no lineal del problema. Los primeros
intentos de solucién (Booth, 1950; Overbeek, 1943) se basaron en métodos
perturbativos para desarrollar las variables en serie de potencias del potencial o la
carga superficiales. Debido a la complejidad analitica del problema, so6lo se pudieron
calcular unos pocos términos (hasta el orden ¢’ en el caso de Overbeek y (*enla
teoria de Booth), lo cual limitaba su aplicabilidad. Postericrmente, los métodos
digitales de computacién han sustituido a estas técnicas perturbativas, eliminando
muchas de las simplificaciones que éstas conllevan. Las primeras soluciones
numéricas se debieron a Wiersema y col. (1966); estos autores demostraron que los
métodos aproximados sobreestimaban los efectos de polarizacion y relajacion. La
teoria mas general fue elaborada por O'Brien y White (1978), usando un esquema

de célculo numérico que cubre virtualmente todos los casos practicos.

Las Figs.1 y 2 muestran los aspectos mas significativos del modelo; se puede
ver que para dobles capas gruesas (ka<1), la relacion p-C es creciente, aunque no
lineal debido al efecto electroosmético (arrastre del liquido por el movimiento de los
iones de la doble capa, en presencia del campo). Por el contrario, para dobles capas
delgadas aparece un maximo en la relacion; el maximo ocurre a mayores potericiales
mientras mas delgada sea la doble capa. Estos maximos se sugerian ya en los
modelos anteriores. Dukhin y Semenikhin (1970) y OBrien (i983) demostraron que
los maximos tienen su origen en los efectos electroforético y de polarizacion, y no

en ningun error en las aproximaciones utilizadas.
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(a)

KClI

Fig.1. Movilidad electroforética adimensional para una particula esférica en una

disolucion de KClI en funcion del potencial zeta reducido segin la teoria de O Brien y

White (xa<3).
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Fig.2. Movilidad electroforética para una particula esférica en una disolucion de KCl en

Jfuncion del potencial zeta reducido segun la teoria de O 'Brien y White (xa>3).
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Este modelo sera el utilizado en este trabajo para el calculo del potencial zeta
de las suspensiones de hematita (el programa en Fortran 77 fue elaborado por
Salcedo (1988)). El programa permite introducir una coleccion arbitraria de
valencias, concentraciones y movilidades ionicas a cualquier temperatura, y calcular
{ para un radio de particula dado, en funcién del valor obtenido experimentalmente
para la movilidad.

A pesar de tratarse de un modelo riguroso, ha de insistirse en que en todo el
tratamiento se supone que la parte de la doble capa comprendida entre la superficie
solida y el plano de deslizamiento esta rigidamente unida a la particula y no
participa en absoluto en ningin tipo de fenémeno electrocinético. Sin embargo, un
amplio conjunto de datos experimentales (que incluyen no solo determinaciones de
movilidad electroforética, sino también de conductividad DC y constante dieléctrica
de las suspensiones: v. Kijlstra y cols., 1993, Saville, 1994; Zukovski y Saville,
1986a,b) indican que los iones de esta capa no estan absolutamente inméviles, y
pueden tomar parte en diferentes procesos dinamicos asociados a la atmésfera i6nica
de la particula. Por ello, a los modelos que incluyen esta posibilidad se les suele
denominar DSL (“Dynamic Stern Layer”).

La version descrita anteriormente de la teoria de O'Brien y White (a veces
llamada modelo clasico o estindar) para la movilidad electroforética de las
particulas esféricas, para el caso en que se admita transporte e la parte interna de
la doble capa ha sido recientemente elaborada por Mangelsdorf y White (1990). El
modelo es, sin embargo, dificil de aplicar, dado que se requiere conocer (ademas de
los datos clasicos, movilidad ele_ctroforética, concentraciones, valencias y
coeficientes de difusion de los distintos iones):

> Numero de sitios accesibles a coiones y contraiones en la capa de Stern
> Movilidad de los iones en dicha region
> pK de disociacion de sitios de coiones y contraiones

> Capacidad de la capa de Stern,

magnitudes todas ellas de dificil ¢ impesible acceso experimentzl. Por ello, deberan
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considerarse como parametros ajustables del modelo, lo cual resta, hasta cierto
punto, interés al uso practico de la teoria para el analisis de datos exclusivamente de
movilidad. En este trabajo no se considerara su uso, teniendo en cuenta que nuestro
objetivo es establecer una comparacion entre el comportamiento electrocinético de
particulas con y sin recubrimiento, para lo cual el uso de una teoria muy sofisticada
de conversion de datos de movilidad en potencial zeta parece innecesario.

IV.3. Determinacién experimental.

Se ha determinado la movilidad electroforética, p., en funcion del pH y para
varias concentraciones del electrolito soporte (NaCl) para muestras de hematita,
carbonato basico de itrio y 6xido de itrio, y para las particulas recubiertas
hematita/carbonato basico de itrio (muestras CA, CB y CC, v. Cap. II) y
hematita/6xido de itrio (OA, OB y OC). Tanto la hematita como las particulas
mixtas fueron sintetizadas tal como se describié en el Cap.Il, mientras que los
compuestos de itrio puros fueron muestras comerciales suministradas por Merck.

Las medidas se realizaron con un dispositivo Zetasizer 2c de Malvern
Instruments, a 25.0+0.5 °C, y son el promedio de al menos nueve determinaciones
realizadas cambiando la muestra cada vez, lo que nos permite afirmar que el error
relativo de los datos que se discutiran a continuacion fue siempre menor del 5%.

Las suspensiones {con fracciones de volumen de sélidos =60 mg/l) se
preparaban 24 horas antes de realizar las medidas, manteniéndose durante este
tiempo en frigorifico y en ausencia de luz. El pH se media (y reajustaba si era
neccsario) de nuevo justo antes de cada medida. El intervalo de pH en el que se
determinaron: las movilidades electroforéticas fue entre 4 y 10 para los carbonatos
y entre 6.5 y 10 para los 6xidos, debido a que estos comienzan a disolverse para
valores de pH inferiores a 5.8 (Sprycha y cols., 1992).
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IV.4. Resultados y discusion.

1V.4.1. Movilidad electroforética y potencial { de hematita, carbonato

bdsico de itrio y oxido de itrio.

El punto isoeléctrico (pH;,,) o punto de movilidad electroforética nula se
puede considerar una magnitud esencial en la caracterizacién del estado eléctrico de
la interfase, dada su sensibilidad a los cambios que se produzcan en ésta (Marlow
y Rowell, 1991). Por ello, centraremos nuestra discusion principalmente en las
diferencias entre los valores de pH,,, de las distintas muestras. En efecto, dado que
los valores de punto isoeléctrico son diferentes para hematita, carbonato y 6xido de
itrio (v. més adelante en este capitulo), una forma sistematica de poner de manifiesto
la extensidn y eficacia del recubrimiento es determinar el punto isoeléctrico para las
distintas muestras, usando diferentes fuerzas iénicas para confirmar el valor

encontrado.

El primer paso es, logicamente, realizar estas determinaciones para las
particulas de hematita, que constituyen el nicleo de las muestras recubiertas, y de
los compuestos de itrio con que se han recubierto; la proximidad del punto
isoeléctrico del material compuesto al del recubrimiento ser4 la medida buscada de
calidad del recubrimiento, y nos dara idea de hasta qué punto el niicleo de 6xido de
hierro tiene sus propiedades eléctricas enmascaradas por el recubrimiento de itrio.

La Fig.3 muestra la dependencia de la movilidad electroforética y el potencial
zeta de la hematita para tres concentraciones de NaCl. Como se observa, el valor del
pH,, de la hematita se encuentra entre 7.4 y 7.6, con independencia de la
concentracion de electrolito. Este valor es similar al obtenido por otros autores
(Matijevié, 1986; Matijevi¢ y Scheiner, 1978,; Matijevic¢ v cols., 1981), aunque es
muy sensible al grado de pureza superficial (Bentaleb y cols., 1995) y al origen de

la muestra.

Los datos correspondientes a carbonato basico de itrio y a éxido de itrio se
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muestran, respectivamente, en las Figs.4 y 5. Nuestros resultados indican un punto
i1soeléctrico de 8.0+0.1 para el carbonato y 8.6+0.1 para el 6xido de itrio (Plaza y
cols., 1997); estos valores de pH,, son algo inferiores a los encontrados en la
bibliografia: 8.6 para el carbonato y entre 8.6 y 9.1 para el 6xido de itrio (Kawahashi
y Matijevié, 1991; Sprycha y cols., 1992), pero teniendo en cuenta la fuerte
dependencia, ya mencionada, entre el estado quimico de la superficie y el punto
isoeléctrico que presenta, no es de extrafiar que ocurran pequefias divergencias en
medidas realizadas con muestras de diferentes origenes.

Estos resultados se resumen en la Tabla I, donde se observa que disponemos
de una unidad de variacién de pH,, para detectar el grado de recubrimiento de
hematita por Y,0; y de media unidad para el recubrimiento por Y(OH)COQ . La
Tabla muestra también las diferencias entre datos obtenidos por diferentes autores,
que facilmente alcanzan 0.5 unidades de pH.

Tabla 1. Datos bibliogrdficos sobre el punto isoeléctrico de hematita,
carbonato basico de itrio y oxidc de itrio.

Muestra pH;, Referencia
a-Fe,0, 7.5 Matijevi¢ (1986)
(esférica) 7.5 Matijevié y Scheiner (1978)
7.5 Matijevic y cols. (1981)
, 7.5 . Plaza y cols. (1997)
Y{(OH)CO, 8.6 | Sprycha y cols. (1992)
8.0 Plaza y cols. (1997)
Y,O, 89y09.l Sprycha y cols. (1992)
(esférica) 8.6 Kawahashi y Matijevic (1991)
8.6 Plaza y cols. (1997)
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1V.4.2. Movilidad y potencial ¢ de particulas mixtas hematita/carbonato

bdsico de itrio.

Los datos de movilidad electroforética y potencial zeta de las particulas de
hematita recubiertas de carbonato de itrio se han representado en las Figs.6-8 para
las muestras CAX, es decir, las obtenidas partiendo de disoluciones con una
concentracion inicial de 1.1 mM de Y(NO,),, para distintos tiempos de reaccion (X)
en horas. Notese que, al igual que en el caso de la hematita, el pH para el que se
anulan p, o { es esencialmente independiente de la concentracién de NaCl, que solo
afecta levemente al valor absoluto de estas magnitudes en el sentido de disminuirlas
al aumentar la concentracidén, como corresponde a un electrolito indiferente para la
interfase, que solo es capaz de reducir el potenciai electrocinético por compresion
de la doble capa. El valor de pH,,, para cada una de las muestras se incluye en la
Tabla II; nétese que, independientemente de las condiciones de sintesis (2, 9 0 15
horas de reaccién) el punto isoeléctrico es muy aproximadamente el mismo
(pH,.,=7.9-8.2). Este resultado se confirma si se representa (para una sola fuerza
ionica, 5x10° M) la movilidad para las tres muestras CAX en funcién del pH, como
se puede ver en la Fig.9. El valor de pH,,, indicado se aleja del obtenido para la
hematita pura, y es, por otro lado, similar al publicado por otros autores (Sprycha
v cols., 1992) para carbonato de itrio puro. Se puede decir por tanto que, tal como
pretendiamos, las propiedades eléctricas interfaciales de hematita recubierta de
carbonato basico de itrio son en esencia idénticas a las del carbonato, y la capa
superficial de este compuesto (de 5 a 50 nm de espesor, v. Cap.II) enmascara por
completo la interfase oxido de hierro/disolucion. ‘

Se llega a conclusiones similares para las muestras CBX (Figs.10-14 y Tabla
1) y CCX (Figs.16-18 y Tabla II). Puede ser de interés considerar las diferencias
entre las distintas condiciones de sintesis promediando los valores de pH,,
correspondientes a las particulas CA, CB y CC (usando datos para 2, 9y 15 horas

de sintesis en cada una de ellas). Se tiene asi:
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pH,,,(CA)=1.9

PH,,(CB)=1.9

pH,_(CC)=8.1

de modo que, estrictamente hablando, las muestras CC son las que mas se aiejan, en

cuanto a su comportamiento eléctrico superficial, de la hematita pura. Pareceria que

el recubrimiento idoneo se tiene para las muestras CC, en las que la concentracién

inicial de nitrato de itrio es maxima (4.9 mM, v. Cap.II); sin embargo, los datos

sobre composicion quimica superficial y tamafio de particula considerados en el

Cap.II de esta Memoria sugieren que en los sistemas de particulas CC no se puede

Tabla II. Valores de pH,,, y de pH(¢=0) de particulas recubiertas

hematita/carbonato bdsico de itrio.

Muestra pH;,,= pH
CA2 8.0
CA9 1.7
CA15 8.0
CB2  s?
CB6 | 8.1
CB9 8.1
CB12 rs .
CB15 7.9
CC2 8.3
CC9o 8.0
CC15 8.0
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descartar desorcién del material recubierto o formacion de particulas de carbonato
de itrio libres. Por ello, considerados en su conjunto, los resultados de este apartado
son perfectamente compatibles con la discusion del capitulo mencionado.

1V.4.3. Movilidad y potencial zeta de hematita/oxido de itrio.

Utilizando los procedimientos descritos en el Call, las muestras de
hematita/carbonato de itrio se convirtieron a hematita/éxido de itrio; la conversién
ya se analiz6 detalladamente desde el punto de vista estructural, y nos proponemos
en este apartado considerar si se manifiesta igualmente en las propiedades
electrocinéticas de las particulas compuestas obtenidas. La Fig.20 muestra los
resultados en la forma movilidad-pH y {-pH para distintas concentraciones de NaCl
en el caso de la muestra OA9 (concentracion inicial de Y(NO,); 1.1 mM; 9 horas de

tiempo de sintesis); en el intervalo de pH en el que las medidas fueron posibles se
observa que la fuerza i6nica afecta poco a las tendencias observadas, siendo en
cambio clara la modificacién en los valores de pH,,, en comparacién con los de
hematita pura, dado que el punto isoeléctrico alcanza valores proximos o superiores
a 8. No obstante, no se alcanza el valor correspondiente al 6xido de itrio, lo cual
indica que el recubrimiento para estas particulas no es completo. Por el contrario,
las muestras OB (Figs.21-25) presentan puntos isoeléctricos mas elevados; esto es
cierto, sobre todo, en el caso de las particulas OB9 (Fig.23) cuyo valor de pH;, es
practicamente idéntico al obtenido para Y,O;; teniendo en cuenta los resultados
concernientes a su caracterizacién quimica superficial, se confirma que la superficie
de estas particulas tiene propiedades superﬁmales practicamente mdlstmgulbles de
las del 6xido de itrio puro. Es interesante mencionar que si el tiempo de reaccion se
aumenta por encima de 9 horas (muestras OB12 y OB15, Figs.24 y 25) el punto
isoeléctrico disminuye de nuevo y toma valores que, aun siendo superiores a los del
6xido de hierro, estan alejados de los de Y,0s.

Las particulas OC9 (s6lo se eligié este tiempo de sintesis para llevar a cabo
la conversion a 6xido, dado que todos los resultados indican que este es el valor

6ptimo) muestran el comportamiento que se representa en la Fig.26. Es claro que,
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aunque las tendencias no difieren de los otros Oxidos mixtos discutidos, el
recubrimiento deja de nuevo de ser Optimo; como se ha visto en el caso de los
carbonatos, el aumento de concentracion inicial no necesariamente conduce a
particulas mejor recubiertas; al contrario, puede darse el caso de que la presencia de
exceso de itrio en el medio original de reaccion empobrezca el contenido en 6xido
de itrio de la superficie de la hematita, favoreciendo la formacion de 6xido libre en
la suspension. La Tabla Il resume los resultados obtenidos para toda las muestras
hematita/6xido de itrio.

Como antes, puede ser 1til comparar el comportamiento de los tres tipos de
particulas mixtas (OA9, OB9, OC9, para el mismo tiempo de reaccion e idéntica
concentracion de electrolito soporte, 5x10° M NaCl). Los datos se han representado
en la Fig.27, que demuestra que las particulas OB9 son las que parecen estar mejor

~ recubiertas de 6xido de itrio, en perfecto acuerdo con nuestros resultados sobre

analisis de la composicion quimica superficial obtenidos mediante XPS (v. Cap.II).

Los valores del pH,, para las muestras recubiertas de 6xido de itrio son
similares a los vaiores de pH para los que se obtuvieron los méaximos de las curvas
de valoracion pctenciométrica (Cap.III, Figs.14-18, Tabla II). Por tanto, cuando la
carga se anula en la zona donde comienza la doble capa eléctrica difusa (i.e.p) es
cuando mayor adsorcion de iones OH" se produce en la doble capa al afiadirlos a la
disolucién (cuanto mayor sea la carga negativa de la doble capa, los iones OH
estaran sometidos a una mayor interaccion repulsiva y, por tanto, sera menor la
adsorcion sobre la superficie del s6lido).

1v.4.4. Comparaéio'n entre potencial superficial y potencial ¢.
En las Figs.28-30 aparecen representados los valores de potencial zeta y de
potencial superficial de las muestras recubiertas de 6xido de itrio OA9, OB9 y OC9,

para la concentracior 10" M del electrolito NaCl. Se puede observar lo siguiente:

1) Para el mismo intervalo de pH (7 a 10), los valores de J, son bastantes
mayores que los obtenidos de ¢ (-260 a 320 mV y -50 a 40 mV, respectivamente).
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Tabla IIL. Valores de pH,,, de particulas recubiertas hematita/6xido de itrio.

ep

Muestra pHi,
OA9 7.8
OB2 8.0
OB6 8.0
OB9 8.5
OB12 19
OB15 1.9
0Co 8.1

Tabla IV. Valores de pH para los cuales se anulan los potenciales
superficial y zeta de tres muestras recubiertas de Oxido de itrio para dos

concentraciones de NaCl.

Muestra Concentracion pH,., 21
NaCl (M)
0A9 o107 8.1 80
; 107 8.3 o 1
OB9 107 1.9 8.1
10 7.9 8.1
0C9 107 7.7 8.1
10 7.8 8.1
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Se produce, por tanto, una fuerte caida de potencial en la zona de la doble capa que
se mueve solidaria con la particula. Esto estd en perfecto acuerdo con los
planteamientos tedricos que ya se han discutido con anterioridad en este Capitulo.

ii) En todas las muestras el punto de corte de las dos curvas de potencial se
produce muy préximo al valor de potencial nulo, lo que indica la casi coincidencia
entre el punto de carga nula y el punto isoeléctrico. En la Tabla IV se pueden
observar los valores de pH,,, y de pH,,, para las tres muestras antes indicadas y dos
concentraciones de NaCl (10° y 102 M). La ligera discrepancia entre ambos valores
de pH podria deberse a la adsorcién (aunque sea poco importante) de los iones del
electrolito soporte (NaCl). Dado que en el Cap.IIl no fue posible calcular las
constantes de equilibrio correspondientes, no se puede hacer un estudio de
naturaleza cuantitativa a este respecto.

IV.S. Conclusiones.

1. Movilidad electroforética. Todas las particulas recubiertas hematita/
carbonato basico de itrio y hematita/6xido de itrio tienen un comportamiento
eléctrico superficial que se corresponde con el de las sustancias puras que
constituyen el recubrimiento. Estan, por tanto, bien recubiertas, concluyéndose que
la CC9 es en la que se detecta mayor cantidad presente de carbonato basico de itrio
y en las OB9 y OC9 mayor cantidad de 6xido de itrio, teniendo en cuenta sus
valores de pH,,,,. Ademas, los resultados parecen indicar que con tal de que el nicleo
de las particulas se encuentre bien recubierto, aunque no sea demasiado su espesor,
las propiedades eléctricas dominantes son las correspondientes a la sustancia del
recubrimiento. |

2. Potencial electrocinético. El potencial zeta, calculado a partir de los
valores de movilidad electroforética, es bastante inferior al potencial superficial,
calculado a partir de datos de valoracion potenciométrica. Para las muestras OB9 y
OC9 se anula ¢ en un valor de pH 4 décimas superior que el potencial {s,. En la
muestra OA9, practicamente coincide el pH en donde se anulan los dos potenciales.
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CAPITULO IV
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Fig.3. Movilidad electroforética y potencial zeta, para tres concentraciones

de NaCl, de la hematita.
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Fig.4. Como Fig.3, para el carbonato basico de itrio.
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Fig.5. Como Fig.3, para el éxido de itrio.
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Fig.6. Movilidad electroforética y potencial zeta, para tres concentraciones
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Fig.7. Como Fig.6, para la muestra CA9.
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Fig.9. Movilidad electroforética, para la concentracién 5x10°M de NaCl,
de las muestras CAX.
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Fig.11. Como Fig. 10, para la muestra CB6.
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Fig.12. Como Fig. 10, para la muestra CB9.
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Fig.13. Como Fig. 10, para la muestra CB12.
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Fig.14. Como Fig. 10, para la muestra CB135.
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Fig.15.Movilidad electroforética, para la concentraciér 5x10°M de NaCl,
de muestras CBX.
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Fig.16.Movilidad electroforética y potencial zeta, para tres concentraciones
de NaCl, de la muestra CC2.
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Fig.18. Como Fig. 16, para la muestra CC15.
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Fig.19.Movilidad electroforética, para la concentracion 5x1 0°M de NaCl,
de muestras CCX.
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Fig.20. Movilidad electroforética y potencial zeta, para tres concentraciones
de NaCl, de la mucstra OAS.
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Fig.21. Como Fig.20, para la muestra OB2.
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Fig.24. Como Fig.20, para la muestra OB12.
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Fig.25. Como Fig.20, para la muestra OB15.
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Fig.26.Movilidad electroforética y potencial zeta, para tres concentraciones
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Fig.27. Movilidad electroforética, para la concentracion 5x10°M de NaCl,
de muestras OX9.
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V.1. Introduccion.

Este capitulo se dedicara a la identificacion y cuantificacion de las
interacciones en la interfase particula/medio acuoso usando una teoria
termodinamica de la tension superficial o energia libre superficial de s6lidos. Con
este fin, usaremos un modelo termodinamico que incluye las interacciones de van
der Waals y acido-base entre las particulas, o entre ellas y el medio de dispersion.
El modelo permite caracterizar el solido mediante tres componentes de su energia
libre superficial: yV (Lifshitz-van der Waals, representativa de las interacciones
no polares o dispersivas en la interfase), ys" (aceptor de electrones o acido de Lewis)
y Ys (donante de electrones o base de Lewis). Estas dos ultimas contribuciones
(polares) contienen informacion sobre interacciones de corto alcance, a las que se
suele llamar fuerzas de solvatacién, esiructurales o, en caso de medio acuoso,
fuerzas de hidratacion.

Se estimara asi la importancia de las interacciones no electrostaticas en el
balance total de la energia superficial de los sistemas analizados. Para llevar a cabo
esta estimacion, se utilizaran datos experimentales de angulos de contacto de
liquidos seleccionados con algunas muestras y de tiempo de penetracion de esos
liquidos a través de capas finas formadas por las particulas.

Se prestara en este capitulo especial atencion al analisis de las correlaciones
existentes entre la energia libre superficial de las diferentes particulas recubiertas,
y a la comparacion entre el comportamiento de las particulas mixtas y el de
particulas de hematita (niicleo) y 6xido de itrio (recubrimiento) puros. -

V.2. Interacciones interfaciales en sistemas dispersos.

La principal interaccion interfacial a tener en cuenta entre particulas
coloidales cargadas, inmersas en un medio acuoso, es la interaccion electrostatica
(EL), que nos da idea del alcance e intensidad de la repulsion eléctrica. Pero,
ademas, existen otras interacciones entre ias moléculas que constituyen las distintas
fases en disolucion y que nueden adquirir valores significatives. De entre ellas
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vamos a considerar, como mas significativas, dos:

i) Las interacciones dispersivas, denominadas asi debido a su relacion con
fenémenos de dispersion de luz en el visible y ultravioleta. Son también conocidas
como interacciones electrodinamicas o Lifshitz-van der Waals (LW) y estaran
siempre presentes, al igual que sucede con la interaccion gravitatoria. E1 modelo
clasico DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) las considera, junto con la
electrostatica, responsables de la energia total de interaccion entre particulas.

ii) Otras interacciones no dispersivas (fuerzas de solvatacion, estructurales
y de hidratacién) denominadas en general, interacciones no-DLVO: electron-
donante, electrén-aceptor o 4cido-base de Lewis (AB). El modelo tedrico que nos
permitira analizarlas es el desarrollado por van Oss y cols.

V.2.1. Interacciones dispersivas.

Van der Waals fue el primer autor que sugiri6 que en los liquidos y gases no
ideales, existe entre 4tomos y moléculas una interaccion de naturaleza diferente de
la electiostatica, a la que posteriormente se denomin interaccién de van der Waals.
Mas adelante, numerosos investigadores analizaron la naturaleza de esta forma de
interaccion: Keesom (1921), Debye (1921) y London (1930). Segun estos autores,
cuando dos atomos o moléculas se encuentran en el vacio, se pueden considerar tres
contribuciones diferentes a la interaccion de van der Waals:

i) Interacciones entre dipolos permanentes o fuerzas de orientacién, descritos
por Keesom. La energia es proporcional a la cuarta potencia del momento dipolar,
TH

4

Tl
- 1
KTI® s

Keesom

siendo K la constante de Boltzmann, T la tcmperatura absoluta y / la distancia
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interatomica (Overbeek, 1952).

i1) Interacciones entre dipolos permanentes y dipolos inducidos en otros
atomos o moléculas (fuerzas de induccion de Debye). La energia de Debye es
proporcional a la polarizabilidad, e, y al cuadrado del momento dipolar, p:

(04
VDebye= T T 2

ii1) Interacciones producidas entre dipolos instantaneos originados por
fluctuaciones de carga eléctrica y dipolos inducidos (fuerzas de dispersién de
London). La energia de London es proporcional a la energia caracteristica (hv),
correspondiente a la frecuencia de dispersion media, v, y al cuadrado de la
polarizabilidad, «:

3 o?hv
4 |6

London ™~

®)

Como vemos, el conjunto de estas fuerzas dispersivas entre atomos o
pequefias moléculas, disminuye muy rapidamnente con la distancia entre particulas,
[, dada su dependencia con /%, en el vacio.

Las interacciones de London son universales y aparecen entre cualquier par
de 4tomos o moléculas en fase condensada, siendo su contribucién muy supen'of
(Fowkes, 1983) a las de Keesom y Debye, que requieren que haya dipolos
permanentes (Fowkes y Mostafa, 1978 y Chaudhury y Good, 1991). En efecto,
Chaudhury (1986), demostré que, macroscopicamente, las interacciones en fase
condensada son principalmente de dispersion (London-van der Waals), siendo la
contribucion neta de las otras dos formas del orden del 2-3% del total de la energia
de interaccion dispersiva, siempre que se trate de medios liquidos o sélidos (no asi
en los gases). En todo caso, se ha demostrade, usando el planteamiento de Lifshitz
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(1955), que para sistemas macroscopicos, las interacciones van der Waals-Keesom
y van der Waals-Debye se pueden tratar de igual forma que las interacciones van der
Waals-London (Chaudhury, 1984). Por eso, todas ellas se pueden agrupar dentro del
conjunto de interacciones electrodinAmicas, denominadas interacciones Lifshitz-van
der Waals (LW).

Debe recordarse que aunque las interacciones dispersivas son débiles en
comparacion con las electrostaticas responsables del enlace iénico o del covalente,
se ha podido comprobar que afectan de forma considerable a un variado conjunto
de fenémenos relacionados con los sistemas de particulas coloidales, tales como
adhesién, adsorcion, agregacion de particulas en suspensiéon o estructura de
macromoléculas condensadas, como polimeros o proteinas (Israelachvili, 1991).
Resumiendo, las caracteristicas esenciales de estas interacciones son:

i) Pueden ser efectivas entre 0.2 y 10 nm de distancia.

ii) Pueden ser tanto atractivas como repulsivas: en general son atractivas, pero
(como ya indic6 Hamaker), para particulas de materiales diferentes inmersas en un

liquido, pueden ser repulsivas.

iii) Son fuerzas no aditivas, pues la interaccion dispersiva entre dos sistemas

fisicos se ve afectada por la presencia de otros cercanos.

Matematicamente, es posible obtener mediante un término global, la
contribucion a la tension superficial de todas las interacciones de tipo dispersivo. Se
realiza mediante la teoria de Lifshitz de la atraccién entre sistemas macroscopicos
(Ninham y Parsegian, 1970, 1969) y se denomina componente LW o Lifshitz-van
der Waals, Y-V, a la componente de la tension superficial o energia libre superficial

asociada a estas interacciones.
V.2.2. Interacciones no-DLVO.

Hay una serie de fendmenos, relacionados con la estabilidad coloidal, que no
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se pueden explicar mediante la interaccion electrostatica entre dobles capas
eléctricas y las fuerzas de van der Waals. Asi, por ejemplo, el hinchamiento
espontaneo de arcillas secas cuando estan en contacto con agua (van Olphen, 1977).
Tampoco se explica por qué las dispersiones de silice no coagulan en el punto
isoeléctrico en el seno de disoluciones salinas concentradas (Allen y Matijevic,
1969). En nuestro grupo se han encontrado comportamientos similares en
suspensiones de ZnS (Duran y cols., 1995) o de latex de etilcelulosa (Vera y cols.,
1995), y en general aparecen en la bibliografia numerosas observaciones de esta
naturaleza en los ultimos afios (Laskowski y Pugh, 1992; Pashley, 1992).

Por eso, ha sido necesario introducir las denominadas fuerzas no-DLVO
(cuyo alcance es menor, del orden de pocos nm), entre las que se incluyen las
interacciones "hidrofilicas", las interacciones "hidrofébicas", enlaces de hidrégeno,
enlaces T, o la presion osmotica en suspensiones muy concentradas de polimeros.
De todo este conjunto de fuerzas, las mas conocidas son las que tienen su origen en
la soivatacion de las superficies (por lo que se denominan "estructurales"), pudiendo
ser atractivas (efecto "hidrof6bico"), repulsivas (efecto "hidrofilico") e incluso
oscilatorias. Son interacciones de tipo polar, y su origen no es electrostatico ni
electrodinamico, y pueden llegar incluso a alcanzar un valor dos érdenes de
magnitud superior a las interacciones electrostaticas, EL, y LW. Analizaremos a
continuacion los aspectos fisicos fundamentales de estas fuerzas no-DLVO.

A diferencia de las teorias sobre las fuerzas de van der Waals y de interaccion
entre dobles capas, que son teorias del continuo, y basadas en las propiedades
macroscdpicas del medio liquido (por ejemplo, su constante dieléctrica, densidad o
indice de refraccion), las fuerzas no-DLVO actian a pequefias distancias de la
interfase, y los valores de estas magnitudes son diferentes de los que adquieren en
el seno del liquido. Por tanto, el potencial de interaccion entre moléculas situadas
a esas distancias, puede ser muy distinto del esperado en teorias del continuo (asi,
la densidad en el caso de liquidos es oscilatoria, con una periodicidad del orden de
magnitud del tamafio molecular: Israelachvili, 1991).

Si consideramos un modelo de liquido formado por moléculas esféricas, su
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solvatacion (o estructuracién) en torno a una molécula de soluto o incluso del propio
disolvente vendra determinada, principalmente, por la geometria de las moléculas
y su capacidad de empaquetamiento. Cuando las interfases presentes son liquido-
liquido 6 so6lido-liquido, se presentan claras oscilaciones de densidad, pero en el
caso de una interfase liquido-vapor, tales oscilaciones no existen, como ha
demostrado Israelachvili (1991). Esto es debido a que, en el primer caso, las
interacciones atractivas entre la “pared rigida” que constituye la interfase y las
moléculas de liquido, fuerzan a las moléculas de disolvente a ordenarse
(estructurarse) en capas casi discretas, que se manifiestan en un comportamiento
oscilatorio de la densidad.

Si se trata de dos interfases separadas una distancia determinada, el efecto es
aun mas notable. Sélo con consideraciones geométricas, aun sin tener en cuenta
interacciones . atractivas entre las moléculas de disolvente y las paredes, las
moléculas se ven forzadas a acomodarse entre las dos superficies, siguiendo un
cierto ordenamiento, que origina la fuerza oscilatoria de solvatacion. Este
comportamiento ha sido estudiado experimentalmente en los trabajos del grupo de
Israelachvili (Christenson, 1988; Christenson y Horn, 1985; Horn e Israelachwvili,
1981).

La situacidén es mucho mas compleja en los sistemas fisicos reales, pues las
moléculas de liquido no son esféricas; interaccionan mediante potenciales
anisétropos que dependen de la orientacion de las moléculas; ademas, las interfases
no son estrictamente lisas (desde un punto de vista atémico). En el caso de existir
interaccion atractiva entre la superficie y las moléculas de liquido adyacentes, el
empaquetamiento molecular descrito serd mas denso, y la fuerza resultante entre las
fases solidas, aunque oscilatoria, tiene una componente repulsiva de largo alcance.
Si, por el contrario, la interaccién superficie-liquido es mas débil que la interaccion
liquido-liquido, la fuerza de solvatacion cscilatoria tiene una componente mondtona

atractiva.

La capacidad del agua para formar enlaces de hidrogeno, parece estar
relacionada con las repulsiones hidrofilicas y atracciones hidrofobicas. En el primer
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caso, la intensidad de la repulsion vendria dada por la energia necesaria para romper
los enlaces entre las moléculas de agua y la superficie s6lida. De igual forma, si la
superficie es hidrofobica, el enlace de hidrogeno entre la misma y las moléculas de
agua sera muy débil 6 inexistente. La orientacion de las moléculas en las
proximidades de tal superficie es desfavorable desde el punto de vista entropico. Las
moléculas de agua, prefieren entonces enlazarse entre si y "salir" de la region donde
se da esta restriccion, produciéndose asi una reduccion de la energia libre superficial
del sistema, y una atraccion neta entre las superficies solidas.

A la componente de la tension superficial de estas interacciones no
dispersivas, se las engloba en un término general que se suele denominar acido-
base, y*2.

V.2.3. Contribuciones a la energia libre superficial. Teoria de van Oss,
Good y cols.

V.2.3.1. Tension superficial.

Para poder predecir el valor que adquieren las interacciones ya descritas en
este capitulo (Lifshitz-van der Waals, LW, y acido-base, AB) es necesario hacer
previamente una caracterizacion termodinamica de la superficie. Para ello,
consideremos el proceso reversible de acercar dos sistemas fisicos en el vacio,
formados por un sélido o liquido, 1, hasta formar una fase continua (entran en
contacto superficies iguales unitarias) (Good, 1993). Se denomina energia libre de
cohesion, AG,, a la variacion de energia libre que tiene lugar en el proceso, y
trabajo de cohesion al opuesto de esta magnitud; a partir de ella podremos definir
la tension superficial del material 1, v,, de la forma:

AGo = -We = -2y, 4)

indicando el factor 2 que al unir las dos superficies de los sistemas fisicos
desaparecen dos interfases.
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Si se considera un proceso también reversible, igual al anterior, pero con dos
sistemas fisicos de materiales diferentes, 1y 2, se habla de adhesion, siendo AG, ,,
la energia libre de adhesion y W, , el trabajo de adhesion. En este caso, se
destruyen las interfases 1-vacio y 2-vacio, pero se crea la 1-2. Se define entonces la
tension interfacial, y,,, mediante:

AG, = W= Y~ V1™ Y2 )

conocida como ecuacién de Dupré (Adamson, 1982).

Cuando se unen dos sistemas fisicos como los descritos, de materiales
diferentes 1y 3, en un medio liquido 2; desaparecen las interfases (1-2, 3-2) y se
crea la interfase (1-3), con lo que la ecuacion de Dupré queda de la forma:

AG 5= Y13~ Yi2~ Ya3 (6)

Esa variacion de energia libre sera una medida de la energia de interaccion
entre los sistemas 1y 3 en el medio 2. Si 1y 3 son el mismo materiai, 1, en el medio
2

AG = -2v), @)

Este es el caso de interaccion entre particulas idénticas en suspension en un medio

liquido.

La energia libre interfacial esta relacionada con las fuerzas de interaccion
que las superficies de las fases 1y 2 se ejercen entre si (cohesion) o con los dela
otra fase (adhesion). La caracterizacion termodinamica superficial de nucstros
sistemas fisicos, nos permitira determinar los valores de energia libre superficial e
interfacial, y, a partir de elios, evaluar la naturaleza y alcance de las interacciones

de origen no electrostatico en la interfase.
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V.2.3.2. Termodindmica de superficies e interfases.

Cuando en un sistema fisico se ponen en contacto dos fases 1y 2, existen tres
regiones separadas con propiedades bien diferenciadas: las fases 1y 2 propiamente
dichas y la region que las separa o interfase 1-2. La composicion quimica de la
interfase es diferente de la de cualesquiera de las dos fases puras, y puesto que su
anchura ha de ser finita, debe variar la concentracién de cualquier especie quimica
a través de la misma. Young y Gibbs propusieron un modelo en el que la interfase
tridimensional se sustituye por una superficie bidimensional (convenio de Gibbs).
Asi, todas las propiedades termodinamicas asociadas a la interfase se pueden referir
a propiedades de la superficie ideal (Ip y Toguri, 1994).

Si el sistema real (fase 1-interfase-fase 2) contiene n, moles de cierto
componente i, habra de asignarse una cierta cantidad de la sustancia i a la superficie,
de modo que:

1 2
m= "~ R~ N (3)

donde los superindices estan referidos a las fases 1y 2.

De iguai forma que para n;, todas las demas magnitudes termodinamicas
asociadas a la interfase se consideran magnitudes de exceso respecto de las dos

fases. Asi, la energia interna, U, entropia, S, y potencial de Helmholtz, F, se pueden
expresar como: ‘

US= U- U'- U? )
§¥= 5§~ §1- §2 (10)
FS= US- 1§5= F- F'- F? (11)

Si sobre cl sistema se realiza trabajo mecanico, este se podra manifestar en
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un cambio de volumen de las fases 1 y/o 2, o en una variacion del area de la

interfase:

W= -p dv+ y,, dA (12)

y el calor reversible recibido por el sistema:

8Q= dU+ p dV- vy, d4 (13)

Si se produce ademas calor, como consecuencia de que ocurran reacciones

quimicas:
8Q'= 3w, dn, (14)
sera:

dU= 8Q'+ 80+ dW (15)

Teniendo en cuenta que: dF= dU-TdS-SdT, y dS= dQ/T, se obtiene
facilmente que:

dF= -S dT- p dV+ y,, dA+ Y_ p, dn, (16)

y por tanto,
v (2] an
. aA T,V ni l
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y dado que la energia interna y entropia del sistema solo dependen de la superficie
a través de U® y S5, se puede también expresar:

oF S

a_A (18)

Yi2=

T.ni

que es la ecuacion que nos permite definir termodinamicamente la tension interfacial
(o 1a tension superficial si la fase 1 es un liquido y la 2 un gas o viceversa).

De igual forma, la relacién entre y,, y el potencial de Gibbs, G, es:

dG= -S dI'+ V dp+ y,, dA+ Yy u, dn, (19)

expresion que se obtiene sustituyendo dU= TdS- p dv+ y,, dA+ ) u,; dn;, enla
ecuacion de dG. De (19) se deduce:

oG oGS
=| — = | — 20
le ( aA ) Tp,ni ( aA ) T.ni ( )

De acuerdo con Ip y Toguri (1994) se ha de tener cuidado al utilizar los
términos tensién superficial (interfacial) y energia libre superficial (interfacial). Las
Ecs.(20) y (18) no implican, segin estos autores, identidad entre ambos conceptos:
de hecho, solo se dara la equivalencia, como el propio Gibbs demostrd, en caso de
que la adsorcion sea nula en la superficie.

La energia libre superficial (o potencial superficial de Helmholtz) sera:

e S 21)
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y I, el exceso superficial de la especie 1,

s
r- " 22)
‘A
La expresion de dF® sera:
dFS= -85 dT+ y, dA+ Y i} dn (23)

Se calculara la energia libre interfacial integrando la Ec.(23) entre los valores
0 y A para el 4rea, manteniendo constantes las variables intensivas T y p;°. El
resultado inmediato es:

Fo= vy, d+ ) Hf ”is (24)

es decir:
=y T, (25)

de forma que en ninguna situacion real se dara la igualdad £*= y,,, con la excepcion
de un sistema monocomponente (un liquido puro en contacto con su vapor).

Nes encontramos, sin embargo, con un problema de terminologia tradicional:
generalmente la nayoria de los autores reservan la denominacién de tension
superficial para y,, cuando se trata de la interfase liquido-vapor (en este caso la
nomenclatura es indiferente, pues ambas magnitudes son estrictamente equivalentes)
y utilizan "energia iibre superficial” o "interfacial" cuando una de las fases es solida.
No obstante, algunos autores como van Oss (1993) recomiendan denominar tension
superficial o interfacial, a y, y reservar la denominacion energia libre superficial o
interfacial para f5. En este trabajo utilizaremos ambas terminologias, si bien siempre
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nos referiremos a la magnitud .
V.2.3.3. Modelo de van Oss, Good y Chaudhury.

Las investigaciones mas recientes, acerca de la tension superficial y sus
componentes, han sido realizadas por van Oss (1993, 1994), van Oss y Good (1989),
van Oss y cols. (1986, 1987a, 1987b, 1988a, 1988b). Estos autores consideran dos
clases de interacciones en el estado condensado: las interacciones de van der Waals
(LW) y las interacciones acido-base de Lewis (AB). Estas ultimas también son
conocidas como interacciones electron-receptor y electron-donante.

La ecuacion que constituye la base para el desarrollo de este modelo es la que
expresa la tension superficial total de cualquier fase, como suma de dos

contribuciones o componentes, que son las asociadas a interacciones Lifshitz-van
der Waals (LW) y acido-base (AB):

Y=Y+ Y (26)

El siguiente paso es postular una regla de combinacién para calcular la
contribucién del caracter acido y basico a las energias libres de adhesion a traves de
la interfase o a la energia interna de cohesion de una fase.

La Ec.(26) se puede hacer extensiva a dos fases:
LW _ _AB
Y= Yt Yi 27)
o a las energias libres totales de adhesion de las fases 1y 2 y cohesion de la fase 1:

AG, 1= &G o+ AG e (28)

4,127
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AG. = AGg+ AGST - (29)

A continuacion, sé expresara matematicamente cada uno de los dos sumandos
de la tension superficial de la Ec.(27). Utilizando la regla de Good-Girifalco
(Fowkes, 1963; Good y Girifalco, 1960), el primer término y,,"" queda de la forma:

2
LW LW LW LW LW LW LW
Yir = (\/h -2 ) =YY, - 2N Y, (39)

La obtencién del segundo sumando, y,,"%, no puede hacerse mediante la
regla anterior, pues como ya indico Fowkes (van Oss, 1994) no es aplicable a las
interacciones AB, que son esencialmente asimétricas. Se postula entonces (y esta es
la contribucidn esencial de estos autores) la siguiente regla de combinacién para la
componente AB de la tensién interfacial:

[ r
vie= 2 Vi v riv- \/Y;Y;) )

) (- ) “

donde v," y y; representan, respectivamente, la contribucioén electron-receptor
(4cido de Lewis) y electron-donante (base de Lewis) a la tension superficial de la
fase 1. La Ec.(31) para una fase queda de la forma:

1= 20y, (32)
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Sustituyendo (32) en la Ec.(26):

Y=Yt 20N (33)

Es usual hacer una clasificacion de las sustancias en funcién de los valores
que adquieren las componentes acido y base de Lewis: bipolares, si las moléculas
se comportan como acidos y bases de Lewis simultineamente; monopolares, cuando
una de esas dos componentes (acido 6 base) es despreciable, o nula, frente a la otra;
y apolares si se anulan ambas componentes.

Como se puede observar, si una sustancia es monopolar o apolar, no existe
el término v,*®, y la tensi6n superficial total, y,, es entonces igual al término LW.
No obstante, tales sustancias pueden interaccionar fuertemente con materiales
bipolares y materiales monopolares de polaridad opuesta, a pesar de la aparente
naturaleza apolar de su tension superficial. Sustituyendo las Ecs.(30) y (31) en la
(27), y teniendo en consideracion la Ec.(33), se obtiene:

Y= Tt Y 2) - 20 2)(ns) (34)

que expresa la tension interfacial entre las fases 1 y 2. Ambas interacciones LW y
AB entre dos cuerpos idénticos o entre dos diferentes en el vacio, son siempre
atractivas. No obstante, cuando estan inmersos en un liquido, puede surgir una

_ Interaccion repulsiva. Con respecto a la interaccion LW, solamente aquella que tiene

lugar entre dos materiales diferentes (1 y 3) inmersos en un medio liquido (2), puede
ser repulsiva (Deriaguin 1954, Fowkes 1967, Hamaker 1937 y Visser 1972), siempre
que la componente apolar del liquido, v,"V, cumpla: y,"V<y,"¥<y,"¥ (Neumann y
cols., 1979; van Oss, 1988).

En cuanto a la componente AB, la interaccion neta entre dos cuerpos polares
en un medio liquido puede ser repulsiva, siempre y cuando los dos cuerpos sean del
mismo material {van Oss, 1994) y se verifique que los valores de y"y y del liquido
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estén comprendidos entre los valores de Y y y~ del material polar.

El punto importante que queremos resaltar por su significacion en la
determinacion de la energia total de interaccion entre dos particulas coloidales, es
que el conocimiento de y;"Vy y;* para las fases implicadas permite calcular dicha
energia. En efecto, la energia libre de interaccion (por unidad de superficie) entre
dos particulas de material (1) inmersas en la fase (2) sera:

2
AG p=-2Y),=-2 (\/W - W ) -4 (ﬁIYH J¥o¥a- ¥iYa- \/Y{YE) (35)

Noétese que un valor positivo de AG,,, implicaria una repulsién neta entre las
superficies ("presion de hidratacion" o interaccion “hidrofilica”). Teniendo en
cuenta que AG,,,*V es siempre negativo, el caracter atractivo o repulsivo de la
interaccién, representado por el valor de AG,,,, dependera de la contribucién acido-
base, AG,,,*%. En medio acuoso, la componente AB de la energia de cohesion del
agua, debido a sus enlaces por puentes de hidrégeno, es 102 mJ/m?, valor lo
suficientemente elevado como para imponer un efecto atractivo neto entre
superficies de particulas apolares o débilmente polares (efecto "hidrofébico").

En otras ocasiones, como sucede en especial con las superficies
"monopolares" (van Oss, 1988) (y= y"V; y*®= 0, usuaimente y*=0y v~ # 0), el
elevado valor del caracter basico de estas superficies las hace muy hidrofilicas,
existiendo fuertes interacciones repulsivas ("presion de hidratacién"), por el elevado

valor de (y,"y,")" y por tanto se verifica que IAG,,,** |> IAG,,"¥ .

Desde este punto de vista, el modelo de van Oss propone una interpretacion
de las interacciones "de solvatacion", seglin la cual, dichas interacciones tienen su
origen en intercambios AB, acido-base de Lewis, entre la superficie de las particulas
dispersas y el medio de dispersion (agua, generalmente). En ambos casos, la
componente AB del cambio de energia libre de Gibbs asociado a dicha interaccion,

seria la fuerza termodinamica responsable de la misma.
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V.3. Técnicas experimentales.

La tension superficial de un liquido y la tension interfacial entre dos liquidos
son dos magnitudes a las que se puede tener acceso experimental de forma directa.
Sin embargo, en el caso de los sélidos, es necesario recurrir a medidas de otras
magnitudes, para poder obtener a partir de ellas los valores de las tensiones
superficiales. Las dos técnicas mas importantes y usuales son: la penetracion de
liquidos en capa fina, y la medida de angulos de contacto. Ambas han sido descritas
con detalle en trabajos anteriores (Chibowski y cols., 1993; Duran y cols., 1994,
1995). A continuacién se expondra un breve resumen de ambas.

V.3.1. Penetracion de liquidos en capa fira (“thin-layer wicking”).

Este método experimental consiste basicamente en la obtencion indirecta de
la tension superficial de un solido, a partir de la medida de la dependencia temporal
de la distancia de penetracion de liquidos (de componentes de tension superficial
conocidas) a través de una capa porosa del solido. La obtencion de la capa de sélido
se realiza mediante deposicion y posterior secado de una suspension de solido sobre
una lamina de vidrio. La fase sélida obtenida de esta forma, presenta un cierto grado
de porosidad que permite la penetracion del liquido a través de ella.

Es especialmente 1til en el caso de que no se disponga de superficies solidas
bien definidas, sino de sélidos en polvo o muy porosos. Es un método de utilizaciéon
reciente a pesar de ser conocido conceptualmente desde hace tiempo (Chibowski,

- 1992y 1993; Chibowski y Gonzalez-Caballero, 1993; Chibowski y Holysz, 1992;

Giese y cols., 1991; van Oss y cols, 1993).

Consideremos a continuacion la fundamentacion fisica de este fendomeno, que
no es, en definitiva, mas que una consecuencia del balance energético implicado (los
cambios en la energia libre superficial que aparecen en el proceso (Good, 1976)).
Dos son los mecanismos que basicamente intervienen en la migracion de un liquido
dentro de un capilar: el esparcimiento del liquido sobre las paredes del capilar, y las
fuerzas de "capilaridad" resultantes del menisco concavo (presion de Laplace), si el
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liquido forma un angulo de contacto definido sobre las paredes del capilar.

Todo el proceso, en su conjunto, se puede describir mediante la denominada
ecuacion de Washburn modificada (Adamson, 1982; Chibowski y Gonzalez-

Caballero, 1993; Good, 1977), que nos da la distancia penetrada por un liquido a
través de un capilar horizontal:

= —AG (36)

siendo x la distancia penetrada en el tiempo t; AG es la variacién de la energia libre
que acompaiia al proceso de penetracién del liquido a través de la capa porosa (ala
sustitucion de la interfase solido-gas por la del s6lido-liquido); en esta notacién se
ha tomado el criterio de que el proceso de penetracién se produce cuando el valor
de AG es positivo; n es la viscosidad del liquido, y R representa el radio medio
aparente (o efectivo) del conjunto de capilares que constituyen la capa porosa. Este
parametro puede determinarse experimentalmente y es una medida del grado de
porosidad de la capa fina.

Vamos a partir de la suposicion de que durante el proceso de penetracién a
lo largo de la placa, el valor de AG no cambia. El problema que se ha de resolver
consiste en evaluar el valor que adquiere AG y relacionarlo con las componentes de
las tensiones superficiales del sélido y del liquido. Para ello, vamos a diferenciar
cuatro situaciones experimentales diferentes, caracterizadas por distintos valores de
AG, que nos permitiran obtener finalmente, los valores de las componentes de la
tension superficial del sélido. |

Experimerto i:

El liguido moja completamente al solido (y, <<y;) (el angulo de contacto es
cero), y ademas se ha formado, previamente a la realizacion del experimento, una
capa de liquido que separa completamente la fase solida del vapor en contacto con
ella (aire). En una primera aproximacién, el proceso de penetracion horizontal se
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puede considerar como un esparcimiento del liquido a través de un capilar del sélido
de radio r. Al avanzar el liquido, se produce una reduccion de la energia libre que
viene dada por:

dG= 2mr (Yo~ Y= Yy dx (37)

En estos sistemas, la presencia de la pelicula de liquido reduce la energia
libre superficial del s6lido en un valor igual al trabajo de esparcimiento, que es a su
vez diferencia entre el trabajo de adhesion del liquido con el solido y el trabajo de
cohesion del liquido. Por tanto, la ecuacion anterior queda de la forma:

dG=2nr (Yg~ W- Yo~ Y,) dx=

= 2nr (Y5~ WASL+ Wé— Yo~ Yp) dx=0 (38)

que restlta cero al sustituir el valor de yg; segin la ecuacion de Dupré (5) y el valor
de W, de la Ec.(4). Por tanto, no se producen cambios energéticos en el proceso de
mojado durante la penetracion del liquido en una capa porosa sélida, previamente
recubierta de una "pelicula duplex" del liquido utilizado. Sin embargo, se observa
que se produce un avance del liquido, como consecuencia del menisco céncavo que
se forma en los capilares cuando sobre sus paredes se deposita la pelicula (Adamson,
1982). | : ‘

En nuestro caso, se puede suponer un menisco esférico con radio igual al del
capilar, e igual al radio medio que se determinara experimentalmente. La diferencia
de presion AP, responsable del movimiento del liquido er el capilar, en el caso de
un menisco esférico, se describe mediante la ecuacion de Laplace:

2TIZRYL_ 2yL
R? R

AP-

(39)
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Esta presion, responsable del movimiento del liquido en el capilar, debe
verificar la ley de Poiseuille cuando se alcance el régimen estacionario:

Bnx dx_ dn dix?)

AP=
R2 dt R? dt (40)
y teniendo en cuenta la Ec.(39):
21 d(x?)
bt s I 8 41
R di YL (41)
o bien integrando:
x2= Ry 42
o “2)

de modo que en este caso el valor de AG para el proceso coincide con .

Como se puede observar, la velocidad de penetracion sélo depende de la
viscosidad del liquido y de la porosidad de la capa fina sélida, siendo independiente
de las propiedades superficiales del sol:do. Utilizando liquidos de baja tension
superficial, inferior a la energia libre superficial del sélido, podemos obtener de la
Ec.(42) el valor del parametro R. Los mejores resultados se obtienen con los n-

alcanos, que interaccionan con la fase solida inicamente por fuerzas de dispersion.

Experimentalmente, la formacion de la capa de liquido se realiza exponiendo
el solido al vapor saturado del alcano durante un periodo de tiempo lo
suficientemente elevado como para que el proceso de adsorcion alcance un estado
de equilibrio y se forme una lamina de liquido (lo vamos a denominar situacion de
"precontacto” con el vapor). Conociendo la tension superficial del n-alcano, y
calculando la pendiente de 12 rceta x*= f (t), la Ec.(42) nos perm:tira obtener R.
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Experimento ii.

En este caso, el liquido también moja completamente al solido, pero ahora

sin haber estado en contacto previo con el vapor (hablaremos de superficie "seca").

En esta situacion fisica, se produce la sustitucion de una interfase solido-gas
por otra slido-liquido, lo que origina una disminucion de la energia libre superficial
total, y por tanto, el fenémeno (espontaneo) de penetracion:

dG= 2mr (Ys~ Y = Y,) o=

= 27 (yS—ys—yL+WASL—yL) dx= 27r (WASL— WCL) dx (43)

en donde se han vuelto a utilizar las Ecs.(4 y 5).

Bajo estas condiciones, el menisco del liquido dentro de los capilares es
plano. Por tanto, la fuerza impulsora responsable del fenémeno de penetracion es la
debida al cambio energético dado por la Ec.(43). La variacion de energia libre
superficial que se produce es diferencia entre el trabajo de adhesion liquido-sélido
(W,5Y) y el trabajo de cohesién liquido-liquido (W ). En este caso, de forma
analoga a la Ec.(37), se obtiene:

INKE")_ gl :
R di Wy -We) ‘ (44)-

y finalmente, en los sistemas tipo (ii), la ecuacion de Washburn (36), queda de la

forma:

» Rt L7 A 2
x*= — (W; =W, 45
o Wy c) (45)
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Teniendo en cuenta que W,5'= - AGg;, W= -AG.'= 2y 1, y que para los n-

alcanos vy, "= v, = 0, resulta:

W~ We= AG= 20Ys Y1 ~ 2Yy (46)

Claramente, conociendo v,V y y,, del n-alcano, determinando los valores de
la pendiente x’= f (t) para estos sistemas, y usando las Ecs.(45) y (46), se podra
obtener la componente LW de la tension superficial del sélido, g

Experimento iii.

En esta situaciéon experimental, el liquido utilizado moja parcialmente al
sélido, de tal forma, que una gota depositada sobre una superficie lisa y uniforme
del mismo formaria un cierto angulo de contacto estatico (de equilibrio). Pero el
sistema considerado ahora es una placa de material pulverizado que se ha dejado
previamente en contacto con vapor del liquido, hasta formar, por adsorcion, una

lamina de liquido sobre ella.

En este experimento, el liquido forma al avanzar un angulo de contacto
dinamico sobre la superficie recubierta con la pelicula adscrbida, que llamaremos
"de retroceso", 0, (distinto del dngulo de contacto de equilibrio, para el que es valida
la ecuacién de Young). Esta pelicula formada reduce la energia libre superficial del
s6lido como ocurria en los sistemas tipo (i), en una cantidad igual al trabajo de

esparcimiento, Wy.

En este caso, el radio del menisco, R, no coincide con el radio del capilar 1,
sino que (Adamson, 1982): r= R cos 0,. Si sustituimos este nuevo valor de r en las

mismas expresiones que se utilizaron en los sistemas tipo (i), se obtiene:

(47)
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Tomando el radio aparente, R, e integrando, la Ec.(47) nos queda:

= &chosﬂﬁ ﬂAGpre (48)

2n 2n
de donde podemos calcular AG,,. a partir de la pendiente de la recta x*= f (t).

Experimento iv.

En este caso, el experimento se realiza estando limpio el sdlido que
constituye la placa porosa, y usando un liquido que moje solo de forma parcial al
solido (el mismo liquido utilizado en el experimento (ii1)).

Bajo estas condiciones, aparece un menisco concavo en el capilar cuando se
alcanza el estado estacionario. En este caso, el liquido penetra la capa porosa
formando un angulo de contacto aparente, dinamico, llamado ahora de “avance", 0,,
distinto de O,. Este angulo de contacto es consecuencia del balance energético en el
proceso de esparcimiento del liquido sobre las paredes de los capilares. En este caso
se obtiene:

2m d(x?
%%= y,cos0, (49)

La Ec.(36) queda, pues, de la forma:

%%= &YL cosB, (50)

27

Segin Chibowski y Gonzalez-Caballero (1993), se verifica que:

v, (cosO - cos)= W -Wy (51)
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que introducida en (50), nos da la ecuacién que describe el proceso seguido por los

sistemas tipo (iv):

» Rt SL L, Rt
x4= — cosO + W, - W)= — AG
ZT] (YL s r A C) 211 seca (52)

Finalmente, a partir de las Ecs.(48) y (52), para sistemas tipo (i) y (iv), se

obtiene:

LW_ LW

AG,, .~ AG, = W,~ W= 2Ys Y, * 2‘/y§y£+ 2¥s¥L- 2y, (53

seca

Para estos sistemas se utilizan dos liquidos polares, como el agua y la
formamida. Conocidas las componentes de la tension superficial de ambos liquidos,

se puede escribir un sistema de dos ecuaciones del tipo (53), a partir del cual obtener ,

los valores de las dos incognitas ys' y Ys.

Una vez conocidas las ires componentes de la tension superficial del s6lido
vV (Ecs.(45) y (46)), Ys'y Ys (sistemas de dos ecuaciones como (53)), se puede
calcular finalmente, ia tension superficial del solido ys mediante:

Y= Yot Ys = Ys * 2/YsYs (54)

V.3.2. Medida de drgulos de contacto.

El sistema fisico al que se va a aplicar esta técnica esta constituido por una
superficie solida, una gota de liquido depositada sobre ella y el vapor del liquido en
contacto con ambas. Mediante la medida del angulo de contacto, 0, entre la fase
liquida y la gaseosa que la rodea (interfase liquido-gas), se obtendran los valores de
las componentes de la tension superficial del solido. La aplicacion de este método

esta restringida solo a los casos en los que la superficie del sélido sea plana,
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homogénea y rigida a escala macroscopica.

La definiciéon termodinamica del angulo de contacto viene dada por la
ecuacion de Young. Para una superficie solida, de las caracteristicas mencionadas,
sobre la que se deposita una gota de liquido puro, el angulo de contacto de equilibrio
es una magnitud unica (Neumann y Good, 1972) que cumple la ecuacién de Young:

Ysr~ Ysr= Y.c080 (55)

donde Ygy, Ysi Y Y1 SOD, respectivamente, las tensiones interfaciales s6lido-vapor y
solido-liquido y la tension superficial del liquido. La Ec.(55) se puede escribir de la
forma:

Ys= Ysr* Y0080+ T, (56)

donde vy es la tensién superficial del sélido, y 7, es la presion superficial ("film-
pressure"), definida por:

.= Ys™ Ysp (57)

esto es, la presion que se ejerce por el vapor adsorbido sobre la superficie sélida. En
el caso de que y; sea superior a vy, esta adsorcion provoca una disminucion de la
tension superficial del sdlido, hasta alcanzar, en caso de saturaci(’)n', el valor de la
tension superficial del liquido (Janczuk y cols, 1984, 1987).

Bajo estas condiciones limite, .= y¢- v, (Janczuk y cols., 1989). En el caso
contrario, que corresponde generalmente a solidos de poca energia superficial, como
los utilizados en este trabajo, 7, es despreciable y la ecuacion de Young se puede
escribir:
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Ys= Y.+ Yy cosO (58)

Un factor importante a considerar, en las medidas de angulo de contacto, es
el fenomeno de la histéresis. Cuando una gota de liquido se deposita sobre la
superficie de un sélido, se puede producir (dependiendo del método usado) un
avance (la gota se deposita sobre una superficie seca) o una regresion (una vez
depositada la gota, se retrae, desplazandose sobre zonas ya mojadas) de la gota,
siendo los respectivos angulos de contacto 0, (avance) y 6, (retroceso). Se verifica
que 0, es siempre inferior a 6,. Este fenomeno puede dificultar la estimacion del
verdadero 4angulo de contacto, pues existe una gran dependencia entre la amplitud
de la histéresis y el volumen de la gota utilizado. Este efecto se puede minimizar
disminuyendo el volumen de la gota de liquido. Nuestras medidas experimentales

se han hecho sobre el angulo de avance.

Good (1993), justifican el fendmeno de la histéresis como una consecuencia
de las heterogeneidades energéticas de la superficie (los angulos de avance
supondrian una interaccion preferente del liquido con las zonas de menor energia
superficial y viceversa). No obstante, un trabajo mas reciente (Chibowski y
Gonzalez-Caballero, 1993) explica los valores de los angulos de retrocesc como
consecuencia de la disminucién de la energia superficial del sélido, causada por la
presion superficial asociada a la adsorcion del vapor del liquido utilizado.

Una vez medidos los angulos de contacto, es posible determinar las
componentes de la energia superficial del solido. Sustituyendo en la Ec.(58) el valor
de v dado por la Ec.(34), se obtienc:

2V 20 vt 2yvsvs= Y,(1+c0s0) (59)

Midiendo los angulos de contacto formados por tres liquidos diferentes, de
los que se conocen las componentes de su tensién superficial, se puede establecer
un sistema de tres ecuacionges de la forma (59), a partir del cual se calcularan los
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valores de las componentes del solido. Por lo general, se suelen utilizar dos liquidos

polares y uno apolar.
V.4. Determinacion experimental. Material e instrumentacion utilizados.

El analisis termodinamico superficial se ha efectuado con los siguientes
solidos:

1) Particulas coloidales esféricas de hematita (c-Fe,O,) de dos tamaiios: las
que hemos denominado hematita P, de 60 nm de didmetro, y otras de mayor tamaiio
(hematita G), también de forma esférica, de 400 nm de didmetro (v. Cap.II).

1) Nanoparticulas esféricas constituidas por un nucleo de hematita (hematita
P), recubierto por 6xido de itrio.

111) Particulas de 6xido de itrio comercial de tamafio comprendido entre 1y
2 pum, de calidad analitica y fabricadas por Merck (Alemania).

Los liquidos utilizados han sido los siguientes: agua doblemente destiiada y
desionizada de calidad Milii-Q, n-decano (Panreac, Espaiia) y formamida (Carlo
Erba, Italia), para el métode wicking. Para la técnica del angulo de contacto, se han
usado los dos primeros liquidos mencionados mas diiodometano (Merck, Alemania).

En la técnica de penetracion en capa fina (thin-layer wicking) se siguid el
procedimiento utilizado por Chibowski y Gonzalez-Caballero (1993 b): se recubren
4 cm de cada placa de vidrio (portaobjetos de microscopio) con una fina capa de
solido en suspension de agua destilada, y se dejan secar durante 24 horas a
temperatura ambiente. La concentracion de so6lido utilizada por cada placa fue 150
g/l para hematita P, 80 g/l para hematita G y 50 g/l para las particulas recubiertas.
En todos los casos, se utilizé 1 ml de suspension para recubrir las placas.

Ha sido necesario planificar cuidadosamente los experimentos, de tal forma
que, consiguiendo unas buenas condiciones de trabajo, se usara la menor cantidad
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posible de material; esto se ha hecho asi debido a que en cada una de las sintesis, la
cantidad obtenida de material es muy reducida, y es bastante elevado el tiempo
necesario para conseguir una buena limpieza. La concentraciéon de hematita P
utilizada ha debido ser muy superior a la de las restantes muestras, como
consecuencia de que al presentar menor radio de poro que las demas, se hacia muy
dificil la penetracion, para concentraciones menores. Una vez secas las placas a
temperatura ambiente, se mantuvieron a 60 °C durante 6 horas en una estufa de
conveccion y posteriormente en un desecador con CaCl, hasta su utilizacion en el
experimento.

Las placas utilizadas para precontacto (sistemas (i) y (iii)), se dejaron, justo
antes de su utilizacion, en contacto con el vapor del liquido correspondiente (2-3
horas para n-decano; 8 horas para el agua y 12 horas para el caso de la formamida),
de acuerdo con lo sugerido por otros autores (Duran y cols., 1994, 1995).

En la aplicacion del modelo de van Oss (tanto para penetracién, como para
angulo de contacto), se utilizaron los datos bibliograficos de la Tabla I, donde se
especifican los valores de las componentes dc tension superficial de los liquidos de
prueba utilizados (van Oss y Good, 1989).

Tabla L. Componentes de la tension superficial de los liquidos utilizados en
los experimentos de wicking y dngulo de contacto en mJ/m’y a 20° C (van Oss,
1989).

Liquido , gl L Y Y
Agua 21.8 255 255 728
Formamida 39.0 2.28 39.6 58.0
n-decano 23.8 0.0 0.0 23.8
Diiodometano 50.8 0.0 0.0 50.8
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La penetracion de los liquidos en las placas, se hizo estando éstas en posicion
horizontal, en camara cerrada, y trasladando el liquido desde el recipiente que lo
contenia hasta las placas, mediante una pieza de tejido situado a la misma altura en
ambos. No se midi6 a distancias superiores a los tres cm. Debido a que para estos
solidos es elevado el tiempo de penetracion (=1 h para 3 cm en gran parte de las
placas), el efecto de evaporacion, a partir de esa distancia, ya no es despreciable
frente al del esparcimiento del liquido (Chibowski, 1993), por lo que dejaria de ser
lineal la dependencia x*=f(t). Desde un punto de vista experimental, la ecuacion de
Washburn solo es valida en un limitado intervalo de distancias de penetracion.

Para cada uno de los liquidos y cada muestra sélida se han utilizado al menos
6 placas (tres para los solidos “secos” y otras tres para “precontacto” con el vapor
del mismo liquido). Cada pendiente x’=f(t) (para una placa y un liquido
determinados) se obtiene mediante ajuste por minimos cuadrados de los datos x*-t.

Una vez conocidos los valores de las pendientes, se calculan las componentes
de la iension superficial de las muestras utilizando las siguientes ecuaciones: (42)
para obtener R utilizando el liquido n-decano en “precontacto”; (45) y (46) para
obtener y,¥, utilizando también n-decano, pero para los sélidos no precontactados;
y (59) para obtener ys"'y ys con agua y formamida (en situacién “seco” y
“precontacto”).

La medida de angulos de contacto se ha realizado mediante un telegoniémetro
Ramé-Hart 100-07-00, que permite observar las gotas de liquido depositadas sobre
un solido. Dispone de un conjunto de tornillos micrométricos que permiten los
desplazamientos verticales y horizontales del sustrato, asi como de un limbo
graduado para la medida del angulo con precision de +1°. El uso de una microjeringa
Gilson permite controlar el volumen de la gota depositada entre 2 y 4 pl.

La superficie del sélido a estudiar se tendria que haber obtenido por
compresion del material seco en una prensa hidraulica. Pero en la sintesis de
nuestras muestras se obtiene un rendimiento tan bajo que no fue posible conseguir
cantidad suficiente de material (hematita P), como para preparar comprimidos con
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los que determinar con la maxima precision posible los angulos de contacto de los
tres liquidos utilizados. El método se modificé por esta causa: sobre portaobjetos de
microscopio se depositd directamente suspension de forma similar a la metodologia
seguida en la técnica de penetracion. Tras comprobar por microscopia 6ptica que la
superficie obtenida era realmente homogénea y que las gotas depositadas eran
estables, se procedié a realizar las medidas experimentales. Se pudo comprobar que
el angulo de contacto medido era realmente caracteristico de la hematita P y no del
sustrato de vidrio.

Solamente se aplic esta técnica a la muestra hematita P. Se hizo asi para
poder comparar los valores de y obtenidos para ella mediante dos técnicas diferentes
y sobradamente validas (penetracion y angulo de contacto), ya que fue la sustancia
que presenté mayor obstaculo a la penetracion de los liquidos.

V.5. Resultados y discusion.

Como se puede observar en las Figs.1-5, en todos los casos las dependencias
del tiempo de penetracion en funcion del cuadrado de la distancia penetrada, para
cada uno de los liquidos y muestras s6lidas, cumplen la linealidad predicha por la
ecuacion de Washburn (36).

Notese que son menores los valores de las pendientes para las placas en
“precontacto” que para las “secas”: la penetracion se realiza a mayor velocidad

cuando la placa ha estado previamente en contacto con el vapor del liquido (van Oss,

1991; Chibowski, 1993). Fisicamente, el hecho de formarse una capa de liquido
favorece el avance del mismo, debido al menisco concavo formado en los capilares
cuando sobre sus paredes se deposita la pelicula (Adamson, 1982). Ademas, la
penetracion del liquido n-decasio es la que se lleva a cabo en menor tiempo. Su
pendiente es menor como consecuencia de que interacciona con la fase sélida sélo

mediante fuerzas de dispersion (sus valores de y" y y” son nulos).
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Fig.1. Tiempo de penetracion en funcion de la distancia penetrada al

cuadrado, para todos los liquidos ensayados, de la muestra Hematita G.
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Fig.2. Como Fig. 1, para la muestra OA9.
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t(s)

Fig.6. Tiempo de penetracion en funcion de la distancia al cuadrado,

mediante “thin-layer wicking”, para las muestras Hematita P y G. Liquido usado:

n-decano.
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V.5.1. Componentes de la energia libre superficial de los niicleos de
hematita.

Los experimentos de thin-layer wicking se realizaron con las dos muestras de
hematita (P y G). En la Fig.6 estan representadas, como ejemplo, las funciones t=
f(x?) para ambas muestras, obtenidas con el liquido n-decano en situacién “seca” y
“precontacto” con el vapor del mismo liquido durante 2 h.

De los valores medidos para n-decano en situacion “precontacto”, se ha
calculado el radio de poro efectivo R, siendo los resultados R = 281+ 2A (muestra
G) y R=372+ 6A (muestra P). A pesar de que la muestra P la constituyen particulas
de menor tamaiio, el radio de poro efectivo ha resultado ser superior; esos valores
no deben ser comparados entre si, pues la fraccion de volumen de ambas muestras
no era la misma.

Los valores de la componente ys" se han calculado a partir de los obtenidos
con n-decano en placa “seca” y mediante ias Ecs.(45) y (46). Finalmente, de los
experimentos de penetracion con los liquidos polares, formamida y agua, se han
obtenido ys"y Y para las dos hematitas. Los resultados de estos calculos se reflejan
en la Tabla II. Como se puede observar en ias dos primeras lineas de la Tabla, hay
una significativa diferencia entre los valores obtenidos de ys"" para las dos muestras
P y G. Dadas las dificultades involucradas en el proceso de preparacion y
penetracién para la muestra de menor tamaifio, las diferencias pueden ser en
principio asociadas a errores experimentales en la determinacion de la velocidad de
penetracion en “t-hin—layer wicking” de la hematita P. Por este motivo, y para
clarificar ei verdadero valor de las componentes de la energia libre superficial de
esta muestra, se ha utilizado, ademas, el método del angulo de contacto con estas
mismas particulas. Para los liquidos polarcs formamida y agua, y el liquido apolar
diiodometano, se midieron los valores de angulo de contacto que aparecen en ia
Tabla IIL

La aplicacion de la ecuacion de Young (59), dio como resultado los valores
de y que estan reflejados en la Tabla II. Como se puede observar, son ligeramente
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Tabla IL. Componentes de la energia libre superficial de las muestras de
hematita P y G, determinadas por “thin-layer wicking” (mJ/m’). Ademds, se
incluyen los valores para la muestra P obtenidos mediante dngulo de contacto.

Muestra Método ™ Vs Y Y oF

Hem. G thin-layer = 45.8+ 1.3 =0 35 458+ 1.3
Hem. P thin-layer  36.3+ 1.0 =0 545+ 0.6 363+1.0
Hem. P ang. cont.  48.5+ 0.7 =0 585+ 1.0 48.5+£0.7

Tabla IIL Valores de dngulo de contacto de la hematita P.

Muestra Diiodometano Formamida Agua
(20.5°) (&1°) (20.5%)
Hematita P 17.5 31 213

superiores a los obtenidos con la técnica wicking (excepto ys', cuyo valor es en todo
caso practicamente nulo). La diferencia encontrada en el valor de ys~ entra dentro
de los margenes del error experimental, pero la mayor discrepancia aparece para
vsV. El hecho de que y5“Y, obtenida para la muestra G (mediante penetracion en

capa fina) sea comparable al que se ha deducido para la muestra P (a partir de datos
de angulo de éontacto)’, y teniendo en cuenta que las propiedades termodinamicas
superficiales dependen prioritariamente de la naturaleza del sélido y no de su
tamafio, nos hace pensar que el valor correcto de ys"" es el comin de hematita G
(penetracién en capa fina) y hematita P (angulo de contacto). No es de extrafiar
demasiado este resultado, si se tiene en cuenta la gran dificultad experimental que
se tuvo al preparar las placas para wicking con hematita P. A pesar de utilizar una
concentracion de particulas muy elevada (150 mg/ml), fue muy dificil obtener placas

homogéneas en las que se produjese una buena penetracion.
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V.5.2. Determinacion de la energia libre superficial de las particulas
recubiertas.

Se ha seguido un procedimiento similar para la caracterizacion
termodinadmica de las particulas compuestas. En la Fig.7 se muestra un ejemplo en
el que se pueden comparar los valores de las pendientes t= f(x*) para la penetracion
de la formamida en placa “limpia” de las muestras puras hematita y éxido de itrio,
y las recubiertas OA9, OB9 y OC9. La diferente naturaleza de las interacciones
interfaciales entre los distintos solidos y el liquido se puede observar
cualitativamente en estas graficas. La comparacion cuantitativa se puede hacer
mediante los datos de la Tabla IV, donde se dan los valores de Ry ys"¥, y de la
Tabla V que incluye los valores de yg', Ys'y Y5 de todos los sélidos estudiados, |
incluyendo la hematita pura, de la que se ha tomado el valor obtenido por la técnica
wicking para la muestra G.

Todas las muestras presentan un radio de poro del mismo orden de magnitud,
excepto el Y,0, comercial, en el que el valor es muy superior, pues de hecho,
también lo es el tamaifio de sus particulas. ‘

El valor mas alto de la componente ys“V (Tabla IV) es el obtenido para la
muestra Y,0;, y el menor es el de la hematita. Las particulas recubiertas se
comportan, en general, en funcidn de la calidad y grosor del recubrimiento, ya
analizado por otras técnicas (TEM y caracterizacion quimica superficial). Estas

 particulas adquieren valores comprendidos entre el del material del recubrimiento

(Y,0,) y el nicleo (¢-Fe,O;), aproximandose mas a los valores del 6xido de itrio,
conforme el grado de recubrimiento es superior (muestras OA9, OB9 y 0C9), lo
que confirma un buen recubrimiento de la hematita por 6xido de itrio. No obstante,
las restantes particulas alcanzan valores que no difieren demasiado de ellos, excepto
OB2y OB12, cuyos valores estan incluso por debajo de los de la hematita.

Los valores obtenidos de ys" (Tabla V) son practicamente despreciables, por
lo que se pueden considerar nulos dentro del error experimental. Todas son, pues,
sustancias monopolares (donantes de electrones) en el sentido dado al término por
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Fig.7. Tiempo de penetracion de formamida en funcion de la distancia al

cuadrado, para las muestras indicadas (placa “seca’).
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Tabla IV. Radio de poro efectivo, R, y componente ys"”, de la energia libre
superficial de los sdlidos estudiados.

Muestra R e
(10°® cm) (mJ/m?)
Hematita G 281.3+2.2 458+ 1.3
Y,0, 2040+ 6 50.6+ 0.8
OA9 _ 465+ 4 48.1+ 1.1
OB9 451+ 8 - 49.8+ 1.0
0C9 - 287+ 8 48.7+ 0.8
OB2 . 400 2 39.64 2.2
OB12 260+ 3 39.1+ 0.9
OB15 399+ 9 46.9+ 0.4

Tabla V. Energia libre superficial,ys, y sus componentes dcido-base
(vs', ¥s) de los sélidos estudiados. '

Muestra Ve Ys Ys
(mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?)
Hematita G ~0 57+ 5 53.8+ 1.3
Y,0, %0 | 42.9+ 12 553+ 08
OA9 ~0 45+ 3 53.62 1.1
OB9 ~0 46+ 3 53.4+ 1.0
0C9 ~0 46.4%+ 1.9 53.1+ 0.8
OB2 ~0 46.8+ 0.4 52+ 18
OB12 ~0 455+ 1.3 53+ 30
OB15 ~0 46.3+ 1.2 52.7+ 0.4
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van Oss: pueden tener interacciones acido-base con fases de cualquier polaridad v,
v, 0 ambas, diferentes de cero) pero la fuerzas AB no contribuyen a su energia libre
de cohesidn. Esto es, en esencia, similar a lo que otros autores han obtenido para
diferentes compuestos inorganicos (Chibowski, 1992; Chibowski y Holysz, 1992;
Duran y cols. (1994) para CdS; Duran y cols. (1995) para ZnS sintético). Es bastante
general el comportamiento monopolar en los materiales inorganicos, aunque Janczuk
y cols. (1992, 1993, 1994) han encontrado un caracter bipolar en calconita y galena.

El valor mas alto de Yy corresponde a la hematita (57 mJ/m?) y el menor al
oxido de itrio (42.9 mJ/m?®), estando comprendidos entre ellos los valores de todas
las muestras recubiertas; aunque sus valores son mas aproximados al del 6xido de
- itrio que a la hematita (~46 mJ/m? ). La componente electron-donante, Yy, €s muy
sensible a la composicion superficial de las particulas: la disminucién de ys en las
muestras, por efecto del recubrimiento, es evidente en todas ellas. No obstante, el

hecho de que el valor de Yy en las muestras compuestas sea ligeramente mayor que

en el 6xido de itrio puro, parece indicar que el recubrimiento es algo poroso, y las
propiedades del niicleo afectan ligeramente a la energia libre superficial de las
particulas compuestas.

V.5.3. Contribucion de las interacciones LW y AB a la erergia de

interaccion entre particulas.

Como ya hemos mencionade, una caracterizacion termodinamica exhaustiva
como la descrita no sélo tiene interés de por si, esto es, desde el punto de vista

fundamental. Las interacciones implicadas en la determinacion de la energia libre:

superficial de los solidos se manifiestan en fendmenos como la agregacion de
particulas en suspension o su adhesion a diferentes sustratos. La idea que subyace
a nuestro estudio es que las metodologias empleadas, junto. con su base tedrica,
permiten, por un lado, especificar completamente ia componente LW de la energia
de interaccion entre particulas dispersas (contemplada, junto con la repulsion
electrostatica entre dobles capas, en la teoria clasica DLVO), y, por otro lado,
cuantificar igualmente las contribuciones no-DLVO a la energia total, que se

relacionan con la componente AB de la tension superficial tanto del solido en
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suspensién como del medio liquido.

Consideramos aqui la importancia de los términos LW y AB de la energia de
interaccion entre las particulas descritas en este trabajo (fase 1) en medio acuoso
(fase 2):

AG,, = AGé?’+ AGé}lB (60)

Haciendo uso de la ecuacion (35), pueden obteneise los valores de AG,,,*Y

o y AG;,*® que se muestran enla Tabla VI. En la misma, se puede observar que para

todas las muestras, el intercambio energético debido a la componente LW es -

- bastante menor (del orden de la tercera parte) que la componente AB, siendo,

ademas, negativa. Por tanto, la variacion de la energia libre de interaccion total es
debida, principalmente, a la componente AB.

Tabla V1. Energia libre de interaccion entre particulas y sus componentes
ABy LW en medio acuoso.

Muestra AG,,, "V AG, ™ AGiy
(mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?)

Hematita G -8.8+0.8 45+ 6 36+ 7
Y0, -12.0+£ 0.6 28.1+ 1.7 16222

OA9 -10.3+ 0.7 31+ 5 20+ 5

OB9 -11.4+£ 0.7 33+ 4 Pl 5

0C9 -10.7+£ 0.5 33+ 3 23+3
OB2 -5.3+ 1.1 30+ 8 24.5+2.4

OB12 -5.0+ 0.4 27+ 17 22+ 13
OBI15 -9.5+ 0.2 324+ 1.6 22,9+ 1.8

1000000000000 0000000000000000000000000000000O0C0OCCCFF
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El hecho de que sea positiva la contribucion AB indica que la naturaleza
fuertemente monopolar de todas las muestras provoca una significativa repulsion
entre las particulas. La interaccion LW, debida a la contribucién apolar, siempre
atractiva en estos casos, es mucho menos intensa, provocando por ello menores

valores de energia libre.

La comparacion entre los distintos tipos de particulas muestra que la hematita
(tanto tipo P como G) debe ser la mas estable en suspension (AG,,; maximo, =35
mJ/m?), seguida de las particulas recubiertas, todas ellas con valores similares (=22
mJ/m?) y mas préximos al del 6xido de itrio, que seria, en este caso, el compuesto
mas inestable (15.7 mJ/m?). Este mismo orden se encuentra para la contribucion AB.
Por el contrario, AG,, ¥ varia mucho menos de unos sistemas a otros, pero en todo
caso la atraccién seria maxima en Y,0, y minima en hematita. Para cualquiera de
las magnitudes consideradas, las muestras mejor recubiertas, OA9, OB9 y OC9 son
las que toman valores de AG,,, mas cercanos a los del 6xido de itrio, lo cual es otra
manifestacion de 1a similitud entre la composicion de las particulas con niicleo de
a-Fe,0, y recubrimiento de Y,0; y las formadas sélo por 6xido de itrio.

V.5.4. Influencia de los valores de y,* de los liquidos ensayados sobre la

energia libre superficial de los sélidos.

En un trabajo reciente, Lee (1996) ha cuestionado los valores de igualdad,
para todas las temperaturas, de las componentes y;"y Y.~ del agua tras tener en
consideracién algunas criticas hechas a la teoria que nos permite obtener las
componentes y*®, y el enfoque solvatocromico, que da diferentes valores de la

capacidad de donar hidrégenos y de aceptar hidrogenos para muchos acidos y bases |

(Taft y Kamlet, 1976). De este estudio, Lee ha concluido que, a 20 °C, la igualdad
v."=y., para el agua, no debe darse por valida, lo que afecta a gran cantidad de
materiales cuyos valores de Yy~ s¢ estiman usando como referencia las componentes
del agua. De hecho, la cbtencién de determinados parametros solvatocrémicos
mediante espectroscopia, permite obtener los siguientes valores para el agua a
temperatura ambiente: v, *=34.2 mJ/m’y y, =19 mJ/m* Bajo esas condiciones, la
capacidad de donar hidrogenos del agua prevalece sobre su capacidad aceptora.
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Tabla VIL Componentes de la tension superficial (mJ/m?) a 20 °C de los
siguientes liquidos, propuestos por Lee (1996):

Liquido Y vV v Y Y
Agua 58 21.8 51 34.2 19
Formamida 72.8 39 19 3.1 29.1

Tabla VIIL Componente electron donante y energia libre de interaccion
entre particulas (AB y Total) para los solidos indicados, cuando las componentes
de y; son las de la Tabla VIL.

Muestra Ys AG,*® AG,,,
(mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?)
Hematita G 43+ 4 45+ 6 36+ 7
Y,0, 32,1+ 0.9 28.4+ 1.7 16+ 5
OA9 33.6+2.5 3% 5 215
OB9 341+ 2.2 33+ 4 215
0C9 347+ 1.4 34+ 3 23+ 3
OB2 34.9+ 0.3 30+ 8 25+ 9
OB12 = 340£09 27+ 18 22+ 18
OB15 34.6+ 0.9 32.8+ 1.6 23.2+ 1.8

Indirectamente, esta nueva aproximacion tiene como consecuencia el cambio
en los valores de y," y v, de los liquidos ensayados tanto en los experimentos de
penetracion como de angulo de contacto. La Tabla VII resume los cambios
implicados en los liquidos de interés para nuestro trabajo. A continuacién
analizaremos el efecto que produce este nuevo enfoque sobre los valores de tension
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superficial de todas nuestras muestras y sobre los valores de AG,,,*® y AG,,, (Tabla
VIII). No se ha incluido el valor de ys" porque practicamente es cero, también en

este caso, teniendo en cuenta el error experimental.

Comparando los datos dados en la Tabla VIII con los que figuran en la Tabla
V se puede observar que, si se usa la aproximacion de Lee, ys disminuye en
aproximadamente 10 mJ/m’ para todos los sélidos, lo que indicaria menor capacidad

de donar electrones.

Es de interés la comparacién entre AG,,,*® y AG,,, pues de hecho se trabaja
normalmente estando estas particulas dispersas en medio acuoso. Se observa que
practicamente no se modifican. Por tanto, cualquier conclusion acerca de la
estabilidad de las suspensiones estudiadas, no queda afectada por los valores que se
tomen para las componentes 4cido-base de la tension superficial del agua.

V.6. Conclusiones.

Podemos resumir las aportaciones mas destacables de este capitulo en las

siguientes conclusiones:

1. Usando un modelo termodinamico aplicable a la interfase sélido/liquido,
ha sido posible llevar a cabo una completa caracterizacion termodinamica superficial
de las particulas sintetizadas. Para ello, se han utilizado determinaciones
experimentales de dngulos de contacto y velocidad de penetracion de diferentes
liquidos patrén. En algin caso se aplicaron ambas técnicas para contrastar sus

resultados.

2. El modelo permite caracterizar el s6lido mediante tres componentes de su
energia libre superficial: ys"% (Lifshitz-van der Waals, representativa de las
interacciones no polares o dispersivas en la interfase), ys" (aceptor de electrones o
acido de Lewis) y ys (donante de electrones o base de Lewis). Estas dos altimas
contribuciones (polares) contienen informacion sobre interacciones de corto alcance,

a las que se suele l'amar fuerzas de solvatacion, estructurales o, en caso de medio
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acuoso, fuerzas de hidratacion.

3. La diferente naturaleza de las superficies de hematita, Y,0, y particulas
recubiertas, se manifiesta en cambios sufridos por las interacciones interfaciales
entre el s6lido y los liquidos de ensayo, y en general, en diferentes contribuciones
a la energia superficial total de cada tipo de solido. Asi:

1) El 6xido de itrio puro es el que presenta un valor mas alto de la
componente ys"V, que es minima para la hematita. Las particulas recubiertas se
comportan, en general, en funcién de la calidad y grosor de su recubrimiento,
presentando valores de YV més préximos a los del 6xido de itrio mientras mayor
sea el grado de recubrimiento (muestras OA9, OB9 y OC9).

i) La componente electron-donante, Y, de la tension superficial es
el pardmetro mas sensible a la composicion superficial de las particuias. Asi, la
hematita pura tiene un valor de y5 =30% mayor que el 6xido de itrio. Los resultados
indican una disminucién de esta componente en las muestras recubiertas, 2unque sin
alcanzar en ningun caso el valor relativamente pequefio del Y,Os, lo cual parece
sugerir cierta porosidad en el recubrimiento.

iii) Deniro del error experimental, los valores obtenidos para ys* no
son significativamente distintos de cero en ninguna de las muestras. Todas son, pues,
sustancias monopolares (donantes de electrones), y podran tener interacciones acido-
base con fases de cualquier polaridad. Sin embargo, las fuerzas AB no contribuiran
a su energia libre de cohesion.

4. A partir de la caracterizacion superficial descrita, se han podido calcular
las componentes polar (AB) y Lifshitz-van der Waals (LW) de la energia de
interaccion entre particulas en medio acuoso. La naturaleza fuertemente monopolar
de todos los sistemas provocaria una significativa repulsion hidrofilica entre sus
particulas, si bien se observan variaciones en la intensidad de dicha repulsion. En
concreto, la hematita pura debe ser la mas estable en suspension (maximo AG),

seguida de las particulas recubiertas, todas ellas con valcres similaies y mas
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proximos al del 6xido de itrio, que seria, en este caso, el compuesto mas inestable.
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VI1.1. Introduccion.

Tradicionalmente se ha considerado que la magnetohidrodinamica tenia como
unico objetivo el estudio de fenémenos asociados exclusivamente a la interaccion
entre una corriente eléctrica en un medio fluido y un campo magnético. Raramente
se han tenido en consideracion los efectos relacionados con la magnetizacion por
efecto de un campo magnético de una disolucion que contiene unidades
magnetizables de pequefio tamaifio (coloidal), lo que se conoce como fluido
magnético. Y ello a pesar de que incluso los seres vivos nos ofrecen ejemplos de
interaccién campo magnético-particula coloidal: asi, se han descrito bacterias que
contienen particulas magnéticas y pueden por tanto detectar la presencia de campos
magnéticos e incluso desplazarse a lo largo de las lineas de campo (Blakemore,
1975). También se ha informado de animales que presentan la misma capacidad de
deteccion por la presencia de particulas magnéticas en sus células (Kirschvink y

Gould, 1981).

Sin embargo, a partir de la década de los 60, se empez6 a prestar atencion a
estos sistemas, dado que por primera vez se consiguid sintetizar medios coloidales
magnetizables (Blums y cols., 1997): Se genero asi un doble interés: por un lado,
aparecieron nuevos fendmenos fisicos debidos a la interaccion de un campo
magnético con las suspensiones coloidales de particulas magnéticas; por otra parte,
los avances en la tecnologia de sintesis de fluidos magnéticos estables permitieron
la aparicion de propuestas de aplicacion en campos tan diversos como la fabricacion
de sensores y elementos de automatizacion, el disefio de separadores y analizadores
magnetogravimétricos o la liberacion controlada de farmacos (Arajs y cols., 1985;
Friedlander y cols., 1979; Haque y cols., 1988; Takagasu y cols., 1983). De hecho,
las interacciones magnéticas en este tipo de sistemas son tan intensas que las

propiedades de la suspension estan especialmente dominadas por ellas: asi, los
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valores de la fuerza de interaccion magnética entre las particulas pueden ser tan
clevadas que hagan dificil, si no imposible, conseguir una suspension estable
(Papell, 1965). De este hecho se intenta obtener ventaja en el uso de suspensiones
de particulas magnéticas (especialmente magnetita) para el tratamiento de aguas

(Williams y cols., 1992).

En muchas de estas aplicaciones es deseable o esencial utilizar particulas de
forma y tamafio controlados y uniformes (Haque y cols., 1990); piénsese, por
ejemplo, en los soportes de grabacion magnética (Blesa'y Matijevi¢, 1989; Davies,'
1994). En otros casos, interesa que materiales de interés adquieran nuevas
propiedades mediante incorporacion de particulas magnéticas: por ejemplo, se han
disefiado sistemas mixtos en los que una particula magnética esta encapsulada por

material polimérico o viceversa (Inada y cols., 1988; Ochiai y cols., 1987).

En este Capitulo de la Memoria pretendemos describir las propiedades
magnéticas de la hematita pura y de particulas mixtas hematita/6xido de itrio en
funcion de la temperatura y del campo magnético aplicado. Se analizard hasta qué
punto, como ocurria con las propiedades de superficie analizadas en capitulos
anteriores, el recubrimiento de 6xido de itrio es capaz de enmascarar el
comportamiento magnético de los micleos de a-Fe,0;. Podria esperarse que,
mientras que en las propiedades superficiales (eléctricas, termodinamicas, estructura
superficial,...) es el recubrimiento el que alcanza el mayor protagonismo, las
caracteristicas magnéticas de las particulas compuestas estén mas bien controladas
por el niicleo de hematita, mostrando asi el conjunto el interesante compoitamiento
de particulas de itrio con propiedades magnéticas de naturaleza totalmente diferente

a las del compuesto puro.
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VIL.2. Determinacién experimental. Materiales e instreumentacion

utilizados.

Para realizar el estudio del comportamiento magnético de las particulas objeto
de nuestra investigacion, se han elegido dos propiedades magnéticas, muy
representativas: la susceptibilidad magnética, ¥, magnitud sin unidades que relaciona
la magnetizacion de la muestra (M, o momento magnético por unidad de volumen)

y la intensidad del campo magnético, H:
M = yH ¢Y)

La susceptibilidad nos permite especificar, como se sabe, el comportamiento
magnético de los materiales, particularmente si se determina en funcién de la
temperatura. La otra variable de interés serd la dependencia de la curva de
magnetizacion (relacion M-H), en funcion de la historia previa de la muestra y del

campo aplicado.

Las determinaciones expcrimentales se realizaron en un magnetémetro-

susceptibilimetro Manics DSM-8, compuesto por:

> Unidad de medida con control electronico del proceso de obtencion de daios.

> Electroiméan Drusch capaz de generar campos magnéticos de hasta 19 T. -

> Criostato de flujo constante de He liquido, con control de temperatura de
entre 4 y 300 K.

La susceptibilidad magnética se determind en funcién de la temperatura
(entre 80 y 290 K), para un valor constante (15000 Oe, o 1.19x10° A/m). Por lo que
se refiere a las curvas de magnetizacidn-campo, se realizaron a 290.0+0.5 K

variandose el campo entre -25000 y +25000 Oe.




228 CAPITULO VI

Las muestras seleccionadas para este estudio fueron las siguientes: hematita,
6xido de itrio, y las particulas recubiertas OA9, OB9, OC9, las mas representativas
por la calidad y cantidad del recubrimiento de Y,O;. En todos los casos, la cantidad

de muestra utilizada fue de unos 80 mg.

VI.3. Resultados y discusion.

VI.3.1. Dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura.

La Fig.1 muestra la susceptibilidad (masica: M se calcula por unidad de
masa) en funcién de la temperatura para las particulas de hematita: como se puede
ver, el 6xido de hierro tiene inicialmente una susceptibilidad ligeramente creciente
en torno a 1.7x10° (recuérdese que en el sistema internacional ha de dividirse el
valor de ¥, del sistema cgs-uem por 41), pero al llegar a una temperatura critica,
proxima a los 220 K, casi triplica su susceptibilidad, mostrando ahora un
comportamiento decreciente en las proximidades de X,=4.3x10”. El salto es
igualmente apreciable en la Fig.2, donde se representa 1/x,, en el mismo intervalo
de temperatura. Los datos de la Figura muestran la distinta forma de variar con T la
inversa de la susceptibilidad para temperaturas inferiores y superiores a la de
transicion. Usando escalas adecuadas (Fig.3) se aprecia claramente que a bajas
. temperaturas 1/y,, decrece con la temperatura, mientras que para T>225 K esta

magnitud crece de modo aproximadamente lineal con T.

El comportamiento magnético de la hematita ha sido objeto de discusion
durante largo tiempo, y se llegd a sugerir la existencia de impurezas ferromagnéticas
o defectos en la estequiometria (Herpin, 1968; Michel, 1966). Sin embargo, hoy dia
esta admitido que la hematita (y, de modo similar, NiF,, MnCO;, CoCO;, entre otros

compuestos) es, por encima de la temperatura critica citada, un antiferromagnético
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Fig.1. Susceptibilidad magnética de la hematita en funcion de la

lemperatura.
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Fig.2. Inversa de la susceptibilidad de la hematita en funcién de la

lemperatura.
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imperfecto (se dice también que presenta ferromagnetismo parasito), pasando a ser
un antiferromagnético perfecto si se enfria por debajo de dicha temperatura (que
Michel (1966) cifra en torno a los -20 °C, y que segun nuestros resultados, es de -50
°C, aproximadamente). Para comprender las razones fisicas de este cambio en las
propiedades magnéticas, hemos representado en la Fig.4 la celda unidad trigonal de
la hematita (estructura tipo corindén): contiene 4 moléculas Fe,O;, con los atomos
de hierro situados a lo largo del eje ternario y rodeados de 6 oxigenos en
coordinacion octaédrica que no es perfecta. La esiructura se visualiza mejor si se usa
la celda unidad hexagonal de volumen triple (v. Fig.4); las alturas de los atomos de
hierro son O+u, 1/2+u, de modo que si # fuera exactamente igual a ¢/12, los cationes
Fe’* se repartirian en planos paralelos, de los que habria seis en la celda unidad
hexagonal. En realidad,  es ligeramente inferior a ¢/12, y ocurre que las capas de
iones de hierro no son rigurosamente planas, y éstos se sitian ya sea ligeramente por
debajo o por encima de los planos sucesivos ¢/12 + n ¢/6. Mas atin, los momentos
magnéticos de capas vecinas son antipaialelos (su orientacion es paralela al eje
ternario de la estructura por debajo de 243 K -punto de Morin-, y perpendicular para
temperaturas superiores), de modo que la hematita seria antiferromagnética en estas
condiciones; por debajo de la temperatura de Néel (675 °C para la hematita), la
susceptibilidad -que depende de la orientacion del campo magnético aplicado
respecto del eje ternario- crece con la temperatura, como en efecto indican las

graficas de las Figs.1-3.

Sin embargo, cuando la hematita estd por encima de una temperatura
determinada (225 K segin nuestros datos, 250 K segun Michel, 1966), se produce
una deformacion en la estructura en virtud de la cual los momentos magnéticos de
las capas sucesivas descritas, en lugar de ser perfectamente antiparalelos forman un
angulo de m-20 (o es en realidad un angulo muy pequefio, con lo cual la

magnetizacion de la muestra es mucho menor que la caracteristica de un
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Fig.4. Representacion esquemdtica de la estructura magnética de la

hematita: antiferromagnético con malla romboédrica tipo corindori.
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ferromagnético perfecto (la situacion se muestra esquematicamente en la Fig.5), por
lo que este ferromagnetismo se llama también ferromagnetismo débil. En todo caso,
se superpondra al antiferromagnetismo intrinseco de la muestra. Las Figs.2 y 3
muestran que la susceptibilidad decrece débilmente con la temperatura por encima

de la transicion debido a esta componente ferromagnética.

——— e - a—— -

bm.

antiferrom.

Fig.5. Representacion esquemadtica de un antiferromagnético imperfecto.

Consideremos a continuacion el comportamiento magnético del material de
recubrimiento, Y,0; las Figs.6 y 7 muestran una susceptibilidad magnética
practicamente constante y muy pequeiia (dos 6rdenes de magnitud por debajo de la
de la hematita). Dentro de la sensibilidad del dispositivo experimental utilizado el
6xido de itrio resulta diamagnético (¥, < 0), aunque algunos autores afirman que esta

sustancia es paramagnética (Hayt, 1991).
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Por lo que se refiere a las particulas recubiertas, la Fig.8 permite establecer
una comparacion (cualitativa y a grandes rasgos, dada la escala utilizada) entre su
comportamiento magnético y el de los materiales del nicleo y el recubrimiento. Se
observa el interesante resultado de que para temperaturas inferiores a la de transicion
de la hematita, las muestras OC9, OB9 y OA9 se aproximan (en este orden) en su
comportamiento magnético al del 6xido de itrio puro; a pesar de que la
susceptibilidad magnética es una propiedad de volumen -no de superficie- de las
particulas, la mayor eficiencia del recubrimiento de los nucieos de a-Fe,O, (que
ocurre, como hemos visto en los Capitulos anteriores, en el orden OA9<OB9=0C9)
se manifiesta claramente en las propiedades magnéticas de las muestras. Con todo,
y como era de esperar, el valor comparativamente elevado de ia susceptibilidad de
la hematita se aprecia en todos los casos, y la muestra mejor recubierta, OC9, difiere

claramente en sus caracteristicas magnéticas de las del 6xido de itrio.

El analisis mas detallado de las caracteristicas niagnéticas de las particulas
mixtas se hara individualmente. Asi, la Fig.9 es una representacién de ¥,y 1/%,, en
funcion de la temperatura para la muestra OA9: nétese que la susceptibilidad no
presenta anomalia alguna. El comportamiento observado en apariencia es el de un
material paramagnético, en el que ¥, varia de acuerdo con la ley de Curie-Weiss:

1 _T-0
n | @

Xm
Del ajuste por minimos cuadrados de los datos se obtiene que C =
0.087+0.003 y O = -4900+ 300 K. El valor negativo del punto de Curie es indicativo
de material paramagnético, lo cual sugiere que la muestra menos recubierta
practicamente se comporta como un paramagnético puro. La presencia de la capa de
oxido de itrio aparentemente enmascara la transicion a ferromagnético débil que

experimenta el nucleo de hematita.
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Fig.9a. Susceptibilidad magnética de la muestra OA9.

61000

T

Muestra OA9

60000

58500

W

58000

58600

Muestra OA9

Fig.9b. Inversa de la suscetibilidad en funcién de T para la muestra OA9.
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La susceptibilidad de las muestras OB9 y OC9, Figs. (10 y 11) presenta un
modo de variacion distinto a OA9: ¥, decrece con T hasta llegar a una temperatura
proxima a la de transicion (en torno a 200 K) produciéndose a continuaciéon un
cambio claro en esta tendencia, de modo que la susceptibilidad pasa a ser creciente
(sobre todo en la muestra OB9, Fig.10). No cabe duda de que se manifiesta el
cambio de caracteristicas magnéticas de los niicleos de hematita; el hecho de que no
ocurra asi en la muestra OA9 podria deberse a que su recubrimiento (aun siendo mas
delgado) sea mas homogéneo, mientras que las particulas OB9 y OC9 estarian
recubiertas de manera heterogénea, de modo que las propiedades magnéticas de la
hematita -atenuadas en cualquier caso por el débil diamagnetismo del 6xido de itrio-
son apreciables en el experimento. El comportamiento de ambas muestras (OB9 y
0OC9), hasta la temperatura critica de transicion de la hematita, es como el de

materiales paramagnéticos.
VI.3.2. Dependencia de la magnetizacion con el campo magnético aplicado.

Como hemos mencionado, la determinacién del modo de variacion de la
magnetizacion de la muestra con el campo externo aplicado (idealmente a distintas
temperaturas, aunque el estudio que presentamos se limitara a la temperatura
ambiente, 27 °C, es decir, en las condicicnes normales de uso de estas particulas
cuando se preparen suspensiones) es la herramienta adecuada para caracterizar
completamente (a nivel macroscopico) el comportamiento magnético de las muestras
estudiadas. Se aplico el método tanto a la hematita como a las particulas recubiertas
y al propio 6xido de itrio. Dado el caracter ferromagnético (débil) de la hematita,
parecia de interés considerar la posibilidad de histéresis en la magnetizacion, tanto
de estas particulas como de las de composicion mixta. Como se sabe (Berkowitz y
Kneller, 1969; Herpin, 1968), si se parte de la muestra sin magnetizar (M= 0), y se

aplica un campo magnético H creciente, la curva inicial (M-H) o curva de primera
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imanacion corresponde en muchos materiales a la llamada regla de Raleigh:

M=y H+BH? 3)

donde ¥, es la susceptibilidad inicial y f es la constante de Raleigh. Si el campo se
aumenta aiin mas, se alcanza la magnetizacion de saturacion, M,, pero si se hace
disminuir A desde la saturacion, la magnetizacidn no sigue la curva inicial, sino que
toma valores mayores (v. Fig.12). Cuando H se anula, la magnetizacion mantiene
un valor finito, 1. mado remanencia o magnetizacién remanente, M,, y <’ se aplica
en el sentido contrario, ha de tomar un valor /, 1lamado campo coercitivo para que
M se anule. Finalmente, si el campo se aumenta atin mas en el sentido negativo, la
magnetizacion de la muestra alcanza el valor -M,. De modo similar, se puede
regresar a +M, y obtener asi una curva cerrada (el ciclo de histéresis) simétrica
respecto dei eje H=0. Tanto la curva de primera imanacion como las caracteristicas
del ciclo de histéresis son propias de cada material: los puntos de especial interés

son la magnetizacion de saturacion, la remanente y el campo coercitivo.

Fig.1Z. Curva de histéresis de un ferromagnético.
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La Fig.13 muestra el ciclo de histéresis de la hematita: su componente
ferromagnética se aprecia claramente en estos datos, en concordancia con resultados
previos de Haque y cols. (1990), Muench (1981) y Ozaki y cols. (1989). La
magnetizacion de saturacion se obtiene extrapolando a campo cero la zona lineal de
campo alto; el valor obtenido es proximo a 0.3 uem/g, en buen acuerdo con los datos
de Haque y cols. (1990). La magnetizacion remanente es del orden de 0.4 A, lo cual
sugiere que las particulas tienen un dominio simple, propiedad caracteristica de
cristales uniaxiales (Dunlop, 1971). Noétese en esta Figura que la hematita presenta
un cambio muy brusco de magnetizacion para pequefios campos aplicados, de forma
que su curva de histéresis es muy estrecha, lo cual es frecuente en materiales con
ferromagnetismo parasito por encima de la temperatura de transicion (Ozaki y cols.,
1989). La magnetizacion de la hematita en este trabajo ha resultado del mismo
orden de magnitud que la del material ferromagnético niquel, y menor que el

correspondiente al hierro, que alcanza valores en torno a 2.3 uem/g (Michel, 1966).

Las Figs.14-16 muestran las curvas de histéresis de las particulas recubiertas.
Todas ellas tienen una forma similar, y adquieren valores de magnetizacion
proximos entre si. Son superiores conforme disminuye la concentracion de nitrato
de itrio que se utiliz6 en su sintesis, es decir, segin la secuencia: OC9<OB9<0A9,
de forma analoga a lo que sucedia con la susceptibilidad magnética, ya analizada en
el apartado anterior. La pendiente en el punto de inflexion de la curva M-H es muy
pequeiia en todos los casos. La comparacion entre los datos correspondientes a todas

las muestras se puede ver en la Fig.17.

Como se puede observar, la muestra Y,0; por ser una sustancia que carece
de propiedades magnéticas (ya se ha visto en el apartado anterior que su
susceptibilidad es negativa) no presenta, por tanto, curva de histéresis, siendo su

magnetizacion practicamente nula. A continuacion se encuentran las tres muestras
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Fig.13. Ciclo de histéresis de la hematita.
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Fig.14. Ciclo de histéresis de la muestra OA9.
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recubiertas en orden creciente de magnetizacion conforme disminuye la cantidad de
itrio utilizada en su sintesis (OC9, OB9 y OA9), de forma que sus valores son
aproximadamente de 2 a 4 veces menor (~(3-1).10" uem) que los correspondientes
a la hematita (~7.10" uem), para los maximos valores estudiados del campo (20000

Oe).

El comportamiento magnético de las particulas recubiertas es, por tanto,
similar al de la hematita (su nicleo), aunque algo mas atenuado, lo que permitiria

en principio poder utilizar sus propiedades magnéticas.
VL. 4. Conclusiones.
1. Dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura.

La hematita se comporta como un antiferromagnético perfecto hasta
aproximadamente los 220 K y por encima de esa temperatura de transicién pasa a
ser antiferromagnético imperfecto. El o6xido de itrio, por el contrario, es

diamagnético, con una susceptibilidad muy préxima a cero.

Aunque el recubrimiento atenua los valores de susceptibilidad magnética que
- presenta la hematita, las muestras recubiertas tienen un valor de susceptibilidad del
mismo orden de magnitud que el del nicleo, y dos 6rdenes de magnitud por encima
de la de Y,Q,. Para temperaturas inferiores a los 200 K, las muestras recubicrtas
presentan una susceptibilidad similar a la del nucleo, cuyo valor practicamente lo
mantienen constante para temperaturas superiores. Su comportamiento si se

diferencia claramente del correspondiente al 6xido de itrio.

La muestra OA9 se comporta como un material paramagnético puro, y la
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OB9 y OC9 manifiestan igualmente el paramagnetismo, detectando ademas la
transicion antiferromagnético-ferromagnético débil de la hematita, a una temperatura

préxima a 200 K.
2. Dependencia de la magnetizacion con el campo magnético externo.

En lo referente a la magnetizacion frente al campo externo aplicado, las
particulas recubiertas presentan una curva de histéresis mas atenuada, aunque con
valores del mismo orden de magnitud que la hematita. El 6xido de itrio, por el

contrario, alcanza una magnetizacion practicamente nula.

En conclusion es posible utilizar las propiedades magnéticas del nicleo
(hematita) susceptibilidad magnética y magnetizacion, en las particulas recubiertas,
siempre que los campos externos aplicados sean intensos, por encima de los 3000-
5000 Oe. En caso contrario, se produce tal atenuacion del magnetismo como
consecuencia del recubrimiento del material diamagnético, Y,Os, que la sustancia
presenta una magnetizacion demasiado baja desde un punto de vista practico (< 0.1

uem).

Mediante el estudio de las dos propiedades magnéticas analizadas en este
capitulo, susceptibilidad magnética y magnetizacion, podemos concluir que el itrio

presente que se ha detectado mediante ellas sigue en las muestras la secuencia:
0OC9> OB9> OA9

claramente coherente con lo obtenido en capitulos anteriores centrados en las

caracteristicas superficiales.
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VII. Conclusiones.

Pueden resumirse las principales aportaciones de este trabajo en las siguientes
conclusiones.

A. Sobre la sintesis de las particulas.

1. Se ha puesto a punto un procedimiento de sintesis de particulas coloidales
esféricas de composicion mixta, formadas por un nicleo de hematita («¢-Fe,O;) y un
recubrimiento de carbonato basico de itrio o de 6xido de itrio, (Y,05).

2. Se han analizado las variables tiempo de crecimiento (entre 2 y 15 horas)
y concentracion inicial de Y(NO,), (1.1 a 4.9 mM) sobre el resultado de la sintesis,
encontrandose por observacion al microscopio electronico que:

i) Las muestras de concentracion intermedia (3mM) de Y(NO,), son
las que presentan el maximo espesor de recubrimiento.

ii) Una mayor concentracion inicial de nitrato de itrio no conduce
necesariamente a incrementos de espesor del recubrimiento; incluso se sugiere la
posibilidad de que en estas condiciones se produzca carbonato de itrio libre, esto es,
no asociado a nucleos de hematita.

iii) El tiempo optimo de sintesis estd en torno a 9 horas; para tiempos

“menores el recubrimiento no es completo, mientras que tiempos maycres parecen

favorecer su descomposicion parcial.

3. El analisis termogravimétrico y el espectro de infrarrojos de los gases
emitidos, llevados a cabo con las muestras CA9, CB9 y CC9, nos permiten llegar a
la conclusion de que en efecto se ha producido recubrimiento de carbonato basico
de itrio, el cual se ha convertido posteriormente, tras calcinacion, en 6xido de itrio.

4. En general, la mayor pérdida de peso producida en las muestras en las que
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mayor concentracion de nitrato de itrio se ha utilizado (CCX), parece indicar que la
presencia de carbonato, y por tanto, de 6xido de itrio, es creciente también en ese
mismo sentido. No obstante, las muestras CC9, segun hemos analizado por TEM y
DL, no necesariamente tienen un recubrimiento mayor que las muestras CA9 y CB9.
Por tanto, la mayor presencia de carbonato (y de 6xido), que indica el analisis TGA,
podria sugerir la formacién de particulas de carbonato libres sin recubrir en la
muestra CC9, lo que se podria también hacer extensivo a las demas muesiras CCX.

B. Sobre la estructura cristalina. Difraccién de rayos X.

Se ha aplicado la técnica de difraccion de rayos X a las muestras recubiertas
de 6xido de itrio OA9, OB9 y OC9. En todas ellas se detectan los mismos méaximos

de difraccién, siendo el 6xido férrico (hematita) y el 6xido de itrio (principalmente -

clibico) los Gmicos compuestos presentes. Cualitativamente, la presencia de 6xido

de itrio sigue la secuencia:

0OA9<0OB9=0C9.
C. Sobre la caracterizacion quimica superficial.

Se ha llevado a cabo un anélisis por EDX y XPS de la composicién quimica
superficial de las distintas muestras. Aunque hay acuerdo cualitativo entre los
resultados de ambas técnicas, el hecho de que mediante XPS se haga un barrido
mayor de la superficie de la muestra y restringido a las capas superficiales, hace esta
técnica mas fiable en términos cuantitativos. Los resultados se resumen en:

1. La muestra OA9 (hematita/Y,0;; [Y(NO, )} F1.1 mM; 9 h de sintesis)
presenta hierro superficial, mientras que las particulas OB9 (Y(NO,);F3 mM) y
0C9 (Y(NO,).=4.9 mM) contienen cantidades insignificantes de Fe en superficie,
lo que demuestra que su recebrimiento es practicamente completo.

2. El analisis de itrio v oxigeno demuestra, igualmente, que las muestras OB9
y OC9 tienen una estructura superficial muy similaz, con un recubrimiento de Y,0;
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muy denso y completo.
3. El espesor del recubrimiento crece en el orden OA9<OB9=0C9.
D. Sobre la carga y potencial superficiales.

1. De las 5 muestras estudiadas, la hematita es la que muestra menor carga
y potencial superficiales, para valores de pH comprendidos entre 7 y 10 y en
disolucién de NaCl (107, 102y 10 M). El punto de carga nula y de potencial cero,
también se produce para pH mas bajo que en las restantes muestras. Por el contrario,
el 6xido de itrio es el que adquiere mayor densidad superficial de carga y mayor
potencial para las mismas condiciones experimentales, y su punto de carga nula y
de potencial cero se produce también para un pH mas elevado.

2. En lo referente a las muestras recubiertas, OA9 y OB9 adquieren valores
de densidad superficial de carga comprendidos entre los de las muestras hematita y
6xido de itrio, y OC9 se comporta de forma similar al 6xido de itrio, lo que indica
la gran presencia de esta sustancia en la superticie de las particulas mixtas.

E. Sobre la movilidad electroforética y el potencial zeta.

Todas las particulas recubiertas hematita/carbonato basico de itrio y
hematita/6xido de itrio tienen un comportamiento eléctrico superficial que se
corresponde con el de las sustancias puras que constituyen el recubrimiento. Estan,
por tanto, bien recubiertas, concluyéndose que la CC9 es en la que se detecta mayor -
cantidad presente de carbonato basico de itrio y en las OB9 y OCS mayor cantidad
de 6xido de itrio, teniendo en cuenta sus valores de pH;,.

F. Sobre la caracterizacion termodinamica.
1. Usando un modelo termodinamico aplicable a la interfase s6lido/liquido,

ha sido posible llevar a cabo una completa caracterizacion termodinamica superficial
de las particulas sintetizadas. Para ello, se han utilizado determinaciones
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experimentales de angulos de contacto y velocidad de penetracion de diferentes
liquidos patrén en capas finas de los 6xidos estudiados. En algun caso se aplicaron
ambas técnicas para contrastar sus resultados.

2. El modelo permite caracterizar el solido mediante tres componentes de su
energia libre superficial: ys*V (Lifshitz-van der Waals, representativa de las
interacciones no polares o dispersivas en la interfase), ys" (aceptor de electrones o
4cido de Lewis) y s (donante de electrones o base de Lewis). Estas dos ultimas
contribuciones (polares) contienen informacion sobre interacciones de corto alcance,
a las que se suele llamar fuerzas de solvatacion, estructurales o, en caso de medio

acuoso, fuerzas de hidratacion.

3. La diferente naturaleza de las superficies de hematita, Y,O; y particulas
recubiertas, se manifiesta en cambios sufridos por las interacciones interfaciales
entre el s6lido y los liquidos de ensayo, y en general, en diferentes contribuciones
a la energia superficial total de cada tipo de sélido. Asi:

i) El 6xido de itrio puro es el que presenta un valor mas alto de la
componeiite Ys-%, que es minima para la hematita. Las particulas recubiertas se
comportan, en general, en funcién de la calidad y grosor de su recubrimiento,
presentando valores de ys-" mas préximos a los del 6xido de itrio mientras mayor
sea el grado de recubrimiento (muestras OA9, OB9 y OC9).

ii) La componente electron-donante, Yy, de la tension superficial es
- el parametro mas sensible a la composicion superficial de las particulas. Asi, la
hematita pura tiene un valor de 'y =30% mayor que el 6xido de itrio. Los resultados
indican una disminucién de esta componente en las muestras recubiertas, aunque sin
alcanzar en ningin caso el valor relativamente pequefio del Y,0;, lo cual parece

sugerir cierta porosidad en el recubrimiento.

iii) Dentro del error experimental, los valores obtenidos para Ys' DO
son significativamente distintos de cero en ninguna de las muestras. Todas son, pues,
sustancias monopolares (donantes de electrones).
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4. A partir de la caracterizacion superficial descrita, se han podido calcular
las componentes polar (AB) y Lifshitz-van der Waals (LW) de la energia de
interaccion entre particulas en medio acuoso. La naturaleza fuertemente monopolar
de todos los sistemas provocaria una significativa repulsion hidrofilica entre sus
particulas, si bien se observan variaciones en la intensidad de dicha repulsién. En
concreto, la hematita pura debe ser la mas estable en suspensién (maximo AG),
seguida de las particulas recubiertas, todas ellas con valores similares y mas
proximos al del 6xido de itrio, que seria, en este caso, el compuesto mas inestable.

G. Sobre la caracterizacion magnética.

1. La hematita se comporta como un antiferromagnético perfecto a
temperaturas inferiores a 220 K y por encima de esa temperatura de transicion pasa
a ser antiferromagnético imperfecto. El 6xido de itrio, por el contrario, es
diamagnético, con una susceptibilidad muy préxima a cero.

2. Aunque el recubrimiento atentia los valores de susceptibilidad magnética
que presenta la hematita, sobre todo por encima de los 200 K, las muestras
recubiertas tienen un vaior de susceptibilidad del mismo orden de magnitud que del
nucleo, y dos 6rdenes de magnitud mayor del valor adquirido por Y,0;.

3. La muestra OA9 se comporta como un material paramagnético puro, y la
OB9 y OC9 manifiestan igualmente dicho paramagnetismo, detectando, ademas, a
unos 200 K la transicion a ferromagnetismo débil que sufre el nicleo.

4. En lo referente a la magnetizacion frente al campo externo aplicado, las
particulas recubiertas presentan una curva de histéresis mas atenuada, aunque con
valores del mismo orden de magnitud, que la hematita.

5. Mediante el estudio de las dos propiedades magnéticas analizadas en este
capitulo, susceptibilidad magnética y magnetizacion, podemos concluir que el itrio
presente que se ha detectado mediante ellas sigue en las muestras la secuencia:
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O0C9> OB9> OA9

6. Es posible utilizar las propiedades magnéticas del niicleo (hematita)
susceptibilidad magnética y magnetizacion, en las particulas recubiertas, siempre
que los campos externos aplicados sean intensos, por encima de los 3000-5000 uem.
En caso contrario, se produce tal atenuacién del magnetismo como consecuencia
del recubrimiento del material diamagnético, Y,0; que las particulas compuestas
no presentarian ninguna propiedad magnética de interés.
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