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1.1 Justificación del trabajo propuesto 

 El análisis, caracterización y manipulación de nanopartículas es sin duda el 

paso previo a la generación de nuevos materiales con una amplia gama de aplicaciones 

en áreas tales como la medicina, biotecnología, electrónica, almacenamiento de 

energía, etc. De entre las técnicas existentes para la caracterización de materiales en la 

escala nanométrica, en este trabajo nos centramos en un conjunto de ellas conocidas 

como métodos electrocinéticos. Son aplicables a las situaciones en las que se genera carga 

eléctrica en la interfase de separación entre la partícula y el medio líquido soporte 

(probablemente la más frecuente es la preparación y caracterización de estos 

materiales). Tal carga eléctrica, como veremos, se compensa con una nube de carga 

opuesta en el medio, constituyendo en su conjunto lo que se conoce como doble capa 

eléctrica. El líquido adquiere pues una densidad volúmica de carga eléctrica, con dos 

consecuencias claras: un flujo hidrodinámico conlleva una densidad de corriente 

eléctrica asociada, y, recíprocamente, un campo eléctrico aplicado producirá un 

transporte de dicho fluido. El movimiento relativo resultante entre las dos fases en 

cualquiera de los casos está en la base de los fenómenos electrocinéticos y las técnicas 

a ellos asociadas.  

 Además de en campos de muy reciente desarrollo como la nano- y micro-

fluídica, existe un continuo esfuerzo investigador por desarrollar nuestro 

conocimiento sobre la electrocinética, tanto desde un punto de vista teórico como 

experimental. Así, la inclusión del tamaño finito de los iones en las ecuaciones 

electrocinéticas (Aranda-Rascón, 2010; Bazant y cols., 2009) o la consideración de 

“superficies blandas” (Jiménez  y cols., 2011; López-Viota y cols., 2009) son líneas de 

investigación muy activas. La aplicación de las técnicas electrocinéticas a procesos 

biológicos es de singular interés, siendo especialmente prometedora la espectroscopía 

dieléctrica. Se ha demostrado que permite realizar un seguimiento no invasivo y en 

tiempo real del crecimiento de células en cultivo (Asami, 2002; Di Biasio y Cametti, 

2007), ofreciendo mucha información sobre las propiedades de estas células, 

incluyendo su forma, la capacidad de su membrana, y la conductividad y permitividad 

citoplasmáticas. Del mismo modo, la espectroscopía dieléctrica se ha revelado muy útil 
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en el estudio y caracterización de suspensiones salinas de moléculas de ADN (Tomic y 

cols., 2006). 

 El estudio de suspensiones concentradas, en las que las partículas en 

suspensión ocupan una parte considerable del volumen y las interacciones entre ellas 

deben ser tenidas en cuenta, es un campo todavía poco explorado a pesar de su 

importancia fundamental y tecnológica. Así, un gran número de suspensiones de 

interés tecnológico son concentradas, como es el caso de las pinturas, cerámicas, 

fármacos y sustratos, por mencionar algunos (McKay, 1994). Es interesante también el 

estudio de líquidos que responden a campos externos, como los fluidos 

magnetorreológicos (Gómez-Ramírez, 2011; López-López y cols., 2012; López-Viota 

y Gallardo, 2006; Rodríguez-Arco y cols., 2014) y electrorreológicos (Erol y cols., 

2013; Espín y cols., 2005; Hao, 2002; Valverde y cols., 2012), suspensiones de 

partículas típicamente concentradas cuyas propiedades de flujo cambian bajo la acción 

de campos magnéticos y eléctricos, respectivamente, o aquellas situaciones en las que 

la aplicación de campos eléctricos permite separar, mezclar o concentrar partículas 

coloidales en suspensión (Bazant y Squires, 2004; Boymelgreen y Yossifon, 2015; 

Shallan y cols., 2015; Wang y cols., 2005). 

 Muy frecuentemente, todas estas aplicaciones requieren técnicas (ya sea en 

la propia línea de producción o en laboratorios de control de calidad) para caracterizar 

el estado físico de la suspensión, en lo que respecta a su estabilidad, tamaño de las 

partículas y su carga superficial. En el caso de suspensiones diluidas, las técnicas de 

dispersión de luz son muy útiles para tal caracterización, pero tienen limitada 

aplicabilidad cuando las suspensiones son concentradas u opacas, a pesar de los 

recientes avances orientados a extender su uso a tales circunstancias (Medebach y 

cols., 2007). 

 Por ello, los métodos basados en la determinación de alguna propiedad 

electrocinética de suspensiones concentradas están ganando aplicabilidad y aceptación 

para caracterizar estos sistemas, especialmente desde la aparición de las técnicas 

electroacústicas (Hunter, 1998) y los recientes avances en la determinación de la 

permitividad eléctrica de baja frecuencia de suspensiones (Grosse y Delgado, 2010). 

En el caso de suspensiones diluidas de esferas (Delgado y cols., 2007b; Dukhin y 

Shilov, 1980), existe una gran cantidad de estudios teóricos que relacionan estas 
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magnitudes con las propiedades físicas de los sistemas objeto de estudio, aunque hasta 

hace muy poco no se disponía de tratamientos rigurosos que permitan tal análisis en el 

caso de suspensiones concentradas (Carrique y cols., 2003). 

 Por otro lado, se ha sugerido que algunas utilidades de las nanopartículas en 

aplicaciones especialmente biomédicas se han asignado erróneamente a su tamaño, en 

lugar de a aspectos más generales de su geometría, incluyendo desde luego su forma. 

Por ejemplo, se ha encontrado que en muchos casos interesa el uso de partículas con 

forma alargada. Se mejora así el empaquetamiento y se potencian sus propiedades. Así 

ocurre por ejemplo con los momentos dipolares eléctrico y magnético, mayores en 

partículas alargadas que en esféricas del mismo volumen. Esto permite aumentar la 

eficiencia en muchas aplicaciones, por ejemplo, en el diseño de filtros selectivos. 

Hultgren y cols. (2003) demostraron que la separación de células en un cultivo en el 

que se introducían nanopartículas o nanohilos magnéticos era mucho más eficiente en 

este segundo caso. 

 La consideración de la geometría de las partículas en suspensión es, sin 

embargo y hasta cierto punto, una carencia en el desarrollo de la Electrocinética. La 

mayoría de aplicaciones se ha limitado al uso de suspensiones de partículas esféricas, 

campo ampliamente estudiado en el plano teórico y experimental. Sin embargo, en 

muchas situaciones, la geometría de las nanopartículas es fundamental para mejorar 

dichas propiedades. Los campos científicos donde la geometría controlada, y con 

frecuencia la no esfericidad, son de interés crecen a medida que se avanza en el 

conocimiento de los materiales y sus técnicas de síntesis. Las ventajas del uso de 

partículas no esféricas se han encontrado, por ejemplo, en campos netamente 

tecnológicos, como la formulación de fluidos electrorreológicos o magnetorreológicos. 

El uso de partículas alargadas aumenta la magnitud de la interacción entre los dipolos 

inducidos por el campo en las partículas y por lo tanto intensifica el efecto 

magneto/electrorreológico. 

Por otro lado, aunque con frecuencia se admite que el tamaño es el único 

parámetro dominante de las propiedades y aplicaciones de las nanopartículas, es cada 

vez más claro que, con ser esencial, esta magnitud no es la única determinante. 

Además, si bien tradicionalmente se ha considerado que los avances vendrían de la 

química a través de los nuevos métodos de preparación, cada vez es mayor el 
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reconocimiento de la necesidad de avances en la Física de estos sistemas. Esto es 

particularmente cierto en el área de los llamados biomateriales, es decir, en el desarrollo 

de sistemas de liberación controlada de medicamentos, ingeniería tisular y diagnóstico 

médico (Mitragotri y Lahann, 2009; Parveen y cols., 2012). Por ejemplo, se ha 

encontrado que las propiedades físicas afectan en gran medida un número de 

interacciones vitales, incluyendo la fagocitosis, circulación, o la liberación y adhesión 

específicas (Champion y cols., 2007; Champion y Mitragotri, 2006; Ramos-Tejada y 

cols., 2015; Gómez-Sotomayor y cols., 2015; Rolland y cols., 2005). Recientemente, 

este y otros campos han visto el surgimiento de enfoques basados en parámetros de 

diseño diferentes (Daum y cols., 2012; Zhao y cols., 2015). 

 Aunque el uso de partículas alargadas es más frecuente, la forma achatada 

también encuentra multitud de aplicaciones, ya que aparte de encontrarse con 

frecuencia en forma natural, como es el caso de las arcillas, supone también una 

geometría en la que el área superficial es elevada y el empaquetamiento más sencillo. 

Un caso especial son las nanocapas. De hecho, últimamente se hacen grandes 

esfuerzos en sintetizar materiales con distintas prestaciones con esta geometría. 

 Claramente, las técnicas de caracterización de estos materiales deben 

adaptarse a estas nuevas situaciones. Sin embargo, aunque existen algunos estudios 

sobre la electroforesis de partículas esferoidales (Loewenberg y O'Brien, 1992;  

Jiménez  y Bellini, 2010; O'Brien y Ward, 1988), la investigación del papel de la 

geometría en las determinaciones de la permitividad eléctrica de baja frecuencia ha 

recibido poca atención en el pasado (Grosse y cols., 1999). En este caso, el estudio de 

la polarización eléctrica de tales sistemas ha cobrado reciente interés (Chassagne y 

Bedeaux, 2008; Delgado y cols., 2014; Fixman, 2006; Rica y cols., 2012), ya que la 

polarización es determinante de las fuerzas que se ejercen sobre las partículas por un 

campo eléctrico aplicado. 

 Como resultado, la anisotropía de las partículas se manifiesta en sus 

interacciones, dando lugar a comportamientos inusuales en su orientación 

(Mantegazza y cols., 2005) y estructuración (Kang y Dhont, 2010). El tratamiento 

teórico de las interacciones entre partículas no esféricas bajo la acción de un campo 

eléctrico es una tarea difícil de abordar, ya que incluso la polarización de una única 

partícula aislada carece de solución analítica y un adecuado análisis numérico requiere 
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la implementación de códigos muy elaborados (Fixman, 2006). Así, parece necesario 

realizar un estudio experimental exhaustivo de las interacciones entre partículas no 

esféricas, de modo que se identifiquen los mecanismos responsables de las mismas, 

contribuyendo al desarrollo de futuros tratamientos teóricos.  

1.2 Objetivos y plan de trabajo  

 A la vista de las consideraciones hechas, en esta Memoria nos proponemos 

revisar los tratamientos existentes para la polarización eléctrica de suspensiones 

coloidales de partículas no esféricas, extendiendo en lo posible su aplicabilidad a 

situaciones moderadamente concentradas. 

 De este modo, en el Capítulo 2 revisamos los fundamentos de la teoría 

electrocinética de suspensiones coloidales, identificando su fenomenología y las 

principales magnitudes de interés en el caso de partículas no esféricas. En el Capítulo 

3 estudiamos los modelos que relacionan la respuesta de suspensiones concentradas 

de esferoides oblatos con sus propiedades microscópicas. Se discuten las 

modificaciones necesarias para tener en cuenta las interacciones entre partículas y se 

muestran las predicciones teóricas que se obtienen de estos modelos. 

 En el Capítulo 4 describimos los métodos y técnicas experimentales 

utilizadas para la verificación de los modelos teóricos. Para ello, hemos elegido la 

gibbsita (γ-Al(OH)3). Estas partículas presentan forma de disco y tamaño 

relativamente homogéneo si se las compara con las muestras naturales de geometría 

similar, en particular arcillas, siendo además su síntesis relativamente sencilla. Tras 

indicar sus principales características, revisamos las técnicas experimentales de 

movilidad electroforética, electroacústica y espectroscopía dieléctrica utilizadas, 

indicando cómo se obtienen las magnitudes electrocinéticas de interés. 

 Los resultados experimentales obtenidos se detallan en los Capítulos 5 y 6. 

En el primero de ellos se realiza un estudio sistemático de cómo afectan la carga 

superficial y la fuerza iónica a la permitividad eléctrica de baja frecuencia (1 kHz-1 

MHz) y a la electroforesis dinámica en el rango de los MHz. En el segundo se analiza 

el efecto de la concentración de partículas. Como veremos, la realización conjunta de 

estos dos estudios permite detectar y analizar los principales mecanismos de 
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polarización que ocurren en suspensiones coloidales de partículas cargadas a través de 

dos procesos de relajación: la relajación alfa o polarización de concentración y la 

relajación de Maxwell-Wagner-O'Konski. 

Finalmente, en el Capítulo 7 se exponen las conclusiones de esta tesis 

doctoral, y se discuten la validez de los modelos y las propuestas de futuro. 
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2.1 Introducción 

Se exponen en este capítulo los aspectos fundamentales de la respuesta a 

campos eléctricos de una suspensión de nanopartículas. Se partirá de la estructura de 

la doble capa eléctrica de equilibrio, y se verá cómo se deforma cuando actúa sobre 

ella un campo eléctrico alterno para formar un dipolo eléctrico. Veremos que la 

respuesta del sistema global se puede entender a partir de la polarización de la 

partícula con la regla de mezclas de Maxwell que relaciona la polarización de la 

interfase de una partícula con su respuesta macroscópica. Los fenómenos 

electrocinéticos en los que nos centraremos son el espectro de la movilidad dinámica 

de la partícula y la permitividad de la suspensión coloidal. Por otro lado, dado que en 

este trabajo estamos interesados en analizar la respuesta electrocinética cuando las 

partículas que componen el sistema tienen forma de disco, particularizaremos estos 

resultados al caso de esferoides oblatos, geometría matemáticamente tratable y que 

presenta los aspectos fundamentales de cualquier partícula achatada. 

2.2 Estructura de la doble capa eléctrica (DCE) 

La mayoría de las sustancias adquieren carga eléctrica superficial cuando se 

ponen en contacto con un medio polar como el agua. Posibles mecanismos de 

generación de dicha carga son: 

i. Disociación de grupos ionogénicos superficiales. 

ii. Desigual adsorción de iones disueltos en el medio. 

iii. Desigual disolución de los iones de la red cristalina. 

iv. Defectos en la estructura cristalina de la partícula: es el caso, por ejemplo, de 

muchas arcillas, en las que iones Si4+ aparecen sustituidos por Al3+, de modo 

que hay un defecto de carga positiva, es decir, carga negativa neta estructural. 

Se habla de sustitución isomórfica. 

v. Adsorción de tensioactivos. 
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Cualquiera que sea el mecanismo, el campo eléctrico producido por la carga 

superficial (caracterizado bien por su densidad superficial S o por el potencial 

superficial ΨS) atrae iones de signo opuesto (contraiones) y repele a los de igual signo 

(coiones). Se forma así una región junto a la superficie sólida con una concentración 

iónica que difiere de la de la disolución, caracterizada por un cierto perfil iónico de 

cada especie ( )kn r  y de densidad de carga ( ) r . Para analizar esta región 

utilizaremos un modelo de campo medio: la interacción eléctrica con la superficie 

cargada y el resto de iones en disolución se caracteriza por un potencial eléctrico 

medio ( ) r  en cada punto. Este potencial disminuye a medida que nos alejamos de 

la superficie debido al apantallamiento que producen los iones de la disolución, de 

manera que la concentración de iones tiende a su valor de equilibrio ,kn   
en la 

disolución a medida que nos alejamos de la superficie. Esta región de la interfase 

partícula/disolución en la que existe una distribución de carga finita se denomina 

doble capa eléctrica (DCE), y está constituida por la carga superficial y la distribución 

volumétrica de carga en la disolución, o capa difusa. 

Naturalmente, la DCE debe ser electroneutra. Ello implica que la carga 

superficial y la carga en la disolución han de compensarse. Sin embargo, existe un 

amplio rango de datos experimentales en los que se demuestra que la carga superficial 

es mucho mayor en valor absoluto que la carga en la capa difusa. En estos casos, debe 

existir una región en la que los contraiones están específicamente adsorbidos y no 

forman parte de la capa difusa. La estructura completa de la DCE es, por tanto, como 

se esquematiza en la Fig. 2.1.  

La zona con iones adsorbidos específicamente se conoce como capa de Stern. 

En esta región, los iones interaccionan fuertemente con la superficie pudiendo estar 

parcialmente deshidratados. Se encuentran en la región entre los planos 0x   

(correspondiente a la superficie de la partícula) y dx   (llamado plano exterior de 

Helmholtz, OHP), siendo este último el comienzo de la capa difusa, de potencial d . 

Además, la fuerza difusiva es despreciable en la capa de Stern, con lo cual se puede 

considerar que los iones de esta región se encuentran en un plano situado a una 

distancia media i  (llamado plano interior de Helmholtz o IHP), que se corresponde con 

el radio iónico.  
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Figura 2.1: Esquema de la doble capa eléctrica en equilibrio. 

A distancias mayores, en la capa difusa, las interacciones específicas son 

despreciables, por lo que la estructura de esta capa se obtiene de considerar la fuerza 

ejercida por el campo medio ,e k kz e  F  (donde kz  es la valencia del ion k y e es 

la carga del electrón) y las fuerzas difusivas , ( )d k k F r  ( ( )k r  potencial 

electroquímico de la especie k) que tienden a restituir una concentración uniforme. En 

el modelo más sencillo, llamado  Gouy-Chapman, se considera que la disolución es 

ideal, y por tanto, el potencial químico viene descrito por ( ) ln ( )k B kk T n r r (kB es la 

constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta). Esto nos lleva a que en el 

equilibrio, la concentración iónica sigue la distribución de Boltzmann (Delgado y 

Arroyo, 2002; Gibb y Hunter, 2000; Lyklema, 1995): 

 



14  Cap. 2. Fenómenos electrocinéticos   

 
  

 

 

 

0
0

,

( )
( ) exp k

k k

B

z e
n n

k T


 
  

 

r
r  (2.1) 

 En esta ecuación, el superíndice 0 indica un valor de equilibrio. La 

combinación de la ecuación de Poisson con la Ec. 2.1, da la ecuación de Poisson-

Boltzmann, que nos permite obtener el perfil de potencial eléctrico y, por tanto, de 

concentración iónica: 
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km B

z e
z en

k T 




 
     

 
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r
r  (2.2) 

siendo 0 m  la permitividad eléctrica del medio. En el caso de interfase plana, si el 

potencial cumple / 1Be k T  , se encuentra que: 

  0 ( ) expdx x    (2.3) 

donde x es la distancia a la superficie cargada y 1   es la llamada longitud de Debye,  que 

caracteriza el espesor de la DCE (Fig. 2.1). Su valor es: 
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2 2

,
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m B

N

k k

k

k T

z e n

 
 








 (2.4) 

Existen modelos más realistas para estudiar la DCE en equilibrio. En estos 

modelos se considera que los iones de la capa difusa están hidratados y por tanto 

ocupan cierto volumen. La repulsión estérica puede ser tenida en cuenta añadiendo al 

modelo un potencial químico de exceso (Adamczyk y Warszynski, 1996; Borukhov, 

2004;  López-García y cols., 2014). Las correcciones al modelo dado por la ecuación 

de Poisson-Boltzmann son importantes en el caso de altas concentraciones iónicas 

para las que la distancia media entre iones es del orden del tamaño iónico. En este 

trabajo se van a analizar situaciones siempre en el régimen de bajas concentraciones de 
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sal. Además, el potencial difuso será también moderado, con lo cual no son de esperar 

grandes acumulaciones iónicas en la interfase y cualquier consideración relativa al 

volumen iónico se puede despreciar. 

2.3 Fenómenos electrocinéticos en campos alternos 

2.3.1 El coeficiente dipolar 

 El acceso experimental directo a las magnitudes de la doble capa en equilibrio 

(potenciales o densidades de carga en distintas regiones) no suele ser posible. En la 

mayoría de los casos, las propiedades de la DCE se obtienen a partir del 

comportamiento de las partículas cuando se perturban mediante campos externos. 

Este es el caso de las técnicas electrocinéticas, en las que se analiza el comportamiento 

de una suspensión cuando se le aplica un campo eléctrico externo.  

Estas técnicas se basan en que en la interfase existirá un movimiento neto de 

carga paralelo al campo. Este movimiento puede observarse de diferentes maneras. 

Por ejemplo, si se trata de una superficie cargada, el flujo de líquido arrastrado por la 

carga en movimiento (movimiento conocido como electroósmosis) es una medida de 

la carga en la DCE y por tanto del potencial eléctrico en ella. 

 Por otro lado, dada la viscosidad del líquido, el flujo junto a la superficie no 

está completamente desarrollado. Se puede aproximar esta región de estancamiento 

como inmóvil y también los iones en ella, mientras que en el resto de la DCE se 

considera movimiento del fluido libre. La superficie de separación se denomina plano 

de estancamiento o cizalladura y el potencial eléctrico en este plano, potencial zeta      

( ). El efecto viscoso de la superficie sólida es equivalente a considerar el 

movimiento del fluido libre en presencia de una superficie con potencial  . Para el 

caso más sencillo en el que se desprecia la deformación de la DCE bajo campo 

externo, puede demostrarse (Hunter, 1987) que la velocidad electroosmótica ( eov ) es 

proporcional y opuesta a ese potencial, y tiene la forma: 

 0 m
eo

m

 



 v E  (2.5) 



16  Cap. 2. Fenómenos electrocinéticos   

 
  

 

 

donde m es la viscosidad del medio.  

 Si por el contrario, consideramos un sistema de partículas en suspensión y 

aplicamos un campo eléctrico, serán las partículas las que se moverán, mientras que el 

fluido permanecerá en reposo. Este fenómeno se denomina electroforesis. Nótese que 

ambos fenómenos son equivalentes, puesto que lo que se observa es un movimiento 

relativo entre superficie cargada y fluido. Por tanto, ambas velocidades, 

electroosmótica y electroforética (
ev ), han de ser iguales y de signo opuesto (Dukhin 

y Shilov, 1974). 

 0 m
e

m

 



v E   (2.6) 

Es frecuente definir la movilidad electroforética, eu , como la constante de 

proporcionalidad entre velocidad y campo, y su expresión se conoce como ecuación 

de Helmholtz-Smoluchowski: 

 0 m
eSm

m

u
 




   (2.7) 

 Esta expresión, si bien ampliamente utilizada, sólo es válida para el caso de 

partículas esféricas, con doble capa delgada ( 1a , siendo a el radio de la partícula) 

y potencial zeta pequeño. Sin embargo, para potenciales zeta moderados, como los 

que se encuentran habitualmente, aun manteniendo la condición de doble capa 

delgada, la polarización de la DCE produce cambios locales en el campo que afectan a 

la velocidad electroforética y que no pueden despreciarse. Al ser la concentración 

iónica no homogénea en la DCE, el campo eléctrico aplicado conduce a una 

redistribución iónica en la DCE, la cual, a su vez, produce campos dipolares en torno 

a la partícula. El potencial eléctrico en la DCE toma la forma 0( ) ( ) ( )   r r r , 

donde ( ) r  es, para el caso de partícula esférica:  
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donde C es el coeficiente dipolar, r y  , las coordenadas polares. Como consecuencia, 

el campo local difiere del campo aplicado, y la expresión de la movilidad 

electroforética se modifica (Shilov y cols., 2000): 

  02
1

3

m
e

m

u C
 




   (2.9) 

Puede entenderse, pues, que la caracterización del coeficiente dipolar C sea 

fundamental para entender la electroforesis y, en general, para determinar las 

propiedades eléctricas de la interfase.  

Para caracterizar el coeficiente dipolar, es necesario entender la dinámica de la 

DCE tras la aplicación del campo. Existen distintos fenómenos que contribuyen a la 

formación de estos campos dipolares. Así, por un lado, al ser diferente la permitividad 

del medio y de la partícula, aparece un dipolo en la interfase sólido/líquido. Además, 

al ser la concentración iónica en torno a la partícula no homogénea, los flujos 

electromigratorios dan lugar a acumulaciones asimétricas de contraiones y coiones, lo 

cual contribuye también a estos campos dipolares. Cada uno de estos fenómenos tiene 

un tiempo característico, de manera que en distintos instantes de tiempo se tendrán 

distintos orígenes del campo dipolar. El efecto es todavía mas evidente cuando se 

aplican campos alternos. Dependiendo de la frecuencia, sólo contribuirán al 

coeficiente dipolar aquellos fenómenos interfaciales cuyo tiempo característico sea 

menor que el tiempo entre dos inversiones del campo. Como consecuencia, el 

coeficiente dipolar dependerá de la frecuencia. 

En general, existen tres mecanismos fundamentales para la formación del 

coeficiente dipolar, lo cual da lugar a tres regiones en su espectro. Además, si la 

partícula no es esférica, su geometría y orientación influye también. En este capítulo se 
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expondrá el caso más sencillo, el de partículas esféricas, mientras que en el capítulo 3 

se analizará el caso de partículas esferoidales achatadas. 

2.3.2 Procesos de relajación 

 En el caso de campos alternos, el coeficiente dipolar es una magnitud 

compleja. Se puede demostrar que para el caso de partículas esféricas conductoras, 

esta magnitud es compleja y además depende de la permitividad compleja de la 

disolución y de la partícula de acuerdo con (Shilov y cols., 2000): 
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 (2.10) 

siendo ,p mK  y ,p m  la conductividad y permitividad eléctrica relativa del material 

(partícula: p; medio: m) y j la unidad imaginaria. Como se puede ver, si la frecuencia es 

elevada, el dipolo inducido depende exclusivamente del balance de permitividades, y 

tiende a 1/ 2  si la permitividad del medio es mucho mayor que la de la partícula: 

  * 1

2 2

p m

p m

C
 


 


   


 (2.11) 

 Si la frecuencia es lo suficientemente baja, de manera que pueda producirse 

una redistribución de la carga, el balance de conductividades será el que determine el 

coeficiente dipolar. El fenómeno de polarización asociado a esa redistribución de 

carga se conoce como polarización Maxwell-Wagner. 

  * 0
2

p m

p m

K K
C

K K



 


  (2.12) 
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 Para la evaluación de pK  tendremos en cuenta que en la DCE habrá un 

exceso de iones que producirá a su vez un exceso de conductividad descrito, para el 

caso en el que la DCE sea lo suficientemente delgada, por la ecuación de Bikerman 

(Lyklema, 1995). Esta ecuación particularizada para electrolitos simétricos es: 

2 2
/2 /2

2 2

2 3 3
1 1 1 1B Bze k T

B

ze k Te z n m m
K D e D e

k T z z

 



 
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


 (2.13) 

donde D  son los coeficientes de difusión iónicos y m es la movilidad adimensional 

de los iones: 
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 O'Konski (1960) demostró que si la doble capa es delgada, una partícula 

con un exceso de conductividad superficial es equivalente a otra con una 

conductividad de volumen efectiva dada por (Dukhin y Derjaguin, 1974; O'Konski, 

1960):  
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

  (2.15) 

Con ello, el coeficiente dipolar puede expresarse en función del número adimensional 

de Dukhin, Du: 
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 En este caso, la polarización recibe el nombre de polarización de Maxwell-

Wagner-O’Konski (MWO). La frecuencia característica a la que se produce la transición 
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entre el coeficiente determinado por la permitividad y el determinado por la 

conductividad es la frecuencia de relajación MWO , y viene dada por: 
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 Al aproximarse a la frecuencia MWO , el coeficiente dipolar cambia de un valor 

dado por el contraste de permitividades a un valor dado por el contraste de 

conductividades entre partícula y medio. Ello implica un fenómeno de relajación en su 

espectro.  

La situación descrita con la polarización de MWO asegura la continuidad de la 

corriente en el límite de la DCE. Sin embargo, dado que los números de transporte 

son diferentes no sólo espacialmente, sino que además son diferentes para contraiones 

y coiones, esta situación no asegura la continuidad de la componente normal de los 

flujos de contraiones y coiones: las corrientes dentro y fuera de la DCE son iguales 

pero dentro se deben mayormente a los contraiones y fuera de ella se deben tanto a 

contraiones como coiones. Esto da lugar a un mecanismo de polarización de la DCE 

llamado polarización de concentración (Dukhin y Shilov, 1974), que produce una 

disminución del coeficiente dipolar. 

Consideremos como ejemplo una partícula positiva (contraiones negativos) 

como la de la Fig. 2.2 y un campo eléctrico dirigido hacia la derecha. En el lado 

izquierdo habrá inicialmente un flujo electromigratorio es


j  de gran magnitud que llega 

desde la derecha hacia el límite de la DCE. Sin embargo, el flujo de contraiones que 

abandonan este límite en


j  alejándose de la partícula por la izquierda es mucho más 

débil dado que fuera de la DCE la concentración de contraiones es menor. Por tanto, 

la concentración de contraiones a la izquierda comienza a aumentar. Por otro lado, el 

flujo de  coiones que se acercan a la partícula por este mismo lado, en


j , es mucho 

mayor que el que circula dentro de la DCE, es


j , donde hay un defecto de coiones. La 

concentración de coiones más allá de la DCE en el lado izquierdo de la partícula 
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aumenta igualmente. Es decir, se produce un aumento de la concentración de 

electrolito neutro en este lado de la partícula. Con argumentos análogos se llega a la 

conclusión de que en el lado derecho se produce una disminución de concentración 

de electrolito neutro. Este fenómeno, conocido como polarización de concentración,  

continúa hasta que se forman grandes nubes (del orden del tamaño de la partícula) de 

exceso y defecto de electrolito neutro alrededor de la partícula. Finalmente, se alcanza 

una situación estacionaria cuando este gradiente de concentración es lo 

suficientemente elevado como para que los flujos difusivos compensen el exceso de 

flujos electromigratorios. En esta situación, la continuidad de los flujos iónicos en el 

límite de la DCE se hace compatible con la continuidad de la corriente ya que los 

iones no son conducidos sólo por el campo, sino también por su gradiente de 

concentración (los flujos difusivos ,ds dnj dentro y fuera de la DCE), tal y como se 

esquematiza en la Fig. 2.2.  

 

Figura 2.2: Mecanismo de polarización de una partícula esférica cargada 

negativamente,  donde se observa el esquema de flujos (s: tangenciales; n: normales; d: 

difusivos; e: eléctricos) de contraiones y coiones. 
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Esta descripción cualitativa ilustra la existencia de un fenómeno de 

dispersión dieléctrica de baja frecuencia, que implica transporte iónico en distancias 

del orden del radio de la partícula. Por ello, la frecuencia característica es: 

 
2

D

a
    (2.18) 

siendo D el coeficiente de difusión de los iones.  

 Este gradiente de concentración de electrolito neutro produce una 

deformación de la DCE  (a la vista de la Fig. 2.2, será más estrecha en el lado 

izquierdo, donde la concentración de electrolito es mayor), lo cual da lugar a dos 

fenómenos que modifican los campos dipolares en torno a la partícula. Por un lado, la 

capa de contraiones negativos no estará centrada respecto a la partícula positiva sino 

desplazada a la derecha, lo cual da lugar a un dipolo dirigido hacia la izquierda, es 

decir, opuesto al campo. El segundo fenómeno está relacionado con el hecho de que 

el potencial en la DCE aumenta con su espesor. Por tanto, el cambio de espesor 

inducido por el campo produce una distribución antisimétrica de potencial superficial 

a ambos lados de la partícula: al expandirse (comprimirse) la DCE a la derecha 

(izquierda), el potencial aumentará a la derecha y disminuirá a la izquierda respecto de 

su valor de equilibrio. Como consecuencia, aparece un campo tangencial dentro de la 

DCE en la dirección opuesta al campo aplicado, y que produce un flujo de 

contraiones que reducen el coeficiente dipolar. Este flujo recibe el nombre de flujo 

capilar osmótico.  

La importancia de todos estos fenómenos se describe cualitativamente en la 

Fig. 2.3. A altas frecuencias, el coeficiente dipolar toma el valor cercano a -0.5 dado 

por el contraste de permitividades. A frecuencias intermedias el coeficiente aumenta a 

medida que se produce la polarización MWO hasta valores positivos que dependen 

del potencial zeta. Finalmente, cuando la frecuencia se sitúa por debajo de la relajación 

, el coeficiente vuelve a disminuir como consecuencia de la aparición del dipolo 

opuesto al campo antes descrito. Por otro lado, la parte imaginaria es nula excepto en 

torno a las frecuencias de relajación, en las que los flujos no pueden seguir al campo y 

por tanto aparece un dipolo desfasado con el campo. 
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2.3.3 Coeficiente dipolar de partículas no esféricas 

Cuando las partículas en suspensión tienen una geometría diferente de la 

esférica, la Ec. 2.8 debe modificarse para tener en cuenta los efectos de forma, por lo 

que el momento dipolar inducido en torno a la partícula toma la forma (Landau y 

Lifshitz, 1984): 

    
**

03 mV   d C E   (2.19) 

donde ahora el coeficiente dipolar  
*

C  es un tensor complejo y V es el volumen de 

una partícula. Cuando se trata de esferoides achatados, 24 3V ab , donde 2a es la 

dimensión paralela al eje de simetría de la partícula y 2b su diámetro, tal y como se 

muestra en la Fig. 2.4. Dada la simetría axial de la partícula, en el sistema de referencia 

dado por sus ejes principales el coeficiente dipolar es un tensor diagonal con sólo dos 

componentes independientes no nulas, a las que llamaremos 
*

||C  y *C , referidas a las 

direcciones paralela y perpendicular al eje de simetría del esferoide, respectivamente. 

De este modo: 

    * 2 *

04i m i id ab C E      (2.20) 

donde di y Ei son la componente i ( ,  al eje del esferoide) del dipolo inducido y el 

campo eléctrico, respectivamente. Dado que la polarización es una respuesta lineal con 

el campo, puede usarse el principio de superposición para calcular el dipolo inducido 

en el caso de tener una orientación arbitraria, es decir: 

    * * *

0 || ||
ˆ ˆ3 cos sinmV E C C      d e e   (2.21) 

donde ||ê  y ˆe  corresponden a las direcciones paralela y perpendicular al eje de 

simetría del esferoide, respectivamente. 
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Figura 2.3. Parte real (C1, línea continua) e imaginaria (C2, línea discontinua) del 

coeficiente dipolar en función de la frecuencia del campo aplicado, para esferas de 

radio 100 nm al 5% de concentración en volumen, con potencial zeta =100 mV y 

fuerza iónica 0.5 mM en KCl.  

Nótese que, a diferencia de las partículas esféricas, el dipolo inducido en 

partículas anisótropas no es paralelo al campo aplicado. Se genera así un torque 

eléctrico que tiende a alinear las partículas con su eje mayor paralelo al campo externo 

(Bellini y Mantegazza, 2002). Por otro lado, la agitación térmica tiende a restablecer 

una orientación aleatoria. Por tanto, es de esperar una orientación privilegiada en el 

sistema si la energía de interacción con el campo externo (dE) es comparable con la 

energía térmica (kBT). Dado que el dipolo 0~ md VE  , esta condición se satisface sí 

2

0 1m

B

VE

k T

 
 . En nuestro caso ( 3a   nm, 150b  nm), esta condición se cumple 

para campos superiores a 145 kV/m. Como veremos en el capítulo 4, los campos 

usados en los experimentos de este trabajo son muy inferiores a este límite, por lo que 

no es de esperar ninguna orientación privilegiada en el sistema. Las partículas estarán 

aleatoriamente distribuidas en posición y orientación. 
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Figura 2.4: Esquema de los semiejes a y b (definimos r=a/b) en esferoides oblatos, 

junto con las componentes del campo aplicado y el momento dipolar inducido en el 

sistema de ejes principales del esferoide. 

 

2.4 Fenómenos electrocinéticos en sistemas de partículas esferoidales 

 La importancia de la evaluación del coeficiente dipolar queda clara cuando se 

considera su efecto crucial sobre las magnitudes electrocinéticas accesibles 

experimentalmente, en concreto, la movilidad dinámica y la permitividad eléctrica. En 

el capítulo 3 se considera esta relación con detalle para partículas achatadas, pero a 

continuación consideraremos sus aspectos más cualitativos, bien conocidos para 

partículas esféricas. 

2.4.1 Movilidad dinámica 

 La relación entre el coeficiente dipolar y la movilidad AC se puede ilustrar 

de modo general en la Fig. 2.5 donde se representan conjuntamente el coeficiente 

dipolar y la movilidad electroforética en función de la frecuencia (Ec. 2.9). Un 
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aumento del coeficiente dipolar produce una disminución de la velocidad 

electroforética de la partícula, que es el caso de la relajación alfa. A la inversa, una 

disminución del coeficiente dipolar de la partícula origina una caída de la movilidad 

electroforética, observable en la zona de relajación de Maxwell-Wagner-O'Konski. 

Aún hay una última relajación, relacionada con el tiempo que tarda en establecerse el 

movimiento del líquido y el de la partícula. Por efecto del campo eléctrico, el líquido 

en la zona de la doble capa se mueve sobre la superficie de la partícula casi 

instantáneamente. Sin embargo, fuera de la misma, a una distancia del orden del radio 

de la partícula, el fluido tarda un tiempo en alcanzar un estado hidrodinámico 

estacionario, no alcanzable si el periodo de oscilación del campo es muy corto. La 

partícula no es capaz de seguir dicha oscilación, y la velocidad cae a cero, lo que se 

conoce como relajación inercial. 

 

Figura 2.5: Representación esquemática del coeficiente dipolar (línea roja) y de la 

movilidad dinámica (línea azul) en función de la frecuencia. 

 

2.4.2 Permitividad eléctrica 

Si se mide la respuesta capacitiva de una suspensión, el espectro de la 

permitividad eléctrica presenta diversos fenómenos de relajación que deben estar 
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asociados con la existencia de micro- o nano-partículas en suspensión. De hecho, la 

definición rigurosa de la permitividad eléctrica de una suspensión no es sencilla, por 

no tratarse de  un medio homogéneo. Buscamos definir una magnitud macroscópica, 

que sea capaz de caracterizar un sistema heterogéneo en el que una fase dispersa (en 

nuestro caso, sólida) se encuentra distribuida en un medio líquido que, además, tendrá 

portadores de carga (iones) que se pueden mover y redistribuir bajo la acción de 

campos eléctricos, tanto externos (el campo eléctrico aplicado) como internos (el 

campo generado por la carga de la propia partícula). Dado que la escala de 

inhomogeneidades es muy inferior a la escala de medida, en este último caso deben 

entenderse los campos y corrientes como valores promedio sobre el volumen de la 

suspensión. La relación entre los valores macroscópticos y los campos y corrientes en 

torno a la partícula se puede obtener, por tanto, como promedio de estos últimos. 

Esta idea llevó de manera independiente a Maxwell y Wagner (Delgado, 2002; 

Maxwell, 1892; Wagner, 1914) a obtener: 

  * * *( ) ( ) 1 3 ( )mK K C       (2.22) 

donde * *

0DCK K j   , * j     y   es la fracción de volumen de partículas 

en suspensión. Nótese que la parte real de la conductividad se expresa 

0DCK K     , es decir, con esta definición, la parte imaginaria de la permitividad  

contiene tan sólo las pérdidas dieléctricas asociadas a la dispersión dieléctrica, mientras 

que las pérdidas óhmicas están contenidas en DCK . En este sentido, conviene aclarar 

que en la práctica lo que se mide es la suma de ambas pérdidas a partir de la corriente 

que está en fase con el campo y por lo tanto tienen un mismo efecto sobre el 

comportamiento de la suspensión. La división de ambos tipos de pérdidas ha de 

realizarse a posteriori mediante la sustracción de la conductividad de la suspensión. Sin 

embargo, desde un punto de vista teórico es una separación muy conveniente, dado 

que son el resultado de fenómenos diferentes.  

En la Fig. 2.6 se muestra un ejemplo del incremento dieléctrico de una 

suspensión respecto del valor de la disolución. En el rango de frecuencias de interés 

para esta memoria, se puede observar la relajación alfa, que produce una disminución 
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de la parte real de la permitividad al valor de la disolución y un máximo de absorción 

en la parte imaginaria.  
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Figura 2.6: Parte real (línea continua) e imaginaria (línea discontinua) del incremento 

dieléctrico de una suspensión respecto del valor de la disolución en función de la 

frecuencia. Partículas esféricas de radio a = 100 nm y potencial zeta 100 mV en 1 mM 

de KCl. 

 

2.4.3 Partículas no esféricas 

Cuando las partículas coloidales no son esféricas, la velocidad a la que se 

desplazan por electroforesis dependerá de su orientación respecto del campo aplicado. 

Así, al igual que con el coeficiente dipolar, dado que la velocidad es lineal con el 

campo, podemos descomponer el movimiento en las direcciones principales del 

esferoide: 
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 || ||
ˆ ˆ

e e eu E u E   v e e   (2.23) 

donde eu  y eu  son las movilidades electroforéticas cuando la partícula se encuentra 

orientada de forma paralela o perpendicular al campo, respectivamente. Por otro lado, 

en una muestra macroscópica en la que las partículas están aleatoriamente distribuidas, 

la velocidad promedio será paralela al campo externo y la movilidad será el promedio: 

  
1

2
3

e e eu u u    (2.24) 

 El modelo utilizado para la movilidad electroforética tiene en cuenta i) efectos 

inerciales cuando la frecuencia del campo es elevada (subíndice 1 de aquí en adelante), 

ii) el efecto de los campos dipolares formados en la DCE (subíndice 2), y iii) la 

interacción entre partículas cuando el sistema está muy concentrado (subíndice 3). La 

movilidad que resulta es una modificación de la ecuación de Helmholtz-Smoluchowski 

con tres factores correctivos (Rica y cols., 2009): 

 0
1 2 3

i i i im
e

m

u f f f
  


     (2.25) 

donde el superíndice ||,i   .  

 El primer factor, 1

if , tiene en cuenta que la partícula realiza un movimiento 

oscilatorio produciendo una deformación en el campo de velocidades en torno a ella. 

Si la velocidad de deformación es muy elevada, es decir, para frecuencias elevadas, 

partícula y medio no pueden responder al campo y la velocidad decae a cero.  

El segundo factor, 2

if , tiene en cuenta que el campo aplicado y el campo local 

difieren debido a la polarización de la partícula, siendo el campo local (proporcional al 

campo externo) el que determina la velocidad de la partícula. Si se desprecia el 

movimiento convectivo de los iones, en el caso de partículas esféricas se obtiene la Ec. 

2.25. En el caso de partículas esferoidales, este problema fue resuelto por Loewenberg 
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y O’Brien (Loewenberg, 1993a, b, 1994; Loewenberg y O'Brien, 1992), para el caso de 

DCE delgada. 

     *

2 1 3 1i

i i i if L L L C      (2.26) 

donde iL  corresponde al factor de despolarización en cada orientación: 

 
 

1

|| 3/22
2

||

1
cos

1 1

1

2

r
L r

r r

L
L





 
 




  (2.27) 

 El último factor 3

if  tiene en cuenta que para una concentración finita de 

partículas, la interacción eléctrica y/o hidrodinámica entre ellas modifica su velocidad. 

 La orientación de las partículas afecta también a la permitividad de la 

suspensión. Al igual que en el caso de la movilidad electroforética, dado el carácter 

lineal de la relación entre coeficiente dipolar y permitividad, se puede dividir el 

problema en dos, correspondientes a las componentes paralela y perpendicular del 

campo aplicado. Si definimos *

i  ( ||,i   ) como la contribución a la permitividad de 

la suspensión de la polarización de una partícula en la dirección i respecto de su eje, 

tendremos: 

 

   

 

 

* ' '' * * *

0

' ' ''

0

'' '' ' '

0

3
( ) ( ) ( ) 1 3 ( ) ( ) ( 0)

3
( ) 1 3 ( ) ( )

3
( ) 3 ( ) ( ) ( 0)

m
i i i m i i i

m
i m i i

m
i m i i i

K
j C j C C

K
C C

K
C C C


          




     




     



      

  

   

(2.28) 
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Promediando a toda la suspensión, se encuentra: 

 

* *

*
( ) 2 ( )

( )
3

   
 


   (2.29) 

 Es usual definir el incremento dieléctrico como la diferencia entre la 

permitividad relativa y su valor en la disolución. Así: 

 

     

 
 

* *

*

*

m     

 
 



  




  (2.30) 

 En el siguiente capítulo se discutirán los aspectos formales del cálculo de las 

componentes del coeficiente dipolar, que permitirán evaluar tanto la movilidad como 

el espectro dieléctrico de suspensiones de partículas achatadas. 





 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 3 - Modelos para la 

respuesta electrocinética de 

suspensiones de partículas 

achatadas 
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3.1 Introducción 

 Como hemos explicado en el capítulo anterior, vamos a usar técnicas 

electrocinéticas para el estudio de suspensiones de partículas esferoidales achatadas. 

Una de ellas, la técnica electroacústica, proporciona la movilidad dinámica en un 

determinado rango de frecuencias, y la distribución de tamaño de las partículas. La 

segunda técnica consiste en la medida de la impedancia eléctrica de la muestra y la 

obtención de la dispersión dieléctrica, manifestación de la polarización de la atmósfera 

iónica que rodea a las partículas.  

 Las propiedades electrocinéticas han sido ya muy estudiadas en el caso de 

partículas esféricas. Existen, en este caso, modelos muy avanzados capaces de 

describir dichas propiedades en un amplio espectro de condiciones. Así, se conoce el 

comportamiento de suspensiones de partículas esféricas con o sin recubrimiento 

permeable (Dukhin y Shilov, 1974; Iglesias y cols., 2011; O'Brien y White, 1978), con 

conducción anómala en la capa de estancamiento (Mangelsdorf y White, 1992), en el 

caso de suspensiones concentradas (Ahualli y cols., 2006b; Carrique y cols., 2003), y 

teniendo en cuenta incluso el tamaño finito de los iones (López-García y cols., 2014). 

La documentación en el caso de partículas esferoidales es en cambio muy escasa. Con 

excepción del trabajo de Fixman (2006), no hay ninguna publicación que aborde todo 

el espectro de frecuencias de manera rigurosa. Y aun en este caso el trabajo se limita a 

la obtención del coeficiente dipolar. Esto se debe a la complejidad que aparece 

asociada a las partículas no esféricas. Para el intervalo de frecuencias de la relajación 

MWO, el tratamiento analítico es posible en el caso de DCE delgada (Bellini y cols., 

1999; Loewenberg y O'Brien, 1992), mientras que para el intervalo de frecuencias de la 

relajación   sólo existen modelos para la frecuencia característica, y para el 

comportamiento lejos de dicha frecuencia, es decir, para    y    (Grosse 

y cols., 1999).  

 Dado que la movilidad dinámica se conoce en el espectro de frecuencias de 

la relajación MWO, se usará el modelo de Loewenberg y O'Brien (1992) para 
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describirla. En el caso de la permitividad eléctrica, nuestro interés se centra en la 

relajación  , por lo que se usará el modelo de Grosse. Estos modelos se modificarán 

para tener en cuenta las interacciones entre partículas, presentes en el caso de 

suspensiones concentradas.  

 Ahualli y cols. (2006b) presentaron un modelo aproximado de análisis en el 

que describen las correcciones necesarias para tener en cuenta las interacciones 

hidrodinámicas y eléctricas entre las partículas cuando las suspensiones son 

moderadamente concentradas en sólidos. Aunque específicamente elaborado para 

esferas, el modelo se basa en argumentos tan generales que resulta razonable aplicarlo 

a esferoides, al menos para valores moderados de la relación axial. De hecho, su 

validez ha sido probada mediante cálculos numéricos y analíticos, como los de 

O'Brien y cols. (2003). 

 

3.2 Movilidad dinámica de suspensiones diluidas de partículas achatadas 

3.2.1 Introducción 

 La movilidad electroforética está determinada por las propiedades de la 

partícula como tamaño, forma, composición química, y carga superficial y por el 

estado de polarización de la nube iónica que la rodea. Según el modelo de O'Brien y 

Ward (1988), la movilidad de partículas con pequeña relación axial difiere de la de 

partículas esféricas a potenciales zeta moderados (Fig. 3.1). Por lo tanto, está bien 

justificado su estudio.  

 En el caso de movilidad dinámica, las dificultades asociadas a la obtención 

de la polarización de la DCE de las partículas complican aún más la resolución del 

problema debido al campo eléctrico alterno. El problema de la polarización de 

partículas no esféricas ha sido abordado analíticamente en (Dukhin y Shilov, 1980; 

Shilov y Borkovskaja, 2006) y mediante un análisis numérico en (Fixman, 2006). 
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Figura 3.1. Movilidad electroforética de esferoides oblatos en función de la 

relación axial para los potenciales zeta indicados, relativa a la de esferas con radio 
610a  m y fuerza iónica de 0.5 mM KCl, calculada según el modelo de O'Brien 

y Ward (1988). 

 La polarización de las partículas modifica el campo local, que es el que 

gobierna el movimiento de la partícula. Pero además, para el cálculo de la movilidad 

dinámica ha de tenerse en cuenta que la partícula oscila en un medio viscoso. Ambos 

factores se tienen en cuenta en una serie de trabajos teóricos (Loewenberg, 1993a, b, 

1994; Loewenberg y O'Brien, 1992), en los que se propone una teoría aproximada 

para la evaluación de la movilidad dinámica de suspensiones diluidas de esferoides y 

cilindros cargados, válida para relaciones axiales en un intervalo 0.1 10r  . 

 También se ha de suponer que la DCE es delgada ( 1a ), es decir, su 

espesor  es mucho menor que la dimensión más pequeña de la partícula. Por otro 

lado, estos modelos no tienen en cuenta los efectos de las relajaciones de baja 

frecuencia (relajación α). 
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 Estos autores demostraron que sus cálculos concuerdan con los datos 

existentes para esferas para todo el espectro de frecuencias y con los cálculos de la 

movilidad DC previamente elaborados en el caso de esferoides por O'Brien y Ward 

(1988) para el caso 1a .  

3.2.2 Modelo teórico para la movilidad dinámica 

 Tal y como se describió en el capítulo anterior (Ec. 2.24), la movilidad 

dinámica de una partícula es el promedio de la movilidad cuando la partícula está 

orientada con su eje paralelo ( ||

eu ) o perpendicular ( eu ) al campo y cada componente 

viene descrita por la Ec. 2.25. Describiremos en este apartado los dos primeros 

factores, dejando el tercero para la sección 3.4, en el que se analizará el efecto de la 

concentración sobre la permitividad y la movilidad conjuntamente. 

i) La inercia de la partícula 

El primer término representa  los efectos de inercia de una partícula bajo 

oscilaciones de pequeñas amplitud y frecuencia   en un fluido incompresible. 1

if  

puede calcularse (Ec. 3.1) en función de un coeficiente de arrastre i

HD  y de la masa 

añadida i

aM 1 para cada orientación (Lawrence y Weinbaum, 1988; O'Brien y White, 

1978): 

 1

i i
i H a

i

H

D j M
f

D j M









  (3.1) 

 

                                                           
1
Se utiliza este término para indicar la fuerza de inercia que un fluido viscoso ejerce sobre un 

sólido cuando éste ejecuta pequeñas oscilaciones en un flujo potencial. La fuerza que ejerce el 

campo externo se invierte en desplazar tanto el objeto como el fluido que tiene alrededor. El 

efecto de este fluido es equivalente a considerar el desplazamiento de una masa extra virtual 

que depende del volumen y forma del cuerpo, y la densidad del fluido. 
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donde M  es la masa de la partícula.  

En el caso de una esfera la masa añadida es la mitad de la masa de líquido 

desplazada. Para un esferoide achatado toma la forma: 

 

2 1
||

1 2

||

1 1 cos

cos 1

1

1 2 /

a m

a m

a m

r r r
M V

r r r r r

M V
M V












 


 




  (3.2) 

siendo m  la densidad del fluido. Por ejemplo, para el caso de un esferoide de radio 

150 nmb  y semieje 3 nma  , || / 30a mM V   y / 0.01a mM V  . Vemos que la 

masa añadida es mayor que la de una esfera de igual volumen cuando el eje es paralelo 

al campo y menor cuando el eje es perpendicular. Esto se debe a que la deformación 

de las líneas de campo es mayor cuando la partícula se mueve en dirección paralela a 

su eje que cuando se mueve perpendicularmente a él.  

 El coeficiente de arrastre de un elipsoide se puede aproximar por la 

siguiente expresión, válida cuando éste no se aleja demasiado de la geometría esférica 

( 0.1)r  : 

 
2 2

2

0 3 6 1

i i i
i i i i i i ia o
H m d di i

m

M F
D d F F F

d


  

  

  
       

  
  (3.3) 

donde d
i es la distancia mínima en la dirección perpendicular al movimiento de la 

partícula. En el caso de oblatos, ||d b  y d a  . Además,  
2

1
2

i
i

m

d
j





  , 

 /m m m   , la resistencia de Stokes viene dada por: 
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  (3.4) 

y la fuerza de Basset por: 
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  (3.5) 

Debido a la inercia de partícula y fluido, la velocidad de la partícula decae a 

cero a frecuencias elevadas. Esto se muestra en la Fig. 3.2a, donde se representa el 

factor 1

if  en función de la frecuencia para una partícula de radio equivalente2 

150 nmeqR  y r = 1. Como se observa, tanto el módulo como la parte real relajan a 

cero al aumentar la frecuencia. Esta relajación se manifiesta como un máximo en la 

parte imaginaria y un aumento en la fase. La descripción a partir de la parte real e 

imaginaria es más conveniente, ya que para cualquier proceso de relajación se 

observará un máximo/mínimo en la parte imaginaria, con lo cual la frecuencia 

característica es más fácil de detectar. Por ello, a partir de ahora se optará por esta 

descripción en esta memoria.  

                                                           
2
Se define el radio equivalente como el radio de una esfera con igual volumen que el cuerpo 

considerado. Para el caso de un esferoide de radio b y semieje a, el radio equivalente cumple 

que 
3 2

eqR ab  
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Figura 3.2: a) Módulo (línea negra discontinua), fase (línea roja discontinua), parte 
real (línea negra continua) e imaginaria (línea roja continua) del factor f1 para una 

partícula de radio 150 nm y razón de aspecto 1. b) Parte real (línea negra) e imaginaria 

(línea roja) del factor ||

1f  (línea continua) y 1f
  (línea discontinua) para una partícula 

de radio 150 nm y razón de aspecto 0.2. 

En la Fig. 3.2b se representan la parte real e imaginaria del factor ||,

1f
  para 

una partícula de radio 150 nmb  y razón de aspecto r = 0.2. Se puede ver que la 

orientación de la partícula afecta a la frecuencia característica de la relajación. El 

efecto, sin embargo, es pequeño si se compara con el caso de una partícula esferoidal 

alargada (Rica, 2011). Téngase en cuenta que en el caso de partículas alargadas, la 

deformación de las líneas de campo de velocidades en torno a la partícula es mucho 

mayor cuando la partícula se mueve perpendicularmente a su eje que cuando lo hace 

en la dirección paralela (Fig. 3.3a), y por ello, los efectos inerciales lo son también. En 

el caso de partículas achatadas (Fig. 3.3b), la deformación es similar en ambos casos, y 

por eso ||,

1f
  son similares.  

Finalmente, en la Fig. 3.4 se muestra el efecto de la razón de aspecto sobre la 

relajación inercial para una partícula de volumen fijo (radio efectivo 60 nm), y de radio 

b fijo y distintos valores de r. Puede verse que la excentricidad sólo afecta en el caso 

de que el eje tenga una orientación perpendicular al movimiento (Fig. 3.4b), donde se 

observa una disminución de la frecuencia característica al aumentar la razón de 
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aspecto. Téngase en cuenta que la distancia característica di coincide con el semieje a 

en el caso de orientación paralela y con b en el caso de orientación perpendicular. Al 

fijar el volumen y variar la razón de aspecto, tanto a como b varían (a disminuye y b 

aumenta), pero la variación es más acusada en el segundo caso, tal y como se ve en la 

Fig. 3.5, esto se traduce en la variación de 1f
 . En cambio, si se mantiene fijo el radio 

de la partícula b y se varía la razón de aspecto, el efecto es mucho más importante 

(Fig. 3.4c y d). Dado que en este segundo caso, el volumen de la partícula disminuye al 

disminuir la razón de aspecto, puede concluirse que la frecuencia característica está 

determinada sobre todo por el volumen de la partícula, aumentando al disminuir ésta. 

Figura 3.3. Representación esquemática de la perturbación en el flujo hidrodinámico 

e iónico en torno a partículas esferoidales alargadas (a) y achatadas (b). Izquierda: eje 

paralelo al campo; derecha: eje perpendicular. 
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Figura 3.4: Parte real (línea continua) e imaginaria (línea discontinua) de ||,

1f
  en 

función de la frecuencia de las oscilaciones de la partícula. a) y b) 60 nmeqR  ; c) y d) 

150 nmb  . r   0.2 (negro), 0.3 (verde), 0.5 (rojo) y 1 (azul). 

ii) Polarización de la doble capa eléctrica. 

 La función de corrección debida a la polarización de la DCE ( 2

if  en Ec. 2.25) 

fue calculada por primera vez por (Loewenberg, 1993a, b, 1994; O'Brien y White, 

1978) para el caso min 1l  , donde minl es la dimensión menor del esferoide. 

También fue resuelta por (Chassagne, 2013; Chassagne y Bedeaux, 2008; Chassagne y 

cols., 2009). En nuestro caso, el modelo que describiremos en este trabajo es el de 

Loewenberg y O'Brien (1992). Según estos autores, la función de corrección, 2

if , 

toma la forma: 

 
 

2

2 2

1

1 /

i E

i i i
S a rp rm a E

f
K D m m



  




  
 

   (3.6) 
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siendo /i i

a a mm M V  y el parámetro 2

E  se define: 

 
2 0(1 ) m
E

m

j
K

  
     (3.7) 
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Figura 3.5: Variación relativa de a y b al variar la razón de aspecto manteniendo el 

volumen de la partícula fijo. En el eje de ordenadas, d =a (negro), b (rojo). 

y SK  se define como: 

 S
i

m

K
K

d K

    (3.8) 

 Finalmente iD  está definido para cada orientación y para diferentes radios 

como: 
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 
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di F
D b

V m



 (3.9) 

 Como ya se ha visto anteriormente existe una relación entre la movilidad 

dinámica y el coeficiente dipolar inducido por el campo eléctrico externo. A partir de 

esta expresión (Ec. 2.9) y según los cálculos de Loewenberg y O'Brien (1992), el 

coeficiente dipolar para alta frecuencia, para cada la orientación respecto al campo 

eléctrico es: 

 
     

 

2

2

1 / 1 11

3 1 1 /

S p m E a

i
S a a p m E

i i

i i i

K D m
C

K D m m

  

  

    
 


  

 (3.10) 

3.2.3 Predicciones teóricas 

 El comportamiento espectral de la movilidad dinámica depende de las 

condiciones del sistema. Su valor dependerá del balance entre los efectos de la 

polarización y la inercia. Recordemos que a baja frecuencia (en torno a los 10 kHz) 

tiene lugar la relajación  , la cual se manifiesta en una disminución de la movilidad. 

La relajación MWO, que produce un aumento de la movilidad, ocurre a frecuencia en 

torno a 1-10 MHz, tanto mayor cuanto mayor sea la conductividad de la partícula y/o 

medio. Finalmente, la caída inercial que lleva la movilidad a cero ocurre a una 

frecuencia que disminuye con el cuadrado del tamaño del semieje mayor, y que se sitúa 

también en torno a los MHz por lo cual, dependiendo de las condiciones del sistema, 

la relajación MWO puede quedar enmascarada por la caída inercial. En la Fig. 3.6 se 

muestran algunas características del espectro de la movilidad. En ella se pueden 

observar claramente las relajaciones MWO e inercial en el caso de partículas de menor 

tamaño, mientras que un aumento del tamaño de la partícula produce una disminución 

de la frecuencia de la caída inercial enmascarando la frecuencia de la relajación MWO. 

En cambio, un aumento en el potencial zeta provoca un desplazamiento a frecuencias 

mayores de la relajación MWO, acercándola a la caída inercial, pero también un 

aumento de la amplitud de la relajación,  por lo que sigue siendo visible. 
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Figura 3.6: Ejemplo teórico de valores de movilidad dinámica para partículas 

achatadas con una relación de aspecto r = 0.05. La línea sólida corresponde a: b = 200 

nm;   = 100 mV y KCl 0.5mM. Las líneas discontinuas corresponden a una variación 

del potencial zeta o el tamaño tal como se indica en la figura.  

 El comportamiento antes descrito no difiere cualitativamente del de una 

partícula coloidal esférica. Lo realmente novedoso de este sistema es el efecto de la 

posible orientación de la partícula respecto al campo aplicado. En la Fig. 3.7 se 

representan la parte real e imaginaria de la movilidad dinámica si la partícula orienta su 

eje paralelo o perpendicular al campo eléctrico aplicado. Observamos que en la 

orientación paralela casi no se observa la relajación MWO, siendo por tanto la 

orientación perpendicular la que nos da información de esta relajación. Recordemos 

que la caída inercial tiene lugar a menor frecuencia en el primer caso, y esto podría dar 

lugar a un enmascaramiento de la relajación MWO, tal y como se ha comentado. Sin 

embargo, en la Fig. 3.2 se vio que este cambio es pequeño y por tanto difícilmente 
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podría justificar este comportamiento. Por otro lado, la conductividad equivalente es 

mucho menor para esta orientación, y por lo tanto, podría ser la causa de que la 

polarización interfacial MWO está prácticamente ausente en este caso. 
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Figura 3.7: Partes real e imaginaria del modelo teórico para la movilidad dinámica de 

esferoides achatados en función de la frecuencia para diferentes valores de la 

orientación. Parámetros: b = 200 nm;  ζ = 100 mV; r = 0.05; KCl 0.5 mM. 

 Observemos además que la posición del mínimo correspondiente a MWO 

no se modifica con la orientación mientras que la posición del pico inercial, al 

depender tan estrechamente del tamaño, sí se ve influenciado por este, presentando 

una frecuencia de relajación más baja para dirección paralela, dado que su longitud 

característica es mayor que en las dirección perpendicular. 

 En la Fig. 3.8 presentamos la parte real e imaginaria de la movilidad 

dinámica al variar el radio b. Al igual que con las partículas esféricas, esta variación no 

afecta a la relajación MWO, y las variaciones que se observan en la figura, como el 
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desplazamiento del máximo en la parte imaginaria, se deben a que la frecuencia 

inercial, como se comentó en la sección anterior, depende inversamente del cuadrado 

del tamaño.  
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Figura 3.8: Partes real e imaginaria del modelo teórico para la movilidad dinámica de 

esferoides achatados en función de la frecuencia para diferentes valores del semieje b. 

Parámetros: ζ = 80 mV; r = 0.05; KCl 0.1mM. 

 En la Fig. 3.9 se representa la movilidad para distintos valores del potencial 

zeta y manteniendo constante el valor de la relación axial r = 0.5. La primera 

consecuencia clara del incremento del potencial electrocinético es el aumento de la 

movilidad a baja frecuencia y de la amplitud de la relajación MWO, junto con un 

desplazamiento de su frecuencia característica hacia valores más altos, como 

consecuencia del aumento de la conductividad de la DCE. Este desplazamiento de la 
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relajación MWO produce una aparente disminución de la frecuencia característica de 

la caída inercial. 
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Figura 3.9: Partes real e imaginaria de la movilidad dinámica de esferoides achatados 

en función de la frecuencia para diferentes valores del potencial ζ. Parámetros: b = 

200 nm; r = 0.05; KCl 0.5mM. 

 Finalmente, en la Fig. 3.10 se representan las componentes de la movilidad 

para distintos valores de la concentración de sal en el medio de dispersión. Al 

aumentar la fuerza iónica, disminuye el número de Dukhin, Du, y por tanto la 

polarización MWO, lo cual da lugar a un aumento de la movilidad y una disminución 

de la amplitud de la relajación. De hecho, todas las curvas convergen al mismo valor 

tras la relajación MWO. La aparente disminución observada se debe a que la relajación 

se desplaza a frecuencias mayores y queda parcialmente enmascarada por la caída 

inercial. 
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Figura 3.10: Partes real e imaginaria del modelo teórico para la movilidad dinámica de 

esferoides achatados en función de la frecuencia para diferentes valores de la fuerza 

iónica, en nuestro caso KCl. b = 200 nm; ζ = 80 mV; r = 0.05. 

 

3.3 Modelos de permitividad eléctrica 

3.3.1 Introducción 

 Como ya se explicó en el capítulo anterior, la permitividad de una 

suspensión difiere del valor de la disolución debido a la polarización de las partículas. 

La relación entre coeficiente dipolar de una partícula individual y la permitividad de 

toda la suspensión en el caso de simetría esférica viene dada por la Ec. 2.28.  La 

dispersión en frecuencia del coeficiente dipolar se traduce en la existencia de varias 
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relajaciones en el espectro de la permitividad. Sin embargo, dadas las características de 

la Ec. 2.28, se puede demostrar que el fenómeno principal que se observa es la 

relajación   (Dukhin y Shilov, 1974). Nos restringimos pues, al análisis de esta 

relajación.  

 Para calcular el coeficiente dipolar en el intervalo de frecuencias de la 

relajación  , es necesario resolver un conjunto de ecuaciones diferenciales, que 

gobiernan el comportamiento de la disolución en torno a partículas cargadas. Si se 

utiliza un modelo de campo medio, estas ecuaciones son la ecuación de Poisson, la 

ecuación de continuidad, la ecuación de Navier-Stokes y la ecuación de Nernst-Planck. 

En el caso de partículas esféricas, este conjunto de ecuaciones se puede resolver 

analíticamente en algunas situaciones. Para el caso de partículas esferoidales, sólo se 

podría resolver en caso de frecuencia nula. Sin embargo, si se quiere usar la Ec. 2.28 

para calcular la permitividad, es necesario conocer la forma funcional de la 

dependencia con la frecuencia del coeficiente dipolar. Por este motivo, el modelo de 

Grosse y Shilov (1997) se basa en otro método: al aplicar un campo eléctrico estático, 

el sistema almacena energía relacionada con la perturbación en su permitividad: 

 21
(0)

2
i iW VE    (3.11) 

Siendo (0) ( 0)i i    . Esta expresión incluye términos asociados a la energía 

electrostática, la energía asociada a la DCE y la energía libre almacenada fuera de ella 

iG . Esta última contribución se relaciona con el gradiente de concentración de 

electrolito neutro, provocado por la polarización de concentración como sigue 

(Grosse y Shilov, 1997): 
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  (3.12) 
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y en el caso de existir polarización de concentración, es el más importante. Por tanto, 

podemos calcular la perturbación en la permitividad igualando las dos ecuaciones 

anteriores: 
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  (3.13) 

A partir de la perturbación en los potenciales electroquímicos se pueden 

obtener los perfiles de concentración iónica y de potencial eléctrico en torno a las 

partículas como: 
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  (3.14) 

Y el potencial electroquímico se puede calcular teniendo en cuenta que 

i i
 j , y por lo tanto, en el caso estacionario, cumple la ecuación de Laplace.  

3.3.2 Modelo teórico para la permitividad eléctrica 

En el caso de partículas esferoidales achatadas, la ecuación de Laplace tiene 

solución: 
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  (3.15) 
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siendo η, θ, ξ las coordenadas esferoidales, 
2 2h b a  , 1

1 1,Q Q  las funciones de 

Legendre de segunda especie y su asociada, 
22

i

ab

 

 la contribución del ion  al 

coeficiente dipolar en la orientación i, dada por:
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En esta ecuación, Li  son los factores de despolarización (Ec 2.27), factores 

geométricos que describen el campo eléctrico (homogéneo) creado dentro de una 

partícula por el campo externo,  
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La contribución de los iones  a la conductividad efectiva ,p iK 
 se puede 

escribir como (Shilov y cols., 2007): 

 ,p i iK g K    (3.18) 

siendo gi un factor geométrico que depende de la forma de la partícula y su 

orientación. En el caso de forma esferoidal achatada: 
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  (3.19) 
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Las Ecs. 3.14 y 3.15  llevan a que la perturbación del perfil de potencial 

eléctrico venga dada, por las expresiones: 
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cuya forma asintótica lejos de la partícula es: 
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Comparando esta ecuación con el campo creado por un dipolo, se puede 

establecer la relación: 
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, || ||2

1

2
iC

ab
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para el límite del coeficiente dipolar de baja frecuencia. El límite de alta frecuencia 

respecto a la relajación alfa es el coeficiente dipolar MWO (Ec. 2.12 aplicado a 

partículas esferoidales): 
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Finalmente, la inclusión de las Ecs. 3.14 y 3.15 en la Ec. 3.13 proporciona 

una relación entre la permitividad eléctrica a frecuencia nula, la geometría de la 

partícula y su conductividad superficial: 
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Para completar la caracterización de la relajación  , necesitamos estimar su 

tiempo característico   . Aunque los resultados obtenidos son válidos sólo en el caso 

estático, permiten obtener un valor aproximado de  . Cualquiera que sea la forma de 

la dispersión del coeficiente dipolar, esta puede ser expresada como superposición de 

relajaciones tipo Debye. Podemos definir el tiempo característico como el promedio 

de todos los tiempos de este desarrollo. Esto nos lleva a: 
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donde 0 /m m mK    es el tiempo de relajación del electrolito.  

3.3.3 Predicciones teóricas  

 En la Fig. 3.11 se muestra la permitividad para orientaciones paralela, 

perpendicular y aleatoria. Dado que el modelo no permite una descripción de todo el 

espectro, a efectos ilustrativos se utiliza la distribución de Debye. En esta figura se 

observa que una menor amplitud de la relajación en la orientación perpendicular junto 

con una menor frecuencia de relajación. Dado que la relajación está relacionada con la 

formación de un gradiente de electrolito neutro, el tiempo característico es el tiempo 

de difusión a lo largo de la longitud característica correspondiente, relacionada a su 

vez con la perturbación que provoca la partícula en el medio. En el caso de 

orientación paralela, con la partícula enfrentada al campo, esta longitud se entiende 

que sea mayor. La diferencia, sin embargo, es poca, si se compara con el caso de 
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partículas alargadas, por lo que dicha diferencia sólo se manifiesta como una 

dispersión en frecuencia más lenta, en comparación con lo que es de esperar con un 

único tiempo característico. 
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Figura 3.11: Predicciones teóricas para la parte real (línea continua) e imaginaria (línea 

discontinua) del incremento de la permitividad eléctrica relativa de una suspensión de 

esferoides achatados en función de la frecuencia. Tamaño del semieje mayor b = 300 

nm; Potencial zeta 100 mV; Relación axial r = 0.05;  Fuerza iónica: 0.5 mM KCl.  

 En la Fig. 3.12a se representa la permitividad para distintos valores de la 

razón axial /r a b  y un valor fijo de b. Nótese que una mayor asimetría produce un 

aumento significativo de la amplitud de la relajación α debido al aumento de superficie 

y consiguiente aumento de carga superficial.  
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Figura 3.12: Predicciones teóricas para la parte real e imaginaria del incremento de la 

permitividad eléctrica relativa de suspensiones de esferoides achatados en función de 

la frecuencia y para diferentes valores de la razón axial r = a/b (a) y del semieje mayor 

(b). Potencial zeta: 100 mV; Fuerza iónica: 0.5 mM KCl. En a) tamaño semieje mayor: 

300 nm. En b) Relación axial r = 0.05.  
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 Además, la frecuencia característica apenas se modifica, debido a que es el 

semieje mayor el que gobierna el tiempo característico de la polarización de 

concentración. Esto se observa más claramente en la Fig. 3.12b, en la que se fija la 

relación axial ( /r a b ) pero se varían los semiejes proporcionalmente. En este caso, 

la frecuencia de relajación disminuye notablemente cuando disminuye la razón axial, 

como consecuencia de un aumento del semieje mayor. Téngase en cuenta que el 

tiempo característico es un tiempo de difusión, por lo que la longitud característica ha 

de ser del orden del tamaño de los gradientes de concentración de electrolito neutro 

relacionados con esta polarización. A su vez, este tamaño ha de ser del orden de la 

perturbación que supone la partícula en la migración iónica, la cual, sea cual sea la 

orientación de la partícula, está determinada por el semieje mayor, tal y como se ilustra 

en la Fig. 3.3b. Finalmente, nótese que al decrecer la razón axial se produce un 

aumento del volumen de la partícula, y ambos efectos contribuyen a un aumento de la 

amplitud de la relajación (0) . 

El efecto del potencial    sobre la permitividad se muestra en la Fig. 3.13a. 

Al igual que con partículas esféricas, se produce un aumento de la amplitud de la 

relajación α al aumentar el potencial superficial, debido a que una mayor carga en la 

DCE produce una mayor polarización de las partículas. Además, como es de esperar, 

la frecuencia característica no varía, ya que ésta sólo depende de las características 

geométricas de las partículas. Un efecto parecido se observa al aumentar la fuerza 

iónica (Fig. 3.13b). También en este caso, aumenta la polarización debido a una mayor 

concentración de contraiones en la DCE que participan en este fenómeno. Además, al 

ser partículas con idéntica geometría, no se observa cambio alguno en la frecuencia 

característica de la relajación. 
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Figura 3.13: Predicciones teóricas para la parte real e imaginaria del incremento de la 

permitividad eléctrica de suspensiones de esferoides achatados en función de la 

frecuencia y para diferentes valores del potencial zeta (a) y de la fuerza iónica (b). 

Tamaño semieje mayor: 300 nm; Relación axial r = 0.05;  a) Fuerza iónica: 0.5 mM 

KCl. b) Potencial zeta: 100 mV. 


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3.4 Sistemas concentrados de partículas 

 En los modelos descritos en los epígrafes anteriores se desprecia el efecto 

de la interacción entre partículas, ya sea eléctrica o hidrodinámica. Sin embargo, 

cuando la suspensión no está diluida, estos efectos pueden ser importantes.  

 En (Ahualli y cols., 2006c; Carrique y cols., 2003) se elabora un modelo 

teórico para analizar la movilidad de suspensiones concentradas de partículas esféricas. 

Para ello utilizan un modelo de celda, que consiste en sustituir toda la suspensión por 

una celda que contiene una partícula de idénticas dimensiones en su centro y está 

rodeada de disolución, de modo que la fracción de volumen del sistema se conserve. 

La interacción entre partículas se modela con condiciones de contorno apropiadas en 

el borde exterior de la celda. Este modelo ha mostrado ser muy útil para obtener 

propiedades de las partículas coloidales en suspensiones concentradas, siendo capaz de 

reproducir el efecto de esta concentración sobre el valor de la movilidad, así como de 

la frecuencia característica de la caída inercial (Ahualli y cols., 2005). 

 En el caso de partículas no esféricas, se ha visto que el efecto de la 

geometría es determinante para entender las propiedades electrocinéticas, sobre todo, 

los tratamientos basados en fenómenos de polarización de concentración y MWO. 

Por ello, si bien podrían usarse como primera aproximación para entender el efecto de 

la concentración, fallarían a la hora de explicar los fenómenos principales que tienen 

lugar en la dispersión tanto de la movilidad dinámica como de la permitividad 

eléctrica. Por ello, estos modelos de partículas esféricas no se aplicarán en nuestro 

caso, si bien servirán de pauta en algunos casos. 

3.4.1 Efecto de la concentración de partículas sobre la movilidad dinámica 

En el caso de la movilidad dinámica, un modo de tener en cuenta la 

concentración de partículas es a través del término 3

if  en la Ec. 2.25. Este modo de 

tener en cuenta la concentración de partículas es particularmente interesante en 

nuestro caso, ya que se contempla este efecto de manera global sobre la movilidad e 

independiente del efecto de la geometría sobre la caída inercial (término 1

if ) y sobre la 

polarización de la partícula (término 2

if ). Ello permite utilizar modelos desarrollados 
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para partículas esféricas de manera exclusiva para el efecto de la concentración de 

partículas. Por ejemplo, (Ahualli y cols., 2006b) obtuvieron una expresión 

semiempírica para este factor en el caso de esferas:  

 3

(1 )

(1 )(1 / )

i

i m

f
C


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


  
  (3.26) 

donde   es la diferencia de densidades entre la partícula ( p ) y el medio de 

dispersión ( m ). En esta ecuación, el numerador da cuenta de la interacción 

hidrodinámica. El primer factor del denominador (1 )iC   incluye la interacción 

eléctrica entre partículas y el segundo factor (1 / )m     se asegura de que se está 

refiriendo el movimiento de la partícula a un sistema de referencia de momento cero, 

como se requiere para la determinación experimental de la movilidad con las técnicas 

electroacústicas. Si bien esta corrección es válida para partículas esféricas, la 

utilizaremos como aproximación en nuestro caso.  

 Es importante notar que este factor no depende de la frecuencia del campo 

aplicado, y por tanto, el efecto de la concentración de partículas en la movilidad 

dinámica será el mismo en todo el espectro, es decir, este modelo no produce ningún 

efecto sobre las frecuencias características de cada fenómeno que interviene en la 

dispersión de la movilidad.  

 En la Fig. 3.14 se muestra el efecto de la concentración de partículas sobre 

la movilidad dinámica. Se produce una disminución de la movilidad, consecuencia 

bien conocida de la interacción entre partículas, ya que se obstruyen mutuamente en 

su movimiento. 

 Finalmente, en la Fig. 3.15 se muestra un resumen del efecto que tienen las 

magnitudes fundamentales de la suspensión sobre la movilidad dinámica. 
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Figura 3.14: Predicciones teóricas para la parte real e imaginaria de la movilidad 

dinámica de suspensiones concentradas de esferoides achatados en disolución 0.5 mM 

de KCl en función de la frecuencia para diferentes valores de la fracción de volumen. 

Parámetros: Potencial zeta 80mV;  b = 200nm; Relación de aspecto r = 0.05.  
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Figura 3.15: Línea negra: Predicciones teóricas para la parte real e imaginaria de la 

movilidad dinámica de una suspensión 5% de esferoides achatados en disolución 0.5 

mM de KCl en función de la frecuencia. Potencial zeta 100 mV;  b = 200nm; relación 

de aspecto r = 0.05. El resto de curvas corresponden a la movilidad dinámica con los 

mismos parámetros que la línea negra a excepción del indicado en la gráfica. 
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3.4.2  Permitividad eléctrica de sistemas concentrados de esferoides 

 Como se indicó en epígrafes anteriores, la permitividad eléctrica en el 

intervalo de frecuencias que se analiza en este trabajo está fundamentalmente 

determinada por la polarización de concentración. Recuérdese que ésta consiste en la 

formación de nubes de concentración de electrolito neutro que se extienden más allá 

de la DCE, ocupando regiones de la disolución aproximadamente del tamaño de la 

partícula. Se entiende pues que tanto la amplitud de la relajación α como su frecuencia 

característica estarán fuertemente influenciadas por la concentración de las partículas y 

no puede obviarse ni siquiera en el caso de suspensiones diluidas (Carrique y cols., 

2003). Por tanto, es necesario considerar el efecto de la concentración de partículas 

sobre ambos parámetros. Se considera en nuestro caso una corrección semi-empírica 

elaborada por Delgado y cols. (1998). Este modelo fue desarrollado para partículas 

esféricas, si bien, dado que las premisas son igualmente válidas en el caso de partículas 

no esféricas, puede utilizarse en nuestro caso, siendo especialmente interesante la 

posibilidad que ofrece de obtener una relación entre la amplitud de la relajación α y su 

frecuencia característica en suspensiones concentradas, y los valores correspondientes 

a suspensiones diluidas:  
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  (3.27) 

donde el subíndice d indica el valor correspondiente a suspensiones diluidas. De este 

modo, es posible utilizar un modelo que describa apropiadamente la relajación α de 

suspensiones de partículas no esféricas como el descrito en apartados anteriores y 

corregirlo con estas expresiones para tener en cuenta el efecto de la concentración.  

 En la Fig. 3.16 se representa la parte real e imaginaria de la permitividad 

eléctrica relativa normalizada a la fracción de volumen para diferentes concentraciones 

de partículas. Si no hubiese efecto de la concentración, la permitividad eléctrica 

aumentaría linealmente con la concentración y todas  las curvas colapsarían en una 
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sola. Sin embargo, en el rango de concentraciones presentado, se observa que el 

aumento de la permitividad con la concentración es menor que lo que se estima con 

un modelo de sistema diluido. Téngase en cuenta que una concentración del 10% 

equivale aproximadamente a una separación media entre los centros de las partículas 

de 3.5 veces el radio. Puede verse que aunque aparentemente la separación es elevada, 

el efecto de la concentración empieza a ser importante. En la Fig. 3.16b se observa 

además que la frecuencia característica se desplaza a valores mayores al aumentar la 

fracción de volumen.  
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Figura 3.16: Predicciones teóricas para la parte real e imaginaria del incremento de la 

permitividad eléctrica de suspensiones de esferoides achatados en disolución 1 mM 

KCl en función de la frecuencia y para diferentes valores de la fracción de volumen . 

b = 200 nm; Potencial zeta: 100 mV; r = 0.3. 
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 Ambos comportamientos pueden explicarse teniendo en cuenta que las 

nubes de concentración de electrolito neutro de partículas vecinas se superponen y 

cancelan parcialmente en la zona intermedia entre ellas, disminuyendo la polarización 

asociada a cada una de ellas. Además, cuando la separación entre partículas es del 

orden del tamaño de la propia partícula, la longitud de difusión empieza a estar 

controlada por esta distancia en vez de por el radio. 
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4.1 Introducción 

 En este capítulo se lleva a cabo una descripción de los materiales y métodos 

utilizados para la elaboración de esta memoria. En la primera parte se hará una 

descripción exhaustiva de las partículas de gibbsita, atendiendo a su estructura interna, 

tamaño y forma, mecanismos de carga y procedimiento de síntesis. En la segunda 

parte se describen los métodos experimentales para la obtención de la movilidad 

dinámica y la permitividad de las suspensiones. En el caso de la movilidad, se 

describirá el método ESA utilizado, que consisten en la medida de la onda de presión 

que provoca la oscilación que ejecutan las partículas bajo la acción de campos 

eléctricos alternos, y se mostrará cómo a partir de ello se puede obtener la velocidad 

de las partículas. En el caso de la permitividad, el dispositivo utilizado es una célula de 

conductividad con la cual se mide la impedancia de la suspensión. Se mostrará el 

procedimiento utilizado para obtener la permitividad a partir de la impedancia medida, 

con especial atención a la polarización de electrodos, artefacto asociado a este método 

de medida y que hay que corregir para obtener el valor real de la permitividad de la 

suspensión. 

 

4.2 Síntesis y caracterización de gibbsita 

4.2.1 Introducción 

La gibbsita es una de las formas minerales del hidróxido de aluminio, en 

concreto, γ-Al(OH)3. Su nombre proviene de George Gibbs (1777-1834), dueño de la 

colección de minerales Gibbs adquirida por la Universidad de Yale en el siglo XIX. Se 

trata de un mineral que se puede sintetizar con forma de disco y tamaño nanométrico 

controlado. Usualmente, la gibbsita se emplea como agente pulidor en la pasta de 

dientes, también como agente retardador en incendios, como recubrimiento y relleno 

en la fabricación de papel, etc… Sin embargo, nuestro interés es de tipo fundamental, 
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debido a sus características geométricas y eléctricas. Además, se han encontrado 

aplicaciones cuando se encuentra en suspensión no-acuosa (por ejemplo, ácido oleico) 

(Thilagam y cols., 2012). Puede modificarse su superficie para darle carácter magnético 

adsorbiendo partículas magnéticas, como magnetita: un ejemplo se puede encontrar en 

(Galindo, 2008) donde se usan partículas achatadas diferentes de gibbsita, para 

recubrirla con polímeros (Ali y cols., 2009), o para darles un carácter fluorescente 

(Vonk y cols., 2005). Pero donde sin duda se han encontrado más aplicaciones es en el 

estudio de la estructura en suspensión acuosa, ya que este sistema tiende a formar 

geles y fases cristal líquido si se encuentra en la concentración adecuada (Mourad, 

2009; Mourad y cols., 2009a; Mourad y cols., 2009b; Temuujin y cols., 2000; van der 

Beek y Lekkerkerker, 2004; Wijnhoven y cols., 2005). Además, no sólo cambian las 

propiedades ópticas cuando se encuentra estructurada, sino que además se modifican 

las características mecánicas de la suspensión (Bruinsma y cols., 1997; Mills y 

Blackburn, 2002; Temuujin y cols., 2000; van der Kooij y cols., 2001; Wijnhoven y 

cols., 2005) 

 Existen arcillas de geometría similar, como es el caso de la montmorillonita 

sódica o de la laponita. En ambas, la polidispersión es elevada y juega un factor 

importante en su comportamiento (Jiménez y cols., 2012a; Ramos-Tejada y cols., 

2010). En cambio, la gibbsita se puede sintetizar en grandes cantidades con una 

dispersión en tamaño mucho menor. Además el espesor de las partículas es mucho 

menor que en el caso de la montmorillonita sódica, mientras que su carga eléctrica 

superficial es igualmente dependiente del pH. Por otro lado, el fenómeno del 

hinchado típico de las arcillas como la montmorillonita (van Olphen, 1977) está 

ausente en el caso de la gibbsita, de manera que éste posee un tamaño mucho más 

controlado. 

 Su estructura cristalina de forma  hexagonal achatada  es análoga a la 

estructura básica de las micas, basada en  capas  o  láminas de  octaedros  de hidróxido  

de  aluminio  apiladas. Los átomos de aluminio se coordinan octaédricamente con seis 

iones hidroxilo OH¯, colocados en las esquinas de un octaedro regular. Los átomos de 

oxígeno y los grupos hidroxilo se configuran en dos planos paralelos entre los que se 

encuentra el átomo de aluminio. Una proyección de una lámina muestra que los 

átomos de oxígeno y los grupos hidroxilos forman una estructura hexagonal, como se 
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observa en la Fig. 4.1a (van Olphen, 1977). Un esquema en tres dimensiones se 

muestra en la Fig. 4.1b (Thilagam y cols., 2012). El resultado son láminas 

eléctricamente neutras, lo cual explica la ausencia de iones entre láminas, que puedan 

actuar de nexo de unión entre las mismas. En  consecuencia, las capas sólo se 

mantienen unidas por cargas residuales y ello explica la geometría laminar de poco 

espesor que caracteriza a las partículas de gibbsita en suspensión acuosa.  

 

 

Figura 4.1:a) Vista cenital de una celda octaédrica de un cristal de gibbsita formada 

por átomos de oxígeno (esferas huecas), grupos hidroxilo (esferas ralladas) y átomos 

de aluminio (puntos negros). b) Modelo en 3D de la estructura de la gibbsita. Esferas 

rosa: átomos de aluminio. Esferas rojas: átomos de oxígeno; esferas blancas: átomos 

de hidrogeno.  

 Las superficies externas (caras y aristas) se cargan eléctricamente cuando se 

ponen en contacto con agua. Varios son los mecanismos que se han descrito para 

explicar la carga de estas partículas, si bien no existe todavía una descripción definitiva. 
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En particular, al poseer caras y aristas distinta estructura, puede darse el caso 

para determinados valores de pH en los que cargas y aristas posean carga de diferente 

signo. Como consecuencia, la interacción entre partículas vecinas puede dar lugar a 

estructuras formadas por varias partículas dispuestas a modo de castillo de naipes (van 

Olphen, 1977).  

4.2.2 Síntesis de partículas monodispersas de gibbsita 

 En la bibliografía está bien establecida la síntesis de gibbsita de tamaño 

nanométrico con una distribución razonablemente estrecha de tamaños y homogénea 

en cuanto a forma (Mourad, 2009), (van der Beek y Lekkerkerker, 2004; van der Kooij 

y Lekkerkerker, 1998; Wierenga y cols., 1998). Otros métodos de síntesis que se 

pueden encontrar son (Kumara y cols., 2010; Shen y cols., 2006).  

En nuestro caso se usó la síntesis descrita en Wijnhoven (2005). En 

resumen, el procedimiento consiste en los siguientes pasos: 

1. En un litro de disolución 0.09M de ácido clorhídrico (37% Scharlau, 

Alemania) se disuelven 0.08 moles (19.7g) de sec-butóxido de aluminio (95%, 

FlukaChemika, Alemania) y 0.08 moles (16.3g) de isopropóxido de aluminio 

(98+%, AcrosOrganics, Bélgica). Se mantiene en agitación durante 10 días. 

2. A continuación, se mantiene la mezcla a 85ºC en un baño de aceite durante 72 

horas. En la síntesis original se utiliza un baño de agua. El uso de un baño de 

aceite asegura mejor estabilidad de la temperatura de la mezcla durante la 

reacción. 

3. El resultado de la síntesis se limpia inicialmente mediante diálisis en agua 

doblemente desionizada (Milli-Q Academic, Francia) durante 15 días. Con el 

fin de reducir la dispersión en tamaño, se finaliza la limpieza mediante 

repetidos ciclos de centrifugación/redispersión en agua desionizada o en la 

disolución  a la concentración que se desea estudiar. El proceso de limpieza se 

da por concluido cuando el sobrenadante que queda tras la centrifugación 

posee la misma conductividad eléctrica que el agua desionizada o la disolución 

que se utiliza para la limpieza.  
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 En esta memoria se utilizó además KCl y KNO3 proporcionados por 

Sigma-Aldrich. 

4.2.3 Forma y tamaño 

 En las Fig. 4.2 se muestran dos fotografías HRTEM de las partículas de 

gibbsita. Se observa una clara geometría hexagonal en las caras de las partículas y una 

gran monodispersidad si se compara con otras arcillas de geometría similar, como la 

montmorillonita sódica. En la Fig. 4.2b se observan además algunas partículas 

superpuestas, lo cual indica que su espesor es muy reducido. 

 

Figura 4.2: a) Fotografía HRTEM de partículas de Gibbsita. Longitud de la barra: 

10000 Å. b) Detalle de la misma, obtenida con mayor aumento. Longitud de la barra: 

200 Å. 

 Con ayuda de este tipo de fotografías se puede determinar el histograma de 

tamaños (Fig. 4.3), obtenido a partir de la Fig. 4.2. Para ello se midió el radio de 

aproximadamente 235 partículas. Dada la polidispersión de este sistema, es importante 

determinar qué tipo de promedio se ha de realizar. En nuestro caso, puesto que los 

experimentos realizados dependen del promedio en volumen, se realizó el mismo 

promedio. Con ello, el diámetro medio que se obtuvo es 2b = 250 ± 50 nm, donde el 

error viene caracterizado por la desviación estándar. 
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 En algunos casos se observan partículas en posición vertical (Fig.4.2b). Ello 

nos permitió estimar un espesor medio de 2a = 6 nm. Este dato debe tomarse como 

una estimación por diversos motivos. En primer lugar, el número de datos (2 

partículas) es insuficiente para considerarlo significativo. En segundo lugar, es 

probable que las partículas observadas de perfil en realidad sean varias agregadas. 

Dada esta posibilidad, se entiende que es mucho más improbable encontrar partículas 

sueltas en esta posición. 
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Figura 4.3: Histograma de tamaño de la gibbsita. 

 Por último, este valor se obtiene suponiendo que la partícula está 

totalmente vertical, lo cual podría no ser cierto. De hecho, en otros trabajos 

(Wijnhoven, 2005) se determinó el espesor mediante microscopio de transmisión 

electrónica y difracción de rayos X, resultando muy inferior al que se podía deducir de 

las partículas observadas en las fotografías (Jiménez y cols., 2012b). Con todo esto, la 

razón de aspecto se estima en  r = a/b = 0.025. 
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4.3 Medida de la movilidad dinámica 

4.3.1 Métodos electroacústicos 

 Cuando se aplica un campo eléctrico alterno a una partícula cargada 

suspendida en una solución electrolítica, la partícula se mueve, oscilando a la misma 

frecuencia del campo. Ya que el líquido es localmente incompresible, un volumen 

igual de líquido se mueve en dirección opuesta. Siempre que haya una diferencia de 

densidad entre ambos, aparecerá un cambio neto de cantidad de movimiento en la 

dirección del electrodo, lo que origina un gradiente de presión. La onda sonora que se 

genera posee, pues, información sobre la velocidad de la partícula. La técnica que se 

basa en este fenómeno fue descubierta a comienzos de la década de 1980, y ha 

transformado la caracterización de suspensiones coloidales, en especial si se trata de 

sistemas concentrados, porque permite medir simultáneamente el potencial zeta y el 

tamaño de las partículas suspendidas.  

 En este trabajo se empleó el dispositivo Acoustosizer II (Colloidal 

Dynamics, USA). Este dispositivo permite la aplicación de un campo eléctrico alterno 

de frecuencia variable entre 1 y 18 MHz y la medida de la amplitud y fase de la onda 

sonora inducida por el campo que genera la vibración de las partículas cargadas en la 

suspensión. A partir de la señal ESA (del inglés “Electrokinetic Sonic Amplitude”), el 

dispositivo calcula la movilidad.  

En la Fig. 4.4 se muestran las distintas partes del dispositivo. La parte 

principal es la célula de medida (A), a la que va acoplado una sonda de medida de 

conductividad o temperatura (B). La célula se alimenta por la parte inferior para evitar 

en lo posible la presencia de burbujas. Para ello se puede utilizar una jeringa o bien el 

sistema (C) y (D). El vaso C es de doble pared, de manera que se puede termostatizar 

la suspensión y agitarla a la vez con una varilla. Con ayuda de la bomba peristáltica D 

se hace circular la suspensión termostatizada por la célula. Además, al vaso C se le 

pueden introducir sondas adicionales de medida de pH y de temperatura. 
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Figura 4.4: Fotografía del dispositivo Acoustosizer II. A: célula de medida. B: 

electrodo de medida de conductividad. C: Vaso para termostatizar la suspensión. D: 

bomba peristáltica. 

 En la Fig. 4.5 se representa la célula de medida de modo esquemático. 

Entre los electrodos se aplica un pulso de tensión alterno. El pulso de alto voltaje 

requerido para general el campo eléctrico se produce en el amplificador (1, en la Fig. 

4.5). En el relé 2 el dispositivo selecciona el lugar de aplicación de dicho pulso. En la 

configuración de la figura, el pulso se aplica a los electrodos de la celda. Además, esta 

señal  es radiada hacia el transductor. La presencia de la varilla de desfase (delay rod) 

de la derecha (3 en Fig. 4.5) tiene como función el que esta señal eléctrica llamada 

“cross talk” sea la primera en llegar al transductor. Por otro lado, las partículas en 

suspensión en la celda oscilan por acción del campo aplicado. Cada partícula provoca 

una onda de presión que se cancela con las ondas producidas por partículas vecinas en 

el interior de la celda, a excepción de las cercanías de los electrodos. La onda 
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proveniente del electrodo derecho es la que se emplea para medir la movilidad. Ésta 

viaja a través del delay rod derecho y activa el transductor de la derecha (4 en la Fig. 

4.5) produciendo la señal ESA. Debido al ancho de la celda, la onda acústica 

procedente del electrodo izquierdo tarda más en llegar, de modo que el pulso anterior 

ya ha terminado y pueden diferenciarse. Para determinar la movilidad dinámica, ue, a 

partir de la señal ESA, se usa la relación (Hunter, 1998): 

 

Figura 4.5: Esquema de la célula de medida del Acoustosizer II. 
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En esta ecuación,  A  es una constante del instrumento,  la fracción de 

volumen de partículas,  m  
la densidad del medio,  la diferencia de densidad entre 

partícula y medio, y Zc (Zs) es la impedancia acústica de la cámara (suspensión). En el 

caso de la suspensión, esta impedancia depende de la concentración de partículas, por 

lo que es preferible determinarla en cada caso. Para ello, ha de realizarse otra medida. 

En este caso, el relé 2 ha de direccionar el pulso de tensión hacia el transductor de la 

derecha (5 en la Fig. 4.5). Este transductor genera una onda sonora que se refleja en la 

interfase cámara/suspensión. El coeficiente de reflexión vendrá dado por: 

 c s

c s

Z Z
R

Z Z





  (4.2) 

 Comparando esta ecuación con la Ec. 4.1, puede verse que la cantidad 1-R 

depende de la impedancia de la suspensión de la misma manera que la señal ESA. 

Dado que cuando la celda está vacía 0SZ   (tanto la densidad del aire como la 

velocidad del sonido en este medio son mucho menores que en una suspensión), 1-R 

es la diferencia entre los coeficientes de reflexión cuando la celda está vacía (R=1) y 

llena con la suspensión. De esta forma, la dependencia de ESA con la impedancia de 

la suspensión se elimina utilizando: 
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  (4.3) 

La magnitud B es una función compleja de la frecuencia que depende de las 

características del dispositivo, como longitud de la cámara, características del 

transductor y del circuito electrónico y también, en menor grado, de la conductividad 

eléctrica de la suspensión. La razón de que B dependa de la conductividad es que a 

altas conductividades (alrededor de 1 S/m) la impedancia de la celda es muy baja y el 

amplificador no tiene potencia suficiente para aplicar el voltaje requerido. Por otro 

lado, a bajas conductividades la impedancia del coloide es tan alta que algo de 

corriente puede pasar por los bordes de la celda, lo cual altera el campo eléctrico en la 

celda. La determinación de B se hace mediante un calibrado, en el que se mide la señal 
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ESA de un sistema conocido. En nuestro caso, se utiliza una disolución de α-

dodecatungstosilicato de potasio (K4[SiW12O40]·18H2O), proporcionada por el 

fabricante. 

Para tener una señal de amplitud significativa es necesario i) un buen contraste 

de densidad entre partícula y medio, y ii) un gran número de partículas en suspensión. 

Por ello, al contrario que en el caso de los dispositivos ópticos de medida de 

movilidad electroforética, esta técnica encuentra aplicación para fracciones de 

volumen elevadas, usualmente mayores de 1% v/v. Además, para partículas de 

tamaño comprendido en el intervalo amplio [80nm, 10μm], este método captura la 

movilidad dinámica en la zona donde se produce la relajación MWO y la relajación 

inercial, permitiendo esta última la determinación del tamaño de las partículas en 

suspensión. Es pues una técnica muy potente, pues permite la obtención de 

propiedades eléctricas y de geometría de partículas coloidales en los casos en los que 

tienen su mayor aplicación, es decir, en suspensiones concentradas. 

 

4.4 Medidas de la dispersión dieléctrica (DD) 

4.4.1 Celda de medida 

 Las propiedades eléctricas de la suspensión se determinaron con una celda 

de conductividad. Para ello se dispone la suspensión entre dos electrodos a los que se 

aplica una diferencia de potencial y se mide la corriente que circula por ella. Con ello 

se calcula la impedancia de la suspensión Z*, y a partir de ella la conductividad 

compleja K* mediante la expresión: 

 *

*

1 2h
Z

K A
    (4.4) 

donde 2h es la distancia entre los electrodos y A el área de éstos. Para determinar la 

permitividad eléctrica de la suspensión, se simula esta mediante un circuito paralelo 

entre un condensador (donde están contenidas las propiedades capacitivas de la 
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suspensión) y una resistencia (que contiene la información sobre las pérdidas óhmicas 

por la disolución iónica), como se muestra en la Fig. 4.6a.  

 

Figura 4.6: a) Esquema del circuito equivalente a la suspensión. b) Igual que a) pero 

teniendo en cuenta la polarización de electrodos. 

 De esta manera, la conductividad total será: 

 * *

0DCK K i     (4.5) 

donde KDC es la conductividad en continua de la suspensión. De acuerdo con este 

modelo, la permitividad eléctrica relativa se calcula como: 
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  (4.6) 

Las medidas se realizaron con una celda de conductividad como se muestra 

esquemáticamente en la Fig. 4.7a. Esta consta de un tubo de doble pared de vidrio. 

Entre ambas paredes circula una corriente de agua termostatizada a 25.0 0.2ºC  
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bombeada por un termostato HAAKE D-8, si bien la temperatura se controlaba con un 

termopar. En este caso, el control de la temperatura es crítico, ya que la conductividad 

de la muestra es muy sensible a pequeñas variaciones de ésta. Por ello, previo a los 

experimentos se determinó la precisión con que se mantiene la temperatura en la 

célula, obteniéndose ± 0.3ºC.  

 

Figura 4.7:a) Esquema de la célula de conductividad utilizada para la DD. b) 

Fotografía de la misma. 

En el tubo interior se introduce la muestra sellada con dos juntas tóricas 

solidarias con los electrodos de platino platinizado (metal recubierto por una capa de 

negro de platino granulado). Además los electrodos están fijos a los tornillos 

micrométricos con lo que se regula la distancia entre ellos.  

 La célula se conecta a un analizador de impedancias HP4284A (USA) de 

cuatro terminales, de resolución ± 0.1 nS en admitancia, siendo el ángulo de fase 

mínimo que se puede determinar con este instrumento de 10-5 rad. Para adaptarlo a la 

célula se usó una configuración de dos terminales. El analizador aplica un potencial 

alterno con frecuencias entre 100 Hz y 1 MHz y mide la intensidad de corriente y su 

fase. A partir de estos valores determina la impedancia compleja. Este proceso está 

automatizado, de manera que se recogen alrededor de 10 determinaciones para cada 

frecuencia (típicamente 41 valores de frecuencia comprendidos en el intervalo 

medible). Dado que la polarización de concentración tiene lugar en este intervalo, este 
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dispositivo permite determinar la relajación α en la permitividad eléctrica de las 

suspensiones. En la Fig. 4.7b  se muestra una fotografía del dispositivo. 

 Nuestro objetivo es la determinación de la conductividad K* a partir de los 

datos experimentales de impedancia, para lo que se necesita conocer el valor de

2 /h A  , llamada constante de célula. El negro de platino que recubre los 

electrodos proporciona más área de contacto que el área geométrica del electrodo, 

debido a su forma granular, por lo cual es complicado medir directamente el área A. 

Se utiliza en cambio un procedimiento de calibración, consistente en la determinación 

de la impedancia de una disolución patrón de KCl (Crison, España) de conductividad 

conocida. La célula permite además la variación de la distancia entre electrodos, con lo 

cual la determinación de la constante de célula ha de hacerse para cada distancia. En la 

Fig.4.8 se muestra un ejemplo de los valores experimentales de la constante de célula 

en función de la distancia entre los electrodos.  
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Figura 4.8: Constante de célula en función de la distancia entre electrodos.  
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4.4.2 Métodos de compensación de la polarización de electrodos (PE) 

Si bien el método de medida de la permitividad es muy sencillo y el análisis 

de la dispersión alfa extraordinariamente sensible a las propiedades eléctricas, tamaño 

y forma de las partículas coloidales en suspensión (Ahualli y cols., 2012; Ahualli y 

cols., 2009; Delgado y cols., 2007a; Grosse y Delgado, 2010; Grosse y cols., 1999; 

Grosse y Shilov, 1997; Jiménez y cols., 2007; Jiménez y cols., 2011; Rica y cols., 2011; 

Rica y cols., 2012), su uso no está tan extendido como cabría esperar. El principal 

motivo es la polarización de electrodos. Es éste un efecto parásito que produce la 

mayor contribución a la conductividad compleja de la muestra a baja frecuencia. Su 

contribución es tan elevada que si no existe una buena precisión en los datos de 

partida por la existencia de elementos parásitos o una insuficiente termostatización, la 

eliminación de esta contribución no proporcionará más que ruido.  

El origen está en el bloqueo que la superficie del electrodo (idealmente o 

parcialmente polarizable) supone para la carga. Debido a que la superficie del 

electrodo es una barrera para la carga y ésta no puede pasar a la suspensión, queda 

almacenada en dicha superficie. Como consecuencia, en la interfase con la suspensión 

se forma una DCE. Si la frecuencia del campo es lo suficientemente baja, la formación 

de esta doble capa es completa, es decir, la carga del electrodo estará completamente 

apantallada por la carga en la DCE y en esta capa caerá prácticamente todo el 

potencial aplicado a los electrodos. En caso de una formación sólo parcial, o bien, si el 

electrodo no es idealmente polarizable, parte del potencial caerá en la suspensión, pero 

el valor real será mucho menor que el valor nominal, con lo cual, también lo será la 

corriente entre electrodos y la medida de la impedancia de la suspensión adolecerá de 

un margen de error. Si el potencial aplicado es pequeño y los electrodos son 

idealmente polarizables (es decir, no permiten el paso de carga a la suspensión), se 

puede caracterizar por un condensador en serie con la suspensión, tal y como se 

muestra en la Fig. 4.6b.  

Existen diversos modelos que predicen la influencia de la polarización de 

electrodo sobre el espectro de la permitividad (Bazant y cols., 2004; Cirkel y cols., 

1997; Hollingsworth y Saville, 2004). En estos modelos se estudia la dinámica de 

formación de la DCE sobre los electrodos en presencia de una disolución conductora.  

Dado que la disolución no presenta ningún proceso de relajación para frecuencias 
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inferiores a 1 GHz, en que tiene lugar la relajación del agua, contribuye a la 

permitividad relativa total con un valor constante cercano al valor del agua (78.54 a 

25ºC). La dispersión en frecuencia predicha por estos modelos se debe exclusivamente 

a la formación de la DCE en la interfase electrodo/disolución. Dado que la mayor 

contribución a dicha DCE procede de los iones en disolución, es de esperar que el 

comportamiento de una suspensión no difiera mucho del de una disolución. Siguiendo 

el modelo desarrollado por Hollingsworth, la permitividad eléctrica de una disolución 

responde a las siguientes ecuaciones: 

 

3 2
2 2

2 3/2
3/2 2

( ) 1 ,

1
( ) 1 ,

2

m

m

D
PE D

h

D
PE D

h


    


    





 
    

 

 
    

 

  (4.7) 

En la Fig. 4.9 se muestra el espectro de la permitividad relativa aparente de 

una disolución 1m M de KCl contenida en una celda de electrodos idealmente 

polarizables para una distancia entre electrodos de 2 mm. Puede verse la enorme 

contribución de la polarización de electrodos sobre el espectro de permitividad relativa 

aparente. Se observa un proceso de relajación cuya frecuencia característica depende la 

distancia entre electrodos y la conductividad de la muestra. Esta frecuencia está en 

torno al valor mínimo de frecuencia medible y por tanto, es de esperar que la 

contribución de los electrodos proporcione una caída de la permitividad (tanto de su 

parte real como de su parte imaginaria). Particularmente, la parte real decae como 
m , donde m está entre 1.5 y 2. 

En nuestro caso, los electrodos son de platino recubierto de negro de 

platino, que sólo es parcialmente polarizable, y esto reduce la caída de potencial en la 

interfase y por tanto la contribución de la PE a la respuesta del sistema. De hecho, 

éste es el material que menor impedancia de polarización presenta (Schwan, 1963). El 

recubrimiento con negro de platino, o platinización se realiza por electrólisis en la que 

se reduce el ion Pt4+en una disolución de ácido cloroplatínico (H2PtCl6) y acetato de 

plomo (Tirado y cols., 2000). 
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Figura 4.9: Parte real e imaginaria de la permitividad de una disolución 1 mM KCl 

debida a la presencia de polarización de electrodos. 

A pesar del uso de negro de platino, la polarización sigue siendo una 

contribución lo suficientemente elevada como para enmascarar la respuesta de la 

suspensión propiamente dicha. Así, el tratamiento de datos debe ir encaminado a una 

óptima minimización de contribuciones parásitas de los elementos eléctricos del 

montaje de la celda y a la corrección de la polarización de electrodos. Los elementos 

parásitos son fundamentalmente resistencia interna de electrodos y capacidad parásita, 

ya que la resistencia de los cables se puede despreciar por ser éstos cortos. Se suelen 

minimizar mediante la calibración OPEN/SHORT que proporciona el propio 

dispositivo, es decir, medida de la corriente en abierto y el voltaje en cortocircuito.  

 Naturalmente, al eliminar los elementos parásitos se pierde precisión, lo cual 

es fundamental para poder corregir la polarización de electrodos. Por tanto, el 

problema no es la polarización de electrodos en sí, la cual se puede corregir de 
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diversas formas, como veremos a continuación, sino la pérdida de precisión en los 

datos resultantes, lo cual limita el uso de esta técnica a frecuencias por encima de 1 

kHz y concentraciones salinas menores a 1 mM. En la Fig. 4.10 se muestra un ejemplo 

de la permitividad relativa de una disolución de KCl 0.5 mM en función de la 

frecuencia. Puede verse que el valor medido llega a ser es tres veces superior al valor 

de la disolución para frecuencias por debajo de 1 kHz. Cualquier método de 

corrección que se utilice magnificará el ruido debido a la falta de precisión, de tal 

manera que no es de esperar resultados fiables para este rango de frecuencia.  

 Existen diversos métodos para la corrección de la polarización de 

electrodos. El más conocido es la técnica de la variación de la distancia entre 

electrodos. Esta técnica, usada por primera vez por Fricke y Curtis (1937), se basa en 

la suposición de que la impedancia de polarización, *

PEZ  , no depende de la distancia 

de separación entre los electrodos, mientras que la impedancia de la suspensión, 
*K


, 

es proporcional a ella: 

 * *

*

1
TOT PEZ Z

K
 

 
(4.8) 

La conductividad de la suspensión se obtiene como la inversa de la pendiente en la 

relación * ( )TOTZ  . En primera instancia, este método debería ser suficiente para 

eliminar la polarización de electrodos. Sin embargo, si la conductividad de la muestra 

es elevada, como es el caso de suspensiones conductoras, la pendiente es pequeña y 

por tanto la grande la incertidumbre. Por ello, en general sólo se puede aplicar este 

método sí *

*

1
PEZ

K
 , es decir, para frecuencias mayores de 1 kHz 

aproximadamente. 
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Figura 4.10: Permitividad relativa de una disolución 0.5 mM de KCl en función de la 

frecuencia.  

 Si se desea aumentar el rango de validez del método anterior, es necesario 

mejorar la precisión de los datos experimentales. En esto se basa la técnica del 

cuadrupolo (Tirado y cols., 2000). En esta se tiene en cuenta que los elementos 

parásitos de la conexión entre la célula de medida y el medidor de impedancias son 

distribuidos y no localizados. Por ello, en vez de caracterizar el sistema total con un 

circuito equivalente, se considera como una caja negra que modula la tensión y 

corriente aplicada por el medidor. La determinación de los parámetros característicos 

de esta caja negra sustituye la compensación o calibración que hace el dispositivo. 

Además, esta calibración se hace en las mismas frecuencias en las que se mide, lo cual 

mejora la precisión de los datos obtenidos. 

 El principal inconveniente de esta técnica es el elevado número de medidas 

a realizar para la calibración. Téngase en cuenta que además de medir el espectro de 

impedancia de la suspensión para diversas distancias entre electrodos, es necesario 
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repetir estas medidas con una disolución de permitividad y conductividad conocida. 

Por otro lado, al despreciar efectos de borde, el intervalo de distancias para aplicar el 

método de variación de la distancia es limitado. De este modo, aunque el intervalo de 

frecuencias aumenta respecto al método de la variación de la distancia sin 

compensación cuadrupolar, la incertidumbre de los resultados a baja frecuencia impide 

en muchos casos obtener el plateau de baja frecuencia de la permitividad esperado.  

 Por estos motivos, en este trabajo se utilizó el método de la derivada 

logarítmica (Jiménez y cols., 2002). Con este método, se mide el espectro de la 

impedancia para una distancia fija. A partir de este espectro se calcula la derivada 

logarítmica de la parte real de la permitividad, ''

D : 

 

'

'

''

''

2 ln

2 ln

D

D

 




 





 




 



  (4.9) 

 Al igual que la parte imaginaria de la permitividad de una suspensión, la 

derivada logarítmica tiene la forma de un pico de absorción, con la frecuencia 

característica idéntica a la de la parte imaginaria. Posee la ventaja de que al no utilizar 

los datos de la parte real de la conductividad para su cálculo, las contribuciones 

óhmicas (KDC) están ausentes. 

En Jiménez y cols. (2002) se demuestra además que la contribución de la 

polarización de electrodos a la derivada logarítmica tiene la forma: 

 2 1'' ( )D PE L     (4.10) 

mientras que la contribución a la parte imaginaria no depende de a separación entre 

electrodos. Por tanto,  dicha contribución puede disminuirse sin más que aumentar la 

distancia entre electrodos, dentro del límite para el que los efectos de borde son 

despreciables. De este modo, se puede separar el intervalo de frecuencia donde la 
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dispersión de la permitividad es fundamentalmente debida a la PE del intervalo en el 

que aparece la relajación α, tal y como se muestra esquemáticamente en la Fig.4.11. 
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Figura 4.11:(a) Representación esquemática de la derivada logarítmica sin corregir de 

una suspensión (símbolos). Línea discontinua: contribución de la suspensión; Línea 

punteada: contribución de la PE. (b) Igual pero sólo la contribución de la suspensión.  

 Para eliminar la contribución de la PE de la derivada logarítmica se tiene en 

cuenta que  

 
'' '' ''

,( )D D D corrPE      (4.11) 

donde '' ( ) m

D PE A  . A baja frecuencia, donde la contribución principal es de la 

PE, se pueden obtener los parámetros A y m, y por tanto obtener la contribución de la 

suspensión 
''

,D corr  mediante sustracción en la Ec. 4.11. Con este método se consiguen 

resultados similares al método del cuadrupolo (Jiménez y cols., 2002) con la ventaja de 

la rapidez de las medidas. 
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4.4.3 Análisis de datos 

La relajación dieléctrica de suspensiones coloidales proporciona información 

indirecta sobre el tamaño, forma y propiedades eléctricas superficiales de las partículas 

en suspensión. Para obtener esta información, el procedimiento habitual, una vez que 

se ha obtenido el espectro experimental de la permitividad eléctrica de la suspensión, 

es el ajuste de algún modelo teórico  a dicho espectro. En nuestro caso particular, tal y 

como se explicó en el capítulo anterior, no existen modelos que describan el 

comportamiento espectral de la permitividad eléctrica en el caso de partículas no 

esféricas. Los modelos existentes proporcionan información sobre la magnitud del 

incremento dieléctrico (0)   en la relajación alfa y la frecuencia característica de esta 

relajación max . Por ello, en nuestro caso, el espectro se ajustó a una función empírica, 

concretamente a la derivada logarítmica de la parte real de la función Cole-Cole: 

  
 

*

1

max

(0)

1 /i



 

 






  (4.12) 

En esta ecuación, max es la frecuencia del máximo en el espectro de ( )D   

y α un parámetro que tiene en cuenta la anchura espectral de la relajación producida 

por el hecho de que no existe un único tiempo de relajación, como en el caso de la 

función de Debye, sino una distribución de tiempos. La frecuencia que aparece en la 

Ec. 4.12 no es la frecuencia característica que  de la relajación alfa. Para el caso de 

esferas, en el que se conoce el comportamiento espectral, se puede demostrar que la 

relación entre ambas frecuencias depende de factores como el tamaño de la partícula y 

su carga superficial, pudiendo haber una diferencia entre ambas de más de un 50%. 

En este trabajo, dado que no es posible encontrar una relación análoga, se asumirá que 

existe la misma relación entre ambas frecuencias que la que se da en esferas, para así 

calcular la frecuencia de la relajación alfa a partir de la frecuencia max . Se encuentra 

que max es sistemáticamente menor que   
en un factor aproximado de 0.4 

dependiendo del valor de (0)  . Finalmente, considerando una orientación aleatoria, 

se puede asumir que tanto el incremento dieléctrico experimental (0)   como la 
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frecuencia característica  son promedios de los incrementos y frecuencias 

características asociados a las tres direcciones fundamentales 

 

||

||
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 






 
 




 (4.13) 

A partir de estos datos, los valores de conductividad superficial y diámetro 

de la partícula se obtendrán del mejor ajuste de (0)   y   al modelo de Grosse 

(Grosse y cols., 1999).  

En la Fig. 4.12a se muestra un ejemplo estándar del espectro que se suele 

obtener para el caso de la gibbsita. Este caso corresponde con una suspensión de 2% 

v/v de gibbsita en disolución 0.5 mM de KCl y pH 4. Se puede observar la fuerte 

contribución que supone la PE a baja frecuencia. La respuesta de la suspensión se 

manifiesta a frecuencias a partir de 30 krad/s. A continuación se ajustan los datos de 

frecuencias hasta 4 krad/s con una curva del tipo mA   y se sustrae a la curva 

original. El resultado se muestra en la Fig. 4.12b.  

Tabla 4.1: Parámetros de la función Cole-Cole ajustada a los resultados 

experimentales de la Fig. 4.12b. 

' (0)l  ,l  1 l  ' (0)h  ,h  1 h  

130 16000 0.94 200 154000 0.73 

 

Una vez sustraída la contribución de la PE, se calculan los parámetros 

principales de la relajación. En nuestro caso observamos dos relajaciones, por lo cual 

utilizamos para el ajuste una función formada por dos funciones Cole-Cole de distinta 

frecuencia característica. Concretamente, se ajustó la derivada logarítmica de dicha 

función (Ec. 4.12) a los datos experimentales ya corregidos, (ver Fig. 4.12b y Tabla 

4.1) 
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Figura 4.12: a) ( )D   de una suspensión 2% en volumen de gibbsita en disolución 

0.5 mM de KCl y pH 4.  Símbolos llenos: datos originales. Línea: Ajuste a una curva 
mA . Símbolos huecos: ( )D  tras sustraer la contribución de la PE. b) ( )D  tras 

sustraer la contribución de la PE junto con el ajuste a dos funciones Cole-Cole.
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5.1 Introducción 

En este capítulo se describen los resultados experimentales obtenidos con 

suspensiones de gibbsita con una concentración al 2% en fracción de volumen. En lo 

que concierne al comportamiento electrocinético, tal concentración es lo 

suficientemente baja como para que las interacciones eléctricas e hidrodinámicas entre 

partículas puedan considerarse pequeñas. Dado que la carga de estas partículas se 

puede ver modificada por cambios en el pH, se estudiará el efecto de éste sobre la 

permitividad eléctrica y la movilidad dinámica, y, además se analizará el efecto de la 

concentración iónica sobre las propiedades de la DCE. Los datos experimentales se 

contrastarán en todos los casos con las predicciones teóricas de los modelos 

existentes. Todo ello requerirá un análisis de la carga eléctrica superficial mediante la 

evaluación de la movilidad electroforética DC en las distintas condiciones 

experimentales, teniendo presente los posibles mecanismos de carga de las partículas 

de gibbsita que se han propuesto en la literatura. 

 

5.2 Caracterización eléctrica superficial 

 Como en otros casos (Lyklema, 1995), el pH es una propiedad del medio de 

suspensión que determina la extensión y dirección de la ionización de los grupos 

superficiales M-OH (M es el catión metálico) en solución acuosa. Como ya se ha 

mencionado, se han descrito diversos mecanismos para la adquisición de carga de 

estas partículas, todos ellos involucrando los iones H+ y OH- como iones 

determinantes del potencial.  

Un modo experimental de encontrar la dependencia de dicha carga con el pH 

es mediante la determinación de la movilidad electroforética. Para ello se utilizó el 

dispositivo Malvern ZetaSizer Nano-ZS (Malvern Instruments, UK). Los resultados se 

representan en la Fig. 5.1a, donde representamos la movilidad electroforética para 
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diferentes valores del pH y dos concentraciones de KCl diferentes. Se observa que en 

todo el rango de pH analizado la carga neta es positiva y decreciente, lo que sugiere 

que el punto isoeléctrico se encuentra en torno a pH 10. Es llamativo además el hecho 

de que la movilidad apenas varía en el intervalo de pH 3-5, produciéndose una rápida 

disminución a continuación. Además, en la Fig. 5.1b se observa que la movilidad es 

prácticamente independiente de la fuerza iónica. 

Podemos intentar comprender estos resultados a la luz de los mecanismos 

de carga superficial existentes. Un ejemplo es el propuesto por (Wierenga y cols., 

1998), que basaron su modelo en la estructura cristalina del mineral, formado por 

capas de Al-OH (con cada ión Al3+ coordinado con 6 iones OH-). Las reacciones de 

generación  de carga son: 

 + - - +

2 2 3Al-OH +OH Al-OH+H O Al-O +H O   (5.1) 

Además, los mismos autores proponen que la propia estructura cristalina de 

la gibbsita debe ser la responsable de que la dependencia de la carga con el pH, y por 

tanto los puntos isoeléctricos, de caras y aristas sean diferentes. Para corroborar esto, 

analizaron fotografías TEM de mezclas de gibbsita y partículas de oro nanométrico. 

Observaron que las partículas de oro, esencialmente negativas, se adsorbían 

preferentemente en las aristas a pH 4, mientras que a pH 7 lo hacían en las caras. 

Finalmente, a pH mayor de 9 el sistema agregaba.  Este hecho es coherente con la 

existencia de un punto isoeléctrico en torno a pH 7 para las aristas y a pH 10 para las 

caras. Dada la similitud de nuestro sistema con el de Wierenga y cols.., 1998 y a la vista 

de nuestros datos de movilidad electroforética, podemos asumir que el punto 

isoeléctrico de las aristas en nuestro caso está en torno a pH 7. 

Si bien este mecanismo de carga es coherente con nuestros resultados, no es 

el único posible. Así, en el modelo MUSIC (Multi-site Complexation) (Hiemstra y 

cols., 1989 y Adekola y cols., 2011) se considera que existen dos tipos de 

coordinación: una simple de los grupos Al-OH y Al-OH2 y una coordinación doble 

entre Al2-OH yAl2-OH2. Estos últimos están presentes en el interior del cristal y en las 

superficies planas, mientras que en las superficies de las aristas coexisten hidroxilos 
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simple y doblemente coordinados. Las reacciones de generación de carga 

correspondientes son: 
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Figura 5.1: a) Movilidad electroforética ue de partículas de gibbsita frente al pH (a) y 

frente a la concentración de KCl (b). Concentración de partículas 0.1%  . 
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  (5.2) 

Con esta distinción, y la elección adecuada de las constantes de equilibrio, 

los autores predicen que las superficies de las aristas generan carga positiva en un 

amplio rango de pH, con un punto de carga nula a pH 10. Por otro lado, las caras no 

están cargadas hasta pH 9, pH a partir del cual la carga es negativa. Por tanto, para pH 

9, la carga está controlada por las aristas y para pH > 9, por las caras. Sin embargo, 

este proceso no puede explicar los datos de (Wierenga y cols., 1998), ya que con el 

modelo MUSIC no cabe esperar ningún punto de carga nula (y presumiblemente, 

tampoco ningún punto isoeléctrico) por debajo de pH 10. En el caso del estudio 

experimental realizado en (Adekola y cols., 2011), además de una clara influencia del 

origen de la muestra y el tratamiento de la dependencia de la carga con el pH, los 

autores encontraron que, aunque de acuerdo con el modelo MUSIC las caras no están 

activadas para absorber protones en el rango de pH mencionado, podrían absorber 

otros elementos y construir la carga superficial de una manera diferente. En particular, 

la adsorción de Al3+ o Al13 (denominación abreviada para el soluto 
7+

13 4 4 2 12Al O (OH) (H O) )  puede dar lugar a carga positiva. Sin embargo, estos efectos 

secundarios son fuertemente dependientes de la muestra, y es probable que los 

modelos basados en la generación de carga, dependiendo de la presencia de elementos 

en las caras y aristas no puedan ser aplicables a todas las muestras de gibbsita. 

 

5.3 Dispersión dieléctrica 

 En la Fig. 5.2 se muestra la derivada logarítmica de la permitividad relativa de 

suspensiones de gibbsita 2% v/v para los valores de pH y concentración de KCl 

indicados. La mera observación de este conjunto de datos indica que el pH 7 separa 

dos regiones de distinto comportamiento en la dispersión dieléctrica: por debajo de 

este pH se observa claramente la relajación  de alta frecuencia (fuertemente centrada 
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sobre 2105 rad/s), mientras que para pH 7 y valores superiores, esta relajación se 

mezcla con los procesos de baja frecuencia. 

El efecto es más evidente en el caso de mayor fuerza iónica, donde las 

interacciones entre partículas son más eficientemente apantalladas. Esto se puede 

observar más claramente en la Fig 5.3, y en la Tabla 5.1, donde se presentan los 

parámetros de ajuste de la distribución de Cole-Cole (Ec. 4.12) a los datos 

experimentales. 

Se debe tener en mente que el máximo en la componente imaginaria de la 

permitividad (o D   ) es muy sensible al tamaño medio de la partícula. En concreto, a 

mayor tamaño de partícula, menor frecuencia de relajación, teniendo en cuenta las 

expresiones de las frecuencias de relajación α y MWO: 

 

 

2

0

2

2

2

eff

p m

MWO

p m

D

a

K K




  








  (5.3) 

El hecho de que el comportamiento de la gibbsita cambie alrededor de pH 6-

7 está en consonancia con los resultados de (Wierenga y cols., 1998). Además, a pH 4 

las relajaciones de alta y baja frecuencia están muy bien separadas, lo que sugiere la 

coexistencia de grandes estructuras (máximo alrededor de 2104 rad/s) y de partículas 

individuales (2105 rad/s).  

De acuerdo con (Wierenga y cols., 1998), a pH 4 tiene lugar una disolución 

parcial de la gibbsita, formándose partículas de forma de fibra compuestas de alúmina. 

Estas partículas cargadas negativamente pueden actuar de nexos de unión con las 

caras positivas de partículas vecinas de gibbsita, formando así grandes estructuras con 

éstas. 
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Figura 5.2: Derivada logarítmica de la parte real de la permitividad relativa de 

suspensiones de gibbsita en función de la frecuencia, para los valores de pH indicados. 

KCl 0.5 mM (a) y 1 mM (b). 
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Figura 5.3: Datos de la Figura 5.2 correspondientes a pH 4 y 7, y  para fuerza iónica 

1.0 mM (símbolos sólidos) y 0.5 mM (símbolos huecos). 

Por otro lado, a pH 5, se observa únicamente la relajación de alta frecuencia. 

Esto puede explicarse teniendo en cuenta que a este pH no es de esperar la existencia 

de las partículas fibrosas mencionadas. Si además tenemos en cuenta el hecho de que 

las caras están fuertemente cargadas y las partículas se repelen unas a otras, se hace 

improbable la formación de las estructuras responsables de la relajación de baja 

frecuencia. La dispersión dieléctrica está controlada por partículas individuales de 

gibbsita, lo cual explicaría que sólo se observe la relajación de alta frecuencia. Tal y 

como se vio en el capítulo anterior, son de esperar dos picos de absorción 

correspondientes a caras y aristas. En el caso de partículas achatadas, ambos procesos 

ocurren a frecuencias muy similares, y por ello no pueden observarse separados, sino 

que se observa un único máximo, o más bien una banda de mayor anchura  (Grosse y 

cols., 1999) (Fig.3.11). Al aumentar el pH, esta relajación de alta frecuencia disminuye 
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en amplitud, indicación de una disminución de la carga de la partícula. Es interesante 

mencionar que a pH 7 y superiores el máximo de baja frecuencia es el predominante, 

lo cual está de acuerdo con nuestra interpretación basada en la formación de 

estructuras. En el caso de arcillas, es bien sabido (van Olphen, 1977) que se produce 

en forma de castillo de naipes como consecuencia de la atracción electrostática entre 

aristas y caras de partículas vecinas cuando ambas tienen distinto signo3. En nuestro 

caso, si se asume que a pH 7 las aristas cambian de signo, tal y como se sugiere en 

otros estudios (Wierenga y cols., 1998), se favorece ese tipo de estructura, la cual sería 

responsable del pico de absorción de baja frecuencia. La detección de una relajación 

de baja frecuencia atribuible a la formación de estructuras también se encontró para 

un sistema diferente de partículas no esféricas (en este caso, goethita) alargadas (Rica y 

cols., 2010).  

Un aspecto fundamental de esta interpretación es que se puede afirmar que el 

pico de absorción de alta frecuencia se debe a partículas individuales, y por tanto 

puede analizarse a la luz de modelos teóricos como el de (Grosse y cols., 1999) 

descrito en el capítulo 3, con el fin de obtener características de las citadas partículas. 

Para ello, hicimos uso del procedimiento descrito en el capítulo 4.  

Analizamos primero el tamaño de las partículas. En la Fig. 5.4 se muestra el 

semieje mayor de las partículas que mejor ajusta el modelo de Grosse a los datos 

experimentales. Estos resultados se obtuvieron bajo la hipótesis de que el espesor de 

las partículas es el estimado de las fotografías TEM: 2a = 6.2 nm. Naturalmente, no es 

de esperar ningún cambio de tamaño por efecto de la fuerza iónica o el pH. Las 

variaciones de tamaño descritas en esta figura son consecuencia de que el modelo 

utilizado es válido sólo para doble capa delgada. Para KCl 1mM, el espesor de la DCE 

es aproximadamente 10 nm, y por tanto sólo se cumple rigurosamente para las caras. 

En el caso KCl 0.5 mM, el espesor es todavía mayor, por lo cual es de esperar un 

mayor error en las predicciones.  

 

                                                           
3
 Una confirmación cualitativa de la presencia de estas estructuras se discutirá en el apéndice de 

este capítulo donde se presentan algunos aspectos de la reología de suspensiones de gibbsita. 
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Tabla 5.1: Parámetros de los mejores ajustes de la distribución Cole-Cole (Ec. 4.12) a 

los datos experimentales de la Fig. 5.2. Los sufijos “l” y “h” se refieren a las 

relajaciones de baja y alta frecuencia, respectivamente. , (0)l h  ; es la amplitud de la 

correspondiente relajación; ,l h  (rad/s): inverso del tiempo característico; ,1 l h : 

anchura de la distribución. En todos los casos la incertidumbre corresponde al último 

dígito significativo. 

pH (0)l   l  1 l  (0)h   h  1 h  

KCl 0.5 mM 

4 130 16000 0.94 200 154000 0.73 

5 -- -- -- 160 154000 0.75 

6 -- -- -- 150 140000 0.73 

7 110 29000 0.82 78 150000 0.8 

8 130 29000 0.72 34 150000 0.9 

9 68 31000 0.85 51 150000 0.8 

KCl 1.0 mM 

4 160 15000 0.94 280 140000 0.73 

5 -- -- -- 230 140000 0.72 

6 80 17000 0.93 180 140000 0.7 

7 240 19000 0.83 80 140000 0.8 

8 250 18000 0.72 40 140000 0.9 

9 180 18000 0.75 20 140000 0.9 

 

Por otro lado, nótese de la Fig. 4.2 que este sistema es algo polidisperso. El 

efecto de dicha polidispersidad sobre la dispersión dieléctrica fue estudiado por 

(Carrique y cols., 1998), quienes demostraron que el comportamiento dieléctrico de un 

sistema polidisperso no difiere del de una suspensión monodispersa con un tamaño 

único cercano al tamaño medio en volumen de la distribución. Si bien este estudio se 

realizó para partículas esféricas, las premisas de las que parte pueden también aplicarse 

a partículas achatadas y por tanto, las conclusiones son válidas también en nuestro 

caso. Por lo tanto, nuestro estudio puede ser analizado en términos de una sola 

relajación temporal (para cada dimensión de la partícula), con el conocimiento de que 
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dicho tiempo está controlado por la media (en volumen) de las dimensiones de la 

partícula en el sistema. Si comparamos estos valores con los obtenidos de 

microscopía, y dadas las limitaciones del modelo, puede decirse que se obtiene un 

razonable acuerdo, ya que incluso en el caso de menor fuerza iónica la diferencia no es 

mayor de un factor 2. Estos resultados apoyan la interpretación basada en que el pico 

de absorción de alta frecuencia es debido a la polarización de concentración en torno a 

partículas individuales. Es muy plausible que la elaboración de modelos que describan 

todo el espectro de la permitividad eléctrica, y que además tengan en cuenta de 

manera apropiada la inhomogeneidad de la carga, la forma plana de las partículas (no 

del todo oblatos) así como la existencia de una DCE no delgada, permita la obtención 

de valores más exactos de tamaño.  
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Figura 5.4: Semieje mayor de partículas de gibbsita  obtenidos por ajuste de los datos 

de DD de la Fig. 5.2 para un modelo de partículas esferoidales achatadas. En el caso 

de dos relajaciones, sólo se considera el de mayor frecuencia. 
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 Además del tamaño, el uso conjunto de los resultados experimentales y el 

modelo teórico proporciona la conductividad superficial. La Fig. 5.5a muestra estos  

resultados. Además, si se considera que toda la conducción tiene lugar en la parte 

difusa de la DCE, puede calcularse el potencial zeta con ayuda de la ecuación de 

Bikerman (Ec. 2.13). Tanto la conductividad como el potencial zeta (Fig. 5.5b) decaen 

al aumentar el pH, en consonancia con una descripción en la que las caras se acercan a 

su punto isoeléctrico al aumentar el pH. 

De la comparación entre los resultados de permitividad y de movilidad 

electroforética (Fig. 5.5) cabe destacar la diferencia observada en el caso de pH 4-5.  

Según los valores calculados a partir de la movilidad electroforética, el potencial zeta 

no varía prácticamente, lo cual da una idea de que la carga de la partícula está llegando 

a un valor de saturación. En cambio, los valores obtenidos a partir del espectro de 

permitividad eléctrica permiten afirmar que el potencial zeta disminuye también en 

este rango de pH. Para entender esta discrepancia hay que tener en cuenta que el 

espectro dieléctrico es sensible al tamaño de las partículas, permitiendo observar por 

separado la relajación alfa asociada a partículas de diferente tamaño, debido por 

ejemplo a la formación de agregados. Esto, en cambio, pasa desapercibido para la 

movilidad electroforética, que es un único parámetro que refleja un  promedio de la 

movilidad de todos los entes y agregados en suspensión. En particular, a pH 4 existen 

agregados de mayor tamaño, de modo que aunque la carga y el potencial zeta crezca 

respecto a pH 5, este efecto se ve enmascarado por la presencia de partículas de 

alúmina en los agregados que compensan este aumento de carga.  

En definitiva, la comparación de la movilidad electroforética a pH 4 y 5 

conduce a la afirmación errónea de que la carga parece llegar a un cierto valor de 

saturación, pues se están comparando las movilidades de partículas diferentes. En 

cambio, esto no ocurre en el caso de DD. Tal y como se ha visto, los agregados son 

detectados por la aparición de un máximo de absorción a baja frecuencia, 

independiente de la contribución de partículas individuales, que indica que tales 

agregados contribuyen a la DD en una zona del espectro bien separada. Así, si 

comparamos los datos de pH 4 y 5, puede verse que a pH 4 el pico de absorción de 

alta frecuencia asociado a partículas individuales sigue teniendo lugar y en la misma 

frecuencia, lo cual permite asociarlo al mismo fenómeno y puede usarse para calcular 

el potencial zeta de las citadas partículas y compararlo con el valor en el resto de pHs. 
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Podemos, pues, concluir que la DD permite la observación del aumento de carga a pH 

4 de las partículas de gibbsita, mientras que la movilidad electroforética no. 
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Figura 5.5: Conductividad superficial (a) y potencial zeta (b) obtenidos de los 

resultados de  movilidad  DD y la DC usando el modelo electrocinético para 

esferoides achatados. Símbolos huecos: KCl 0.5 mM; Símbolos solidos: KCl 1 mM. 
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5.4 Movilidad dinámica de suspensiones diluidas de gibbsita 

 Como se ha mencionado en capítulos anteriores, las técnicas electroacústicas 

proporcionan la movilidad en el intervalo de frecuencias en el que tiene lugar la 

relajación Maxwel-Wagner-O’Konski (MWO) y la relajación inercial, de manera que 

puede usarse para obtener a la vez el tamaño y conductividad superficial de las 

partículas.  

La Fig. 5.6 muestra el espectro de las partes real e imaginaria de la movilidad  

dinámica para distintas condiciones de pH, manteniendo una concentración 0.5 mM 

de KCl. La Fig. 5.7 contiene los espectros para el caso de pH 5 y diferentes fuerzas 

iónicas. 

 Estos datos experimentales confirman la interpretación expuesta hasta ahora. 

En primer lugar, se encuentran comportamientos claramente distintos a valores de pH 

ácidos y básicos. En particular, la relajación MWO, que produce una disminución del 

coeficiente dipolar y por tanto un aumento de la movilidad, es visible principalmente a 

pH ácido. Para entender esto hay que recordar que la polarización MWO está asociada 

a la conductividad superficial, y por tanto, la relajación será tanto mayor cuanto mayor 

sea ésta. Esto está de acuerdo claro con las estimaciones de conductividad superficial 

encontradas tanto a partir de la movilidad DC como de datos DD (Fig. 5.5).  

En segundo lugar, la caída inercial se desplaza a frecuencias menores para pHs 

básicos, de manera que en estas condiciones dicha caída tiene lugar en el intervalo de 

frecuencias observables. Recuérdese que ese proceso se observa mejor en la 

componente imaginaria de la movilidad, donde la elevación a alta frecuencia de Im(ue) 

se corresponde con el inicio de la relajación inercial. Esta elevación es menos intensa y 

ocurre a frecuencias más altas a pH ácido, una indicación de la estabilidad de las 

suspensiones, y de la presencia exclusiva de pequeñas unidades dispersas 

(probablemente partículas individuales de gibbsita). 
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Figura 5.6: Parte real (a) e imaginaria (b) de la movilidad dinámica de partículas de 

gibbsita en suspensión 2% v/v y los pHs indiciados. Fuerza iónica 0.5 mM KCl. 
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Figura 5.7: Igual que la Fig. 5.6 pero para pH 5 y las fuerzas iónicas indicadas. 
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Tabla 5.2: Valores de mejor ajuste del potencial zeta (ζ) y semieje mayor (b) a partir de 

los datos experimentales de la movilidad dinámica de la Fig. 5.6. El error relativo de 

estos datos se estima en un 10%. 

 

pH ζ (mV) b (nm) 

4 84 163 

5 100 177 

6 79 165 

8 22 310 

9 18 500 

 

 Al margen de esta comparación con los resultados de DD, puede usarse la 

teoría de (O'Brien y Ward, 1988; Loewenberg y O'Brien, 1992) para la movilidad 

dinámica de partículas esferoidales, con el fin de obtener el tamaño y el potencial zeta 

de las partículas en suspensión. Los resultados del ajuste de estos modelos se 

presentan en la Tabla 5.2. Al igual que en el caso de DD, hay que tener en cuenta que 

estos modelos son válidos en el caso de DCE, condición más plausible en el caso de 

soluciones de 1 mM y a ellas restringiremos este análisis. A pH ácido, los valores 

obtenidos para el semieje mayor concuerdan muy bien con los observados en las 

imágenes de TEM y los datos obtenidos en DD (Fig. 5.4). Además, la presencia de 

estructuras a pH básico (que se manifiesta en los grandes tamaños de partícula en la 

Tabla 5.2) está de acuerdo con DD, donde el pico de relajación de baja frecuencia se 

asocia también a la formación de agregados de partículas en suspensiones de 

nanopartículas cargadas de forma no homogénea.  

 Si bien los resultados para baja fuerza iónica no permiten realizar un análisis 

cuantitativo, desde un punto de vista cualitativo puede entenderse que para fuerza 

iónica está por encima de 0.5 mM (Fig. 5.7), la relajación MWO disminuye su 

amplitud, como se espera de un efecto reducido de la conductividad superficial 
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(menor número Du, como se infiere de la Fig. 5.5). Además, la relajación se traslada a 

frecuencias más altas a medida que aumenta la fuerza iónica, lo que indica un aumento 

de la importancia de la conductividad de la solución mK , de conformidad con la Ec. 

2.20. 
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Apéndice - Respuesta reológica de suspensiones de gibbsita 

 Aunque en este trabajo nos centramos en las técnicas electrocinéticas, el 

estudio reológico de las suspensiones de gibbsita, además de caracterizar las partículas, 

nos proporciona información sobre las estructuras que pueden formase en este tipo de 

sistemas.  

 Las partículas coloidales de forma anisótropa tienden a formar fases 

ordenadas cuando la concentración es lo suficientemente elevada. Este fenómeno es 

tanto más relevante cuanto menor es la polidispersión y mayor la anisotropía de su 

geometría (Mourad y cols., 2009a; Mourad y cols., 2009b; Temuujin y cols., 2000; van 

der Beek y Lekkerkerker, 2004; van der Kooij y cols., 2000; Wijnhoven y cols., 2005). 

En este sentido, la gibbsita es una candidata ideal para la que se han observado tanto 

la fase nemática como columnar (Kleshchanok y cols., 2010; van der Kooij y cols., 

2000; van der Kooij y Lekkerkerker, 1998), representadas esquemáticamente en la 

Fig.A.1. 

 Este ordenamiento ha despertado interés por las propiedades ópticas que 

presentan los cristales líquidos, pero además se ha observado que también las 

propiedades reológicas se ven modificadas por la presencia de este ordenamiento 

(Mourad, 2009b; Mourad y cols., 2009a; van der Beek y Lekkerkerker, 2003; van der 

Kooij y cols., 2001). De hecho, en el caso de la gibbsita, la reología se ha utilizado en 

otras ocasiones para caracterizar la respuesta mecánica del sistema (van der Kooij y 

cols., 2001; Wierenga y cols., 1998) estudiaron la viscosidad de la gibbsita, obteniendo 

valores tanto de determinaciones físicas como de simulaciones. (Bruinsma y cols., 

1997; Mills y Blackburn, 2002) realizaron una caracterización de este tipo en 

suspensiones de gibbsita junto con bohemita, analizando las propiedades reológicas y 

la aplicación como adhesivos de las mezclas obtenidas.   
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Figura A.1: Esquema del ordenamiento en las diferentes fases cristal líquido de las 

suspensiones coloidales de partículas achatadas: (a) isotrópica; (b) nemática; (c) 

columnar; (d) columnar hexagonal 

 En nuestro caso, para las medidas reológicas se utilizó un reómetro de 

esfuerzo controlado Haake Mars III (ThermoFisher Scientific, Alemania). La 

geometría de medida utilizada fue la configuración plato-plato. El disco rotor posee un 

diámetro de 2 cm y la distancia entre el disco rotor y la superficie plana fija se situó en 

1 mm. Para evitar el fenómeno de deslizamiento en paredes, las dos superficies que 

confinan la muestra están grabadas con surcos de 1 mm de profundidad (Fig. A.2). 

 Se siguieron dos métodos experimentales para determinar los principales 

parámetros que caracterizan a estas suspensiones desde el punto de vista reológico: i) 

medidas en estado estacionario o viscosimetría; ii) medidas dinámicas u oscilometría. 

En las primeras se somete la muestra a una rampa escalonada de esfuerzos de cizalla 

(τ). En dicha rampa se mantiene cada valor de esfuerzo aplicado durante un tiempo de 

7 segundos hasta alcanzar un valor constante de velocidad de deformación (  ) de la 

muestra.  



114 Cap. 5. Respuesta electrocinética de suspensiones diluidas de gibbsita 

  

 

 

 

Figura A.2: Fotografías del disco rotor y de la superficie de este. 

 En los ensayos oscilométricos se somete a la muestra a un esfuerzo de 

cizalla armónico: 

    0 cos t   (A.1) 

y se mide la correspondiente deformación de cizalla 

 0 cos( )t      (A.2) 

el desfase δ se debe a la respuesta viscosa del material. Se asume que la ecuación 

constitutiva del comportamiento viscoelástico lineal viene dada por 

 * * *( , ) ( ) ( , )t G t       (A.3) 

donde G* es el módulo de rigidez complejo. Este módulo caracteriza la respuesta 

viscoelástica de las suspensiones y puede escribirse como * ' ''G G iG  , donde G’ se 

denomina módulo elástico o de almacenamiento y G’’ es el módulo viscoso o de 

pérdidas. El primero es proporcional al promedio temporal de la potencia elástica 

almacenada por unidad de volumen en el material. Análogamente, G’’ está relacionada 

con la potencia disipada por rozamiento viscoso. La anterior ecuación constitutiva 

sólo es válida cuando la muestra presenta una respuesta viscoelástica lineal, lo que 

significa que los módulos viscoelásticos mencionados solo dependen de la frecuencia 

pero no de la amplitud del esfuerzo aplicado τ0. En consecuencia, es necesario 
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determinar previamente el intervalo de esfuerzos para el que se cumple dicho 

comportamiento lineal, lo cual se conoce como región de comportamiento 

viscoelástico lineal (VLR). Para ello se determina la deformación transversal para una 

frecuencia fija de 1 Hz y un amplio intervalo de esfuerzos hasta salir de la región VLR. 

A continuación, los experimentos de oscilometría se realizan con un esfuerzo fijo 

situado dentro de esta región. De esta forma se obtiene el espectro mecánico 

característico de las suspensiones, es decir, la dispersión en frecuencia de G’ y G’’. 

Para obtener las propiedades reológicas de las suspensiones de gibbsita, se 

prepararon suspensiones 1.0 mM de KCl y pH 6 con dos fracciones de volumen: 

9.8% y 7.5%. En la Fig. A.3a se muestra la dependencia del esfuerzo con la velocidad 

de deformación (reograma) para las dos suspensiones estudiadas. Se observa que es 

necesario aplicar un esfuerzo finito para que se alcancen velocidades de deformación 

significativas, por lo tanto se trata de un fluido no-newtoniano. Alcanzado este 

esfuerzo la suspensión comienza a fluir siguiendo en conjunto un comportamiento de 

tipo plástico que obedece a la ecuación de Bingham: 

 ,y dyn B       (A.4) 

donde B se denomina viscosidad Bingham y τy,dyn es  el esfuerzo umbral dinámico, 

necesario para que se alcance una velocidad de deformación. Microscópicamente, este 

esfuerzo es el necesario para destruir completamente la estructura interna de la 

suspensión. Mediante un ajuste lineal de esta ecuación a los datos experimentales en la 

zona de fluencia se obtienen los valores mostrados en la Tabla A.1. Como era de 

esperar, tanto el esfuerzo umbral como la viscosidad decrecen a aumentar la fracción 

de volumen de partículas en la suspensión. 

 En la Fig. A.3b se muestran los datos en escala doblemente logarítmica. 

Podemos ver que para bajos esfuerzos la velocidad de deformación no es nula. De 

hecho la estimación del esfuerzo umbral dinámico mediante la ecuación de Bingham 

depende del intervalo de velocidades de deformación elegido. Por ello, es frecuente 

caracterizar el comportamiento plástico mediante otro parámetro denominado 

esfuerzo umbral estático τest. Este esfuerzo se interpreta, desde el punto de vista 

microscópico, como el esfuerzo necesario para iniciar la ruptura de la estructura 
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interna de la suspensión. Se puede estimar a partir de una representación doble 

logarítmica del reograma, como la mostrada en la Fig. A.3b. El valor de τest se 

corresponde el valor de esfuerzo en el plateau central de dicho reograma(Barnes y 

cols., 1998). En la Tabla A.1 se incluyen los valores de τest. En el caso de la suspensión 

más concentrada (9.8 %), τest es significativamente menor que τy,din. Sin embargo en la 

más diluida son muy parecidos.  
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Figura A.3: a) Esfuerzo de cizalla en función de la velocidad de deformación para 

suspensiones de gibbsita con concentración / 9.8%v v   (círculos) y / 7.5%v v 

(cuadrados). Fuerza iónica 1.0mM de KCl. Las líneas rectas corresponden al ajuste de 

los datos a la Ec. A.4. b) Mismos datos en escala logarítmica. 

 El comportamiento observado indica que las suspensiones poseen una 

microestructura en la que el líquido portador queda ocluido entre las partículas, una 

configuración característica de los geles. Un esquema del comportamiento plástico se 

encuentra en la Fig. A.4 (Everett, 1988). En nuestro caso, se puede atribuir a la 

estructura microscópica en forma de castillo de naipes favorecida por la atracción 

electrostática entre las caras y las aristas de las partículas de gibbsita. Es necesario 

aplicar un esfuerzo finito para romper dicha estructura y que la suspensión alcance 

velocidades de deformación suficientemente elevadas. 
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Figura A.4: Esquema de un gel, en este caso es una suspensión de partículas. 

Tabla A.1: Esfuerzo umbral estático y dinámico de las suspensiones representadas en 

la Figura A.3. 

 τy,din(Pa)  τest(Pa) 

7.5 140 ± 5 0.23 ± 0.03 150.0 ± 0.1 

9.8 165.1 ± 2.2 0.29 ± 0.03 183.4 ± 0.1 

 

 Los resultados obtenidos en oscilometría se muestran en las Fig. A.5. En la 

primera mostramos el barrido en amplitud de esfuerzo. Como se puede observar, la 

VLR se extiende en ambas suspensiones hasta valores de 0 de aproximadamente 20 

Pa para la concentración 7.5% y 10 Pa para la concentración 9.8%.  En ambos casos el 

valor de G’ es mayor que el de G’’, lo que indica un comportamiento de sólido 

viscoelástico en el que, la suspensión de mayor contenido en partículas y, por tanto, 

más propensa a estructurarse, muestra mayor rigidez mecánica que la más diluida.  

 En la Fig. A.5b se muestran los correspondientes oscilogramas obtenidos al 

aplicar un esfuerzo de 0 5Pa   y 0 10Pa  (símbolos huecos) (Fig. A.5c). Ambos 

oscilogramas muestran una respuesta predominantemente elástica (G’ un orden de 

magnitud mayor que G’’) para ambas suspensiones, en el rango de frecuencias 

/ (%)v v (Pa s)B 
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estudiadas. Además, el esfuerzo aplicado tiene poco efecto sobre los resultados, como 

era de esperar por el hecho de que nos encontramos en la zona VLR. La dependencia 

con la frecuencia es similar a resultados previos con otros materiales (Arroyo y cols., 

2000; Duran y cols., 2000; Ramos-Tejada y cols., 2003a; Ramos-Tejada y cols., 2001a; 

Ramos-Tejada y cols., 2001b; Ramos-Tejada y cols., 2003b; Tadros, 1996). Existe 

además un leve crecimiento del módulo elástico, acompañado de una disminución del 

módulo viscoso. Este comportamiento es general de cualquier material, ya que altas 

frecuencias implican poca probabilidad de deformación viscosa, y casi toda la 

respuesta del sistema es elástica. Al disminuir la frecuencia, aumenta la deformación 

viscosa y por tanto, disminuye la respuesta elástica. 

Figura A.5: a) Modulo elástico (G’) y modulo viscoso (G’’) en función de la amplitud 

del esfuerzo de cizalla oscilante aplicado a suspensiones 9.8 % (símbolos negros) y 

7.5% (símbolos rojos) de gibbsita en disolución 1.0 mM de KCl. La frecuencia del 

esfuerzo aplicado es constante e igual a 1 Hz. b) Módulos viscoelásticos (G’ símbolos 

rellenos, G” símbolos huecos) en función de la frecuencia del esfuerzo de cizalla 

aplicado;  la amplitud del  esfuerzo se mantiene constante en 5 Pa. c) Similar a la 

anterior para amplitud de esfuerzo de 10 Pa. 

 Nuestros reogramas son similares a los publicados por (Wierenga y cols., 

1998) para gibbsita. En el caso de oscilometría, los datos de (Mourad, 2009a) arrojan 

también valores comparables de los módulos elástico y viscoso. siendo los valores 

similares para la misma concentración de partículas y fuerza iónica. Son abundantes 

también los estudios realizados con otras partículas laminares como la 
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montmorillonita (Duran y cols., 2000; Ramos-Tejada y cols., 2001b), también 

susceptibles de formar estructuras similares a las descritas. Aunque no se puede 

generalizar, el mejor control que se tiene sobre la forma y el tamaño de la gibbsita 

favorece su estructuración y explica los mayores valores de esfuerzo umbral y módulo 

elástico obtenidos con esta, para concentraciones similares de partículas. 
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6.1 Introducción 

Hay un creciente interés en la investigación de las propiedades electrocinéticas 

de suspensiones concentradas (elevada fracción de volumen de partículas), dado que 

muchas suspensiones de interés en procesos industriales, en la industria farmacéutica y 

en la propia naturaleza tienen un elevado contenido en sólidos. El problema es 

considerablemente más complejo que en el caso de suspensiones diluidas, donde se 

considera una partícula en un medio infinito, ya que es necesario cuantificar los 

efectos de las interacciones entre partículas sobre el movimiento del fluido y sobre las 

propias partículas. Si a esto se añade la geometría particular de las partículas que 

estamos estudiando, podemos imaginar la complejidad matemática de los fenómenos 

electrocinéticos que tienen lugar. Sin embargo, el grado de complejidad es tan 

importante como el interés de los resultados, que son muy ricos desde el punto de 

vista físico. 

Para estudiar el efecto de las partículas de gibbsita en suspensión, usaremos 

las dos técnicas con las que hemos trabajado principalmente en este trabajo. En este 

capítulo presentamos los resultados de movilidad dinámica y permitividad eléctrica de 

suspensiones a diferentes fracciones de volumen de partículas. De esta forma, 

analizaremos el efecto de la interacción entre partículas sobre estas magnitudes, 

interpretando los resultados usando los modelos teóricos existentes y discutiremos las 

discrepancias. Finalmente describiremos una comparación final de resultados. 

 

6.2 Movilidad dinámica de suspensiones concentradas 

 Como ya hemos mencionado a lo largo de esta tesis la electrocústica es la 

herramienta idónea para el análisis electrocinético de suspensiones en el caso de que 

sean concentradas, ya que en este caso la medición mediante electroforesis no es 

posible. Sabemos que en el límite de fracción de volumen y frecuencias muy bajas la 
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movilidad dinámica tiende al valor de movilidad electroforética, por lo cual esta 

técnica se vuelve imprescindible justamente en los casos de alta concentración de 

partículas como los que vamos a presentar en este capítulo. Además, la interacción 

entre partículas no sólo modifica el valor de la movilidad sino que también tiene 

efectos visibles en la relajación de Maxwell-Wagner y en la región inercial. En el caso 

típico de partícula esférica la movilidad es una función decreciente de la fracción de 

volumen,  , debido a que las partículas vecinas entorpecen mutuamente su 

movimiento. Además, la frecuencia asociada a la relajación inercial se incrementa con 

la fracción de volumen. Esto se debe a que la longitud característica de la distribución 

del flujo de fluido alrededor de la partícula se reduce por la "jaula" formada por sus 

vecinas y esta longitud reducida implica un tiempo de relajación más corto para que la 

inercia comience a actuar (Fig 6.1). 

Como nuestra intención es estudiar el efecto de la fracción de volumen, 

hemos fijado la concentración de KCl en 0.5 mM y, partiendo de una suspensión 

concentrada, hemos ido diluyendo hasta obtener distintos valores de  , controlando 

que el pH se mantenga constante e igual a 6.8. La Fig. 6.2 muestra los datos 

experimentales de la parte real e imaginaria de la movilidad dinámica para diferentes 

valores de  . 

 Por un lado, observamos el comportamiento típico esperado: la movilidad 

disminuye con el incremento de la concentración de partículas en suspensión. La parte 

del espectro que podemos observar en la determinación se corresponde con el 

aumento de la parte real en la región de MWO, y con el comienzo de la disminución 

inercial. Estos fenómenos aparecen como el comienzo del máximo positivo en la parte 

imaginaria, por ello, el desplazamiento del pico inercial con  descrito en la Fig. 6.1 no 

puede observarse experimentalmente. No obstante, se perfila cierta similitud porque al 

8 % y 10 %, la frecuencia asociada con MWO se desplaza a valores mayores, como se 

observa en la parte imaginaria (Fig. 6.2 b). 

Evaluaremos estos resultados usando el modelo teórico descrito en el capítulo 

3, Fig. 3.14. Observamos un acuerdo cualitativo entre ambos en cuanto al 

comportamiento general arriba explicado. Sin embargo, con objeto de profundizar aún 

más intentaremos ajustar los resultados experimentales usando el modelo analítico 
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teórico. En primer lugar, usaremos dos variables de ajuste: el potencial zeta, , y el 

tamaño de la partícula b, tal como hemos con el caso de suspensiones diluidas 

(capítulo 5).  

10
4

10
5

10
6

10
7

10
8

10
9

10
10

-1

0

1

2

0

2

4



Im
 [

u
e] 

(1
0

-8
m

2
/V

s)

 (Hz)

R
e 

[u
e] 

(1
0

-8
m

2
/V

s) 

 

Figura 6.1: Predicción teórica de la parte real e imaginaria de la movilidad dinámica de 

suspensiones de partículas esféricas en función de la frecuencia del campo aplicado 

para   = 2% (línea sólida) y   = 8%. (Ahualli y cols., 2006c). 
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Figura 6.2: a) Parte real y b) parte imaginaria de la movilidad dinámica para 

suspensiones concentradas de gibbsita en función de la fracción de volumen. El valor 

del pH se ajustó a 6.8 y la concentración de KCl a 0.5mM. 
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En la Fig. 6.3 se representan tanto los datos experimentales como las 

predicciones teóricas para los dos parámetros libres indicados, que se han ajustado a 

los valores representados en la Fig. 6.2. Observamos que el ajuste es bastante 

razonable pero esto ha sido posible sólo porque el tamaño del semieje mayor se ha 

ajustado a valores decrecientes para suspensiones más concentradas (casi se reduce a la 

mitad). Sería más razonable suponer agregación o formación de estructuras a medida 

que aumenta el contenido de partículas en suspensión y no una disminución de 180 

nm para el 2 % a 90 nm para el 10.5 %. Por lo tanto esto nos lleva a cuestionar la 

aplicabilidad del modelo a altas fracciones de volumen. 
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Figura 6.3: Datos experimentales de la movilidad dinámica (símbolos) y predicciones 

teóricas (líneas) usando como parámetros de ajuste el potencial zeta, ζ, y el semieje 

mayor, b, cuyos valores están representados en la Fig. 6.4. 

Sabiendo que el tamaño del semieje mayor al menos debería permanecer 

constante al variar la fracción de volumen, ajustamos únicamente el potencial zeta, 

manteniendo el tamaño de la partícula constante. Tomamos este valor igual a 161.7 

nm, que es aquel que ajusta los datos de relajación dieléctrica de la suspensión de 

gibbsita al 2%. Como se puede observar en la Fig. 6.4, los datos correspondientes a 
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sistemas más diluidos tienen un acuerdo aceptable con la teoría, que va empeorando 

con el aumento de la fracción de volumen. 
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Figura 6.4: Parámetros de ajuste, potencial zeta, ζ, y tamaño del semieje mayor, b, 

usados en el modelo teórico. 

 El potencial zeta que se obtiene del ajuste (Fig. 6.6) fluctúa entre 80 mV (para 

el 2 %) y 65 mV (para el 10.5 %) que es razonable en el caso de sistemas concentrados 

donde se espera o bien que no varíe o que disminuya ligeramente por la proximidad 

de partículas vecinas a altas concentraciones. 
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Figura 6.5: Datos experimentales de la movilidad dinámica (símbolos) y predicciones 

teóricas (líneas) usando como parámetro de ajuste el potencial zeta, ζ, cuyos valores 

están representados en la Fig. 6.6. El semieje mayor, b, se ha mantenido fijo en todos 

los casos e igual a 161.7nm. 
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Figura 6.6: Valores del potencial zeta obtenido del ajuste del modelo teórico a los 

resultados experimentales. 

 

6.3 Permitividad eléctrica de suspensiones concentradas 

 Simultáneamente a las determinaciones electroacústicas, se midió para cada 

suspensión la conductividad compleja a partir de la cual se obtiene la permitividad 

eléctrica. Conocemos las predicciones teóricas de su comportamiento para partículas 

esféricas (Fig. 6.7) y numerosos resultados experimentales que las confirman. 

 Las características generales deberían ser similares en el caso de partículas 

achatadas: 

 La parte real de la permitividad a baja frecuencia crece con la fracción de 

volumen hasta un valor máximo (que depende del potencial zeta) a partir del 

cual decrece.  

 La frecuencia de relajación sufre un fuerte incremento con la cantidad de 

sólido en suspensión.  
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 El incremento inicial con   se debe a los efectos acumulados de la 

polarización de la doble capa de todas las partículas. Cuando el valor de la fracción de 

volumen es considerable, por un lado, el efecto de las partículas vecinas reduce la 

polarización de la doble capa eléctrica, y por otro, hay un mayor número de partículas 

con permitividad más baja que la del medio. De este modo la permitividad comienza a 

decrecer. La misma idea explicada anteriormente para la movilidad dinámica, se aplica 

también en este caso: la longitud de difusión se ve reducida por las partículas vecinas y 

la frecuencia de relajación de la dispersión alfa aumenta con la fracción de volumen.  
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Figura 6.7: Predicción de la parte real e imaginaria de la permitividad eléctrica de 

suspensiones de partículas esféricas (Radio: 100 nm, 1 mM de KCl, Potencial Zeta: 

100 mV) a las fracciones de volumen indicadas. (Ahualli y cols., 2006c) 
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Figura 6.8: Derivada logarítmica de la parte real de la permitividad de suspensiones 

de gibbsita en función de la frecuencia, para los valores de   indicados. Parámetros: 

Fuerza iónica KCl 0.5 mM, pH 6.8. 

Analicemos los resultados obtenidos para diferentes concentraciones de 

partículas de gibbsita (Fig. 6.8). El sistema más diluido (2 %) presenta un pico ancho 

de relajación inercial, que según nuestra interpretación basada en la formación de 

estructuras, es el resultado de estructuras en forma de castillo de naipes formadas por 

la diferencia del signo entre cara y aristas y de partículas individuales que coexisten con 

las estructuras. Qué ocurre si aumentamos la fracción de volumen de partículas? La 

parte imaginaria de la permitividad (o su derivada logarítmica, en este caso) se separa 

en dos picos bien diferenciados, ambos centrados en una frecuencia que aumenta con 

 , pero ambos de forma diferente, de tal manera que cuanto más concentrado es el 

sistema, mayor es la separación entre los picos.  

Estos resultados, fruto de la simple observación también se pueden 

cuantificar ajustándolos a una distribución del tipo Cole-Cole (Ec. 4.12), tal y como 

hicimos para el caso de sistemas diluidos (Tabla 6.1). El comportamiento de los 

valores de Δε
’
(0) (Fig. 6.9a) y de la frecuencia característica ωα (Fig. 6.9b), asumiendo 
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que la relajación es la superposición de otras dos correspondientes a una frecuencia 

característica alta, h , y a otra baja, l , presenta las características generales que antes 

habíamos descrito para partículas esféricas en suspensión. En ambas regiones el 

incremento dieléctrico Δε
’
(0)  aumenta con la fracción de volumen, acorde con las 

predicciones teóricas del modelo para partículas achatadas (Fig.3.16). Sin embargo, el 

ritmo del crecimiento no es el mismo para ambas regiones pero eso puede deberse a 

que la carga responsables de ambas relajaciones no es la misma (ya hemos 

mencionado que el máximo depende del potencial zeta). 

Tabla 6.1: Parámetros de mejor ajuste del espectro de radiación. Los sufijos “l” y “h” 

se refieren a las relajaciones de baja y alta frecuencia, respectivamente. , (0)l h  :  es la 

amplitud de la correspondiente relajación; , ,l h  (rad/s):  recíproca del tiempo 

característico de una  distribución Cole-Cole (Ecs. 3.21, 3.32); 1  : anchura de la 

distribución. 

ϕ(%) (0)l l        , ,l l     (0)h h       , ,h h    1   

2 111±2 36200±700 35±1.5 212600±10000 0.79 

4 138.0±1.4 40600±500 79.0±1.4 214000±5000 0.79 

6 163±1.8 41100±600 132±2 249000±5000 0.78 

8 169±2 42000±800 162.0±2.3 285000±6000 0.77 

10 161.5±1.6 47100±800 186±2 394000±6000 0.76 

12 176.4±1.4 45000±2000 187±3 509000±11000 0.74 

13 169.3±1.6 38700±17000 190±3 589000±15000 0.7 
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Figura 6.9: Valores de , (0)l h   (a) y de las frecuencias características , ,l h  (b) en 

función de la fracción de volumen de partículas de gibbsita en las regiones de alta y 

baja frecuencia. 
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 La frecuencia característica (Fig. 6.9b) crece lentamente en la zona de baja 

frecuencia (e incluso decrece para las dos suspensiones más concentradas) y más 

drásticamente en la región de alta frecuencia. Esto nos lleva a confirmar nuestra 

hipótesis original: para este valor de pH, las partículas individuales coexisten con 

estructuras. A medida que concentramos las suspensiones esas estructuras se van 

modificando, posiblemente se forman agregados más compactos de forma tal que el  

comportamiento de la permitividad se vuelve más complejo. Asociamos la región de 

alta frecuencia a las partículas individuales y analizaremos sus resultados con el 

modelo teórico presentado en el capítulo 3. 

Por lo tanto, usando el modelo teórico obtendremos los valores del potencial 

zeta, , y tamaño, b, que mejor ajustan los datos experimentales correspondientes a la 

relajación de alta frecuencia. En la Fig. 6.10 representamos los valores de estos 

parámetros de ajuste. De forma similar a la movilidad dinámica, se encuentra que el 

potencial zeta crece con la fracción de volumen mientras el tamaño, decrece. 
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Figura 6.10: Parámetros de mejor ajuste: semieje mayor, b, y potencial zeta,  , en 

función de la fracción de volumen de partículas,  , en suspensión. 
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Ya hemos reflexionado sobre lo contradictorio que sería obtener un tamaño 

decreciente con la cantidad de partículas suspendidas. Por lo tanto, también en este 

caso ajustaremos únicamente el potencial zeta para un tamaño fijo del semieje mayor e 

igual a: 

a) 125 nm, valor aproximado que obtuvimos en microscopia electrónica. 

b) 161.7 nm, valor obtenido para la suspensión diluida del 2%.  

Con el primero de los tamaños, el potencial zeta para el caso más diluido es 

de 21.2 mV y con el segundo, 31.5 mV. Observemos el comportamiento de las 

predicciones teóricas para cada par de valores (b,  ) representando la amplitud de 

relajación y la frecuencia característica, como en la Fig. 6.11, en función de la fracción 

de volumen.  

Independientemente del tamaño usado, la teoría predice amplitudes de 

relajación mucho más pequeñas que las obtenidas experimentalmente aunque con la 

misma tendencia. La frecuencia de relajación, que depende más fuertemente del 

tamaño, presenta dos curvas diferentes pero con un crecimiento mucho más lento con 

  que lo que se encuentra experimentalmente. Este comportamiento sugiere que el 

modelo predice resultados acordes a los experimentales a bajas fracciones de volumen 

y las discrepancias son mayores para   elevadas.  

Esta discrepancia entre teoría y experimento ya ha sido observada (Rica y 

cols., 2011). Se atribuye frecuentemente a que los modelos teóricos analíticos han 

introducido la corrección debida a la interacción entre partículas vecinas sólo en el 

caso de geometría esférica. Debemos entonces suponer que esa aproximación (Ec. 

3.27) sigue siendo válida para el caso de geometría esferoidal. Ya vemos en la Fig. 6.11 

que para valores moderados de fracción de volumen esto no se cumple. De este 

modo, y según lo que los resultados sugieren, se supone que la fracción de volumen 

que el modelo teórico necesita es mayor de la fracción de volumen real. Por ello en 

(Rica y cols., 2011) se ha introducido una suerte de corrección de la fracción de 

volumen con un nuevo parámetro llamado factor de forma, f, para corregir el efecto 

de la forma en la función de la fracción de volumen.  
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Figura 6.11: Amplitud de relajación (a) y frecuencia característica de la 

dispersión alfa (b) obtenidas a partir de los resultados experimentales (símbolos llenos) 

y del modelo teórico (símbolos semi-llenos) usando los valores de b y   indicados. 
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Definimos, así, una nueva fracción de volumen, ' , que multiplica a la 

fracción de volumen experimental por el factor de forma, quedando la Ec. 3.30 de la 

forma: 
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 (6.1) 

Usando un tamaño determinado se pueden calcular tanto el factor de forma 

(Fig 6.12a) como el potencial zeta (Fig 6.12b), si consideramos a ambos como 

parámetros libres en las ecuaciones del modelo modificadas por las Ecs. 6.1.  

Se han usado tres valores diferentes para el semieje mayor aunque en el caso 

del más pequeño (correspondiente al determinado por microscopía) sólo se han 

podido ajustar los datos de las fracciones de volumen más elevadas. Para los otros dos 

tamaños usados se puede observar que no hay, a diferencia de los resultados 

encontrados en (Rica y cols., 2011), un único valor de f en todo el rango de   usadas 

que se pueda usar como factor de corrección por el efecto de la forma de la partícula. 

A pesar de ello, hay cierta mejora en los resultados del potencial zeta (Fig 6.12b), que 

se mantiene prácticamente constante para todas las concentraciones de partículas. 



Cap. 6. Respuesta electrocinética de suspensiones concentradas de gibbsita 139 

 

 

 

2 4 6 8 10 12

0.3

0.6

0.9

1.2

1.5

1.8

2.1

f



b = 170.4 nm

b = 161.7 nm

b = 125 nm

 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
10

20

30

40

50

60 b = 125 nm

b = 170.4 nm

b = 161.7 nm


 (

m
V

)

  

Figura 6.12: Factor de forma (arriba) y potencial zeta (abajo) obtenidos como 

parámetros que mejor ajustan las ecuaciones (Ec. 3.32) del modelo presentado en el 

capítulo 3 con la modificación dada por la Ec. 6.1. Se indica el valor fijo usado para el 

semieje mayor en cada caso. 
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6.4 Discusión de los resultados 

Tanto para movilidad dinámica como para la  permitividad eléctrica se 

observa que los resultados experimentales reproducen la tendencia predicha por la 

teoría pero que, a diferencia de los resultados para suspensiones diluidas, son 

incapaces de predecir un valor razonable para el potencial zeta. Como ambos modelos 

teóricos son aproximaciones analíticas de las ecuaciones que gobiernan el sistema, 

válidas bajo un cierto número de hipótesis, podemos atribuir las discrepancias a que 

algunas de ellas no se cumplen, muy especialmente la que supone que la doble capa no 

es delgada. Pero eso no sería coherente, ya que para sistemas diluidos han logrado un 

buen acuerdo con la experiencia y entre ambas técnicas. Creemos que el problema 

radica más bien en la dependencia analítica con la fracción de volumen. 

Por ese motivo recordemos cómo es la relación entre la permitividad eléctrica 

y la movilidad dinámica y el contenido de sólidos en suspensión. En el caso de la 

relajación dieléctrica, se ha encontrado que la amplitud de relajación y la frecuencia 

característica son las correspondientes al caso diluido por un factor (Ec. 6.1) que 

depende de la fracción de volumen. Este término se ha obtenido para partículas 

esféricas y evidentemente, y a pesar de la corrección del factor de forma, no es 

suficiente para reproducir los datos experimentales obtenidos. Podríamos pensar que 

se debe a la diferencia de geometría pero también puede deberse a la simplificación de 

un fenómeno tan complejo como la interacción entre partículas. Aun en el caso de 

partículas esféricas puede haber diferencias entre los resultados con el término 

analítico propuesto y la resolución del problema en forma numérica (sin 

aproximaciones) usando el modelo de celda para sistemas concentrados. En la Fig. 

6.13 se representa la dependencia de la frecuencia de relajación alfa con la fracción de 

volumen y la comparación entre los datos experimentales, las predicciones teóricas de 

la expresión analítica (Cap. 3) y las correspondiente a la solución numérica del 

problema, pero usando geometría esférica. Comprobamos cuán diferentes son las 

predicciones teóricas entre sí y cómo aquella frecuencia obtenida de la teoría sin 

aproximaciones analíticas parece que sigue la tendencia de los resultados 

experimentales.    
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En cuanto a la movilidad dinámica, el efecto de la inercia de la partícula según 

el modelo usado, está incluido en el término 1

if  en la Ec. 2.25. Como vemos en la Ec. 

3.26, ese término no incluye la fracción de volumen por lo que, según este modelo, la 

frecuencia inercial es independiente de la misma. En cambio, en la resolución del 

problema usando cálculo numérico, si bien válida para partículas esféricas, se observa 

que la frecuencia inercial crece con la concentración de sólidos. Esta diferencia se 

aprecia comparando las predicciones del modelo aproximado en la Fig. 3.15 con la del 

modelo sin aproximaciones en la Fig. 6.1 y creemos que es la principal causa de la 

pérdida del acuerdo entre teoría y experimento a   alta.    
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Figura 6.13: Resultados de la Fig. 6.11b incluyendo además las predicciones 

teóricas obtenidas resolviendo el problema con cálculo numérico y usando el modelo 

de celda (MC) para una partícula de radio 130 nm y   = 30 mV. 
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Resumimos a continuación las aportaciones que creemos más relevantes del 

presente trabajo. Las dividimos en tres bloques: i) tratamiento teórico de la 

electrocinética de partículas esferoidales achatadas y consideración de las interacciones 

entre ellas, ii) estudio experimental de suspensiones diluidas de gibbsita y iii) 

investigación de suspensiones concentradas de gibbsita.  

 Respecto del tratamiento teórico de la electrocinética de suspensiones concentradas de 

partículas esferoidales achatadas, podemos destacar: 

 Al igual que con partículas esféricas, el modelo electrocinético considerado para 

la movilidad dinámica presenta tres procesos de dispersión: la relajación alfa, 

relajación Maxwell-Wagner-O’KOnski (MWO) y relajación inercial, si bien su 

amplitud y frecuencia característica están determinados por la geometría de la 

partícula. 

 Dos de esos procesos se encuentran también en la caracterización de la 

dispersión dieléctrica, en concreto alfa y MWO, si bien aparecen como 

solapados e indistinguibles. Esto es claramente diferente del caso de partículas 

alargadas, en los que ambos procesos están separados en el espectro. En 

nuestro caso, la cercanía de las frecuencias características se debe a que para 

cualquier orientación de la partícula la longitud de difusión es prácticamente la 

misma y está gobernada por el semieje mayor. 

 Hemos modificado los modelo previamente desarrollados para suspensiones 

diluidas, para considerar interacciones entre partículas cuando las suspensiones 

son moderadamente concentradas, de modo que no se produce solapamiento 

de las dobles capas eléctricas de distintas partículas. En particular, estas 

modificaciones nos permiten evaluar cómo afecta la concentración de partículas 

al incremento dieléctrico y la frecuencia característica de la relajación alfa, y a la 

movilidad dinámica cuando la frecuencia del campo aplicado es mayor que la de 

la relajación alfa. 
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A partir de los experimentos de espectroscopía dieléctrica y movilidad dinámica en 

suspensiones diluidas de gibbsita, se puede concluir lo siguiente: 

 La combinación de técnicas electrocinéticas (movilidad electroforética, 

movilidad dinámica y espectroscopía dieléctrica) puede proporcionar 

información in-situ sobre la microestructura de la suspensión en diferentes 

condiciones de pH y fuerza iónica. Esto ha sido posible por la combinación de 

observaciones experimentales y modelos teóricos apropiados para geometría no 

esférica. A pesar de que están basados en hipótesis sencillas (la más importante, 

la suposición de doble cada delgada), los valores de potencial zeta y de tamaño 

medio son internamente coherentes.  

 La condición pH=7 separa dos comportamientos diferentes: en medio ácido se 

observa una única relajación de la permitividad eléctrica mientras que en medio 

básico se encuentran dos. La existencia de una única relajación en algunos casos 

es coherente con las predicciones teóricas y sugiere que en condiciones de 

acidez es posible asociar esta relajación con la polarización de partículas 

individuales. 

 Una vez identificada esta relajación, se pueden utilizar los modelos teóricos para 

extraer información de las partículas (tamaño y potencial zeta) a cualquier pH.  

 La existencia a pH básico de una segunda relajación a frecuencia menor sugiere 

la formación de estructuras. Esto se confirma con el aumento de tamaño y la 

reducción de potencial superficial estimado a partir de medidas de movilidad 

dinámica.  

 Las medidas electroacústicas realizadas (en el intervalo de frecuencias 1-18 

MHz) permiten detectar las frecuencias características de la relajación de 

Maxwell-Wagner-O'Konski y de la caída inercial. 

 El efecto de la fuerza iónica es el mismo que se observa cuando se estudian 

suspensiones de esferas duras: el potencial zeta disminuye cuando aumentamos 

la fuerza iónica, debido a la compresión de la DCE, y la frecuencia característica 

de la relajación de MWO se incrementa debido al aumento de la conductividad 

del medio. 
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Finalmente, los resultados obtenidos con suspensiones concentradas de gibbsita se pueden 

resumir como sigue:  

 El valor absoluto de la movilidad dinámica decrece al aumentar la 

concentración de partículas, tal y como se predice teóricamente. A pesar de lo 

limitado del espectro electroacústico accesible, uno de los modelos 

considerados en este trabajo describe apropiadamente este hecho. 

 Se observa un aumento con la concentración de partículas de la frecuencia 

característica de la relajación inercial. Al estar ésta parcialmente solapada con la 

relajación MWO, dicho aumento produce un desplazamiento a frecuencias 

mayores del aumento de movilidad correspondiente a MWO. 

 La fracción de volumen de solidos tiene efectos muy notorios sobre la 

permitividad eléctrica de baja frecuencia de estas suspensiones. Los efectos 

observados indican claramente que se han alcanzado concentraciones tales que 

el solapamiento de las nubes de polarización de concentración es considerable. 

 Las medidas de permitividad eléctrica revelan un comportamiento diferente 

para los dos procesos de relajación observados.  

 El proceso de alta frecuencia aumenta en amplitud y frecuencia característica al 

aumentar la concentración de partículas, tal y como se predice teóricamente.  

 El proceso de baja frecuencia aumenta en amplitud pero la frecuencia 

característica no se ve apenas modificada. Como consecuencia, al aumentar la 

fracción de volumen ambos procesos de relajación se separan en el espectro. 

 Se realizó un ajuste de los modelos teóricos al proceso de relajación de alta 

frecuencia. De dicho ajuste se obtuvo un aumento del potencial zeta. Se ha 

propuesto una modificación del modelo teórico para tener en cuenta los efectos 

de forma sobre las interacciones entre partículas. Con esta modificación se 

obtiene un potencial zeta independiente de la fracción de volumen 
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