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1. Introduccidn. Justificacién del trabajo

Acaban de cumplirse 200 afios desde que F.F. Reuss realiza en Moscii un experimento que resultd
crucial: en un trozo de arcilla himeda coloca dos cilindros de agua a los que aplicd una diferencia de
potencial continua insertando en ellos electrodos conectados a una bateria formada por 92 rublos de
plata y un numero igual de piezas de zinc. A simple vista observa que el nivel de agua ascendia en un
cilindro y descendia en el otro, y que las particulas de arcilla se movian en sentido contrario, hacia el
anodo. Todos los autores coinciden en que este sencillo experimento constituye el descubrimiento de la
electroforesis y la electrodsmosis, y que supuso el inicio de toda una rama de la ciencia, la

electrocinética.

Posteriormente, el estudio de estos fendmenos continud realizandose de modo cualitativo y meramente
descriptivo, hasta que en 1836 Wiedemann y en 86! Quincke dieron las primeras ideas para el estudio
cuantitativo de electroforesis y electrogsmosis. Hubo que esperar hasta 1879 para que Helmholtz diera
|la primera explicacian tedrica, y a comienzos del siglo XX para que Smoluchowski generalizara la misma

e incluyera otros fendmenos descubiertos después.

Todas las investigaciones mencionadas llevaron pronto a la idea de que los fendmenos electrocinéticos y
su causa, la presencia de cargas eléctricas en la interfase sélido/liquido”, no eran excepcitn sino regla.
Practicamente todas las sustancias mostraban movilidad al aplicar un campo eléctrico a sus
suspensiones, en particular acuosas. Claramente, la determinacion del signo de |a carga era trivial y
pronto se vio que la mayoria de los materiales se movian hacia el anodo indicando carga superficial

negativa. La determinacian cuantitativa de ésta no era posible de modo directo.

También se hizo evidente, méas avanzado el siglo XX, y gracias a las contribuciones de autores como

Derjaguin, Overbeek o el mismo Landau, que muchas propiedades de los sistemas dispersos estaban

Algunos autores prefieren denominarla intercara o interfaz: mantendremos la denominacion mas tradicional, en el bien
entendido de que nos referimas a la superficie ideal que separa dos medios no miscibles.
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controladas por |a cuantia de esa carga superficial, las caracteristicas del medio de suspensian y el
tamafio y forma de las particulas en suspensian. El interés de la evaluacion de estas propiedades es
claro desde el punto de vista fundamental, pero también se ha demostrado en un gran nimero de
procesos industriales y tecnoldgicos, particularmente en las dltimas décadas, cuando el interés en la
nanociencia y nanotecniologia se ha hecho manifiesto. Piénsese en la elevada relacidn
superficie/volumen caracteristica de los sistemas de escala nanométrica para comprender el papel
fundamental de |a interfase, su control y caracterizacian. Mas ain, existe un buen nimero de procesos
industriales més clasicos en los que estos conceptos son igualmente importantes; mencionemos, por
ejemplo, procesado de minerales, industria del papel, produccicn de catalizadores y metales en polvo,

productos farmacéuticos, pinturas, productos alimenticios,..

Nuestro conocimiento de los fundamentos fisicos de los fenémenos electrocingticos es hoy dia muy
amplio, pero adn hay aspectos en los que el avance es posible. En este trabajo nos centraremos en uno,
en el que las contribuciones han sido més limitadas: se trata de la investigacian de sistemas coloidales
concentrados, es decir con contenidos de sdlidos lo suficientemente elevados como para que hayan de
tenerse en cuenta |as interacciones (hidrodingmicas y eléctricas) entre las particulas. Recuérdese que
la mayor parte de |os trabajos tedricos sobre fendmenos electrocinéticos han considerado el caso de
suspensiones diluidas, es decir, aquellas en las que basta resolver el problema para una sola particula
aislada en una disolucian infinita comparada con el tamafio de la particula. De nuevo, tanto desde el
punto de vista fundamental como aplicado, se hace necesario profundizar en el estudio de sistemas

concentrados, nuestro principal objetivo.

Lo haremos teniendo en cuenta |as técnicas mas usadas para su estudio. Aunque existe un método de

determinacian de |a movilidad electroforética en suspensiones concentradas usando un campo eléctrico
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continuo (el llamado de transporte de masa, practicamente abandonado’), puede decirse que solo hay
tres procedimientos para estimar las propiedades eléctricas superficiales en sistemas concentrados:
e Potencial de sedimentacian o efecto Dorn. Se determina el campo eléctrico generado por las
particulas al sedimentar. No es aplicable a particula aislada o suspension diluida. No ha llegado a
comercializarse.
e Mavilidad dindmica mediante electroacdstica. Se determina la movilidad electroforética de las
particulas en funcian de la frecuencia de un campo alterno aplicado (con frecuencia del orden de
los MHz). La distancia recorrida por la particula en cada oscilacion es demasiado pequeiia como
para ser determinada directamente. Pero es posible inferirla mediante técnicas electroacasticas.
Estas son de hecho inaplicables a sistemas muy diluidos (por la baja relacian sefial/ruido). pero
requieren una teoria que ligue la sefial experimental electroacdstica con la movilidad de las
particulas en el sistema concentrado, y ésta con las propiedades eléctricas de la interfase.
e Permitividad y/o conductividad eléctrica de suspensiones. De nuevo, la técnica requiere una
concentracian finita de particulas, pero, hasta hace poco, la teoria se habia elaborado solo para
suspensiones diluidas. Es complicado el equilibrio entre aplicabilidad de modelos y suficiente
precision experimental, por o que un modelo adecuado a sistemas concentrados es una

contribucidn de gran utilidad.

"AV. Delgado, F..\. Arroyo, Cap. I: Electrokinetic Phenomena and Their Experimental Determination: An Overview; Interfacial
Electrokinetic and Electrophoresis, Editado por A.V. Delgado, Marcel Deker, 2002,
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1.2. Objeto

En los dos dltimos aspectos se pretende que nuestro trabajo encuentre su justificacion. Los

objetivos centrales de esta Tesis son, por tanto:

L

Llevar a cabo una revisidn de los conceptos fundamentales que deben tenerse en cuenta en el
estudio de sistemas dispersos concentrados.

Elaborar un modelo de movilidad dindmica de suspensiones concentradas.

Discutir los modelos existentes sobre electrocinética de sistemas concentrados, con énfasis
en el modelo de celda, el més utilizado. Se discutiran las posibles opciones de condiciones de
contorno, necesarias para tener en cuenta las interacciones. Analizaremos en especial |a
eleccion original que se ha llevado a cabo en este trabajo.

Se utilizara el procedimiento descrito para generalizar el modelo elaborado en nuestro grupo
previamente para el analisis de la permitividad eléctrica.

Dada |a escasez de datos experimentales existentes en estos campos, nos propusimaos también
realizar experimentos, tanto de movilidad dindmica como de permitividad eléctrica. Hay que
decir que, dado que se deseaba una aproximacion a las situaciones que frecuentemente se
encuentran en la técnica, hemos utilizado en algunos experimentos particulas disponibles
comercialmente, en lugar de sintetizadas por nosotros. Ello ha supuesto enfrentarse al
problema de la polidispersidn en tamafios, que hemos analizado también tedricamente.

Un aspecto en el que el conocimiento es ain mas limitado, es el que se refiere a las particulas
blandas o deformables: en ellas, un nicleo rigido se recubre de una capa de polimero cargado,
flexible y parcialmente permeable al fluido. La situacian fisica es totalmente nueva y habia sido
resuelta solo para suspensiones diluidas. En la dltima parte del trabajo describiremos estos
sistemas y elaboraremos un modelo tedrico acerca de su comportamiento electrocingtico.

También en este caso se llevard a cabo una comparacion con datos experimentales.
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1.3. Planificacidn del trabajo

Atendiendo a los objetivos descritos, |a presente Tesis se ha estructurado en siete capitulos. En el
Capitulo 7 se realiza una revision de las caracteristicas eléctricas de la interfase sdlido/liquido,
describiendo para ello la doble capa eléctrica (DCE). Se hace primero un estudio clésico de la doble capa
en equilibrio y posteriormente se analizan los flujos ionios y de fluido cuando se aplica un campo
eléctrico alterno. Se presta especial atencian a las caracteristicas del dipolo eléctrico que el campo
induce en la DCE. Es un concepto esencial, dado que nos permitird explicar la mayor parte de los
conceptos fisicos asociados a los fendmenos electrocinéticos. Estos se analizan someramente en el

Capitulo.

El Capitulo 3 se dedica a la elaboracion de un modelo de la movilidad dindmica en suspensiones
concentradas. Es aqui donde se establece el modelo de celda que se ha elaborado en este trabajo y se
describe un calculo riguroso semianalitico que intenta explicar los aspectos fisicos esenciales de las
interacciones entre particulas. El capitulo incluye también un amplio conjunto de datos tedricos en los

que se aprecian las predicciones del modelo en muy diversas condiciones experimentales.

Tras analizar en el Capitulo 4 los procedimientos experimentales y los materiales utilizados, dedicamos
el o al primer sistema elegido: suspensiones concentradas de silice de distintos tamafios. Se justifica
esta seleccian de salidos teniendo en cuenta que la sefial electroacistica es proporcional a la diferencia
de densidad entre las particulas y el fluido, por lo que conviene usar materiales suficientemente densos
(o ligeros) comparados con el agua. La silice cumple este requisito, asi como la posibilidad de
sintetizarse en forma esférica de modo sencillo y reproducible. Los resultados se analizaran en

términos del modelo de celda.
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El capitulo b se dedica a un sistema en principio mas complejo: suspensiones de alimina comercial. No
obstante, nos dard la oportunidad de, por un lado, reelaborar nuestros calculos teniendo en cuenta la
polidispersian, y, por otro, ponerlos a prueba con un sistema que. probablemente, serd similar a los

utilizados con frecuencia en los laboratorios de las plantas industriales.

Finalmente, el Capitulo 7, previo a las Conclusiones finales, incluye un estudio totalmente original
referente a la movilidad dindmica y relajacion dieléctrica de suspensiones de particulas deformables. Se
describira el estudio tedrico que proponemos y se compararan los resultados con los que se obtienen
en suspensiones preparadas al efecto, incluyendo hematites recubierta de PSS (polielectrolito negativo)

y PDADMAC (positivo) en distintas condiciones de fuerza idnica y pH.
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2.1 Introduccidn. Doble capa en equilibrio

Practicamente todas las particulas coloidales adquieren carga eléctrica superficial cuando son
suspendidas en un medio polar como el agua. La carga tiene su origen en diferentes mecanismos entre
los que se cuentan la disociacion de moléculas superficiales, la desigual adsorcion de iones disueltos en
el medio, desigual disolucidn de iones de los cuales estan compuestas, defectos en la red cristalina de la

particula o adsorcion de tensioactivos iGnicos.

Cualquiera sea el mecanismo, el campo eléctrico producido por esta carga atrae iones de signo opuesto
(contraiones) del medio, los cuales forman una fina capa compacta cerca de |a superficie de |a particula,
rodeada a su vez por una més gruesa, denominada capa difusa. La carga superficial y la de los
contraiones que se distribuyen alrededor manteniendo la electroneutralidad del sistema, forman la

doble capa eléctrica, DCE.

Sobre la superficie de la particula, tal como se representa en la Fig 2.1, se encuentran las cargas
responsables de la carga superficial o carga valorable, op. Al potencial en ese plano se le denomina
potencial superficial, ¥f. Inmediatamente después de esta capa, puede haber otra de aproximadamente
un radio idnico, con iones adsorbidos. El plano donde se suponen localizadas estas cargas. llamado plano
interior de Helmholtz, IHP. tiene una densidad de carga ;. Los iones interaccionan con la superficie por
fuerzas electrostaticas y/o fuerzas de enlace suficientemente intensas como para vencer la agitacion
térmica y hasta incluso un campo eléctrico contrario. Estas fuerzas tienen su origen en enlaces
covalentes, atraccion de van der Waals, enlaces de hidrdgeno o interacciones hidrofabicas o hidrofilicas
[Hunter, 1993; Lyklema, 1933; Delgado, 2002). Esta parte interna de la doble capa, llamada capa de Stern,
puede modelarse como un condensador de placas paralelas, donde las placas son la superficie de la

particula y el plano donde se localizan las cargas, y su separacian esté dada por |a distancia /3.
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A distancias superiores a un radio de ion hidratado, B+ /3. delimitada por el plano exterior de
Helmholtz, OHP, hay una regién con iones que solo interactdan eléctricamente con la carga de la
superficie. Debido a que esta interaccion es mas débil, las colisiones con las moléculas del medio les
afectan de modo significativo y por tanto no se acumulan en un dnico plano, originando una distribucitn
espacial de carga. A esta regidn se |e llama capa difusa o atmasfera de Debye y la distribucian idnica en
esa capa viene determinada (modelo de Gouy-Chapman) por el equilibrio entre el flujo difusivo y el
eléctrico para cada tipo de ian. En ausencia de campo aplicado, el flujo neto de cada ion se anula y se
obtiene que la concentracian de iones de tipo j, n; sigue la distribucion de Boltzmann. Si la simetria es
esférica y r es |a distancia desde el centro de |a particula esférica,

zjesl’(o’(r))

T (1)

nj(r) = nj(oo)exp[—

donde n; es la concentracidn del ion j-ésimo, el simbolo « representa una posician lejos de |a doble capa
donde no hay perturbacion debida a la particula, z; es la valencia, e la carga del electran, P |
potencial eléctrico (el superindice %" indica equilibrio), k la constante de Boltzmann y T la temperatura.

Una medida del espesor de esta regian es la longitud de Debye:

donde & es la permitividad del vacio, &, es la permitividad relativa del medio y N el nimero de especies
ionicas. Adn tratandose de una distribucion espacial de carga, es usual introducir el concepto de
densidad de carga difusa, oy como la densidad de carga que habria en el plano 4+ /3 si toda la carga
estuviese en ese plano. Al potencial eléctrico en ese plano se le denomina potencial difuso o potencial de

Stern, ¥
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Capa de Capa
Stern difusa

Fig. Z.I: Estructura de la doble capa en equilibrio de una particula cargada positivamente.

El acceso experimental directo a las magnitudes que caracterizan la doble capa es casi siempre
imposible, con la excepcian de la determinacidn de la carga superficial op, mediante técnicas de
valoracian potenciométrica o conductimétrica. Por |o tanto hay que recurrir @ métodos indirectos para

obtener una informacian razonable.

Si en la ecuacidn (2.1) se reemplaza la concentracidn iGnica por la densidad volumétrica de carga y a
gsta la escribimos en términos del potencial eléctrico -que en esa region cargada obedece a |a ecuacian
de Poisson-, se obtiene |a ecuacion de Poisson-Boltzmann para el potencial en la zona de |a doble capa

difusa

1

80 gm

zjeY/(O’(r)
kT

N
vy = - sze’lj(oo) exp| -
J:
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Una solucion de la ecuacion (2.3) para interfase plana y potencial superficial pequefio es

PO(x) =¥, exp (—&x ). es decir, el potencial decae exponencialmente a cero en una distancia

del orden de la longitud de Debye.

2.2. Potencial zeta. Fendmenos electrocinéticos

Una via usual para acceder a las magnitudes que describen la doble capa eléctrica es el estudio del
comportamiento del sistema cuando se le aplica un campo eléctrico, ya sea continuo o alterno.
Supongamos que aplicamos un campo eléctrico paralelo a la superficie sdlido-liquido de la Fig. 2.1: el
liquido mas praximo a la superficie contiene iones que estan firmemente ligados a la superficie por
fuerzas de corto alcance, por o que se puede suponer que no se mueve ante la accion del campo. A esa
region (cuyo espesor se desconoce, pero que debe ser aproximadamente de un radio idnico hidratado,
[Lyklema, 2002] se le suele denominar capa de estancamiento. Fuera de esa zona, la fuerza eléctrica
sobre los iones provocard su movimiento y con este, el arrastre del liquido. El potencial existente en la
superficie ideal (plano de cizalla) que separa la capa mavil y la de estancamiento se conoce como
potencial zeta, £ la localizacidn del plano que separa ambas regiones, y la propia existencia del
potencial zeta es una abstraccion (implica una discontinuidad en la viscosidad del medio, que pasa de
ser infinita en |a capa de Stern a un valor finito en |a capa difusa), pero resulta sumamente dtil ya que
|as técnicas electrocinéticas dan informacion sobre esta magnitud donde quiera que esté |ocalizado el

plano de estancamiento. Por lo general se considera que W, = ¢ . es decir se identifica la capa de

Stern con |a capa de estancamiento. Dukhin [1974] discute sobre esta aproximacian y en general sobre
|las aproximaciones del modelo descrito, llamado modelo estandar:

e |a igualdad supuesta para los potenciales de Stern y zeta es valida siempre y cuando la

concentracion ionica sea baja. A altas concentraciones, el decrecimiento exponencial del

potencial es tan répido que es critico conocer |a posicion exacta del plano de cizalla.
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e Incluso en el caso de que ambos potenciales sean iguales, las propiedades de viscosidad y
permitividad eléctrica del liquido en la capa de estancamiento deben ser muy diferentes de las
existentes lejos de la particula y esto afectaria el comportamiento electrocingtico.

e [s posible que tal superficie, no sea en muchos casos molecularmente plana. Si las
dimensiones tipicas de las rugosidades son menores que el espesor de la DCE, el tratamiento
estandar no se ve afectado por la inhomogeneidad. Si por el contrario, esas magnitudes son
comparables, esta discusian pierde significado (es el caso de particulas soft que trataremos

en el Capitulo 7).

2.3. La doble capa en condiciones de no equilibrio

Analizaremos en este apartado los procesos que ocurren en la DCE desde que se aplica un campo
eléctrico hasta que el sistema llega al estado estacionario. Si aplicamos un campo eléctrico a una
particula suspendida en un electrolito, la distribucidn del potencial eléctrico se ve perturbada, de forma
tal que

Y=y +p® (2.4)
donde la perturbacion ¥ se supondré siempre lineal con el campo aplicado, y seré la superposicin

del potencial producido por el campo aplicado E y un término dipolar, como se muestra en la ecuacian

(2.9).

3
" = _Er cosd +

rZE cosé (2.3)

donde [ es el coeficiente dipolar, a es el radio de la particula y @es el angulo entre el vector posicidn y
la direccion del campo eléctrico. Por lo tanto, es el coeficiente dipolar el que contiene toda la
informacisn sobre los procesos que tienen lugar en la suspensian al aplicar un campo eléctrico.

Estudiaremos paso a paso el comportamiento de los componentes de la suspensian durante |a aplicacian
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de un campo. Imaginaremos que este es un escalan, y describiremos los procesos que sucesivamente

ocurren hasta llegar al estado estacionario.

El primer proceso es la polarizacidn de las nubes electranicas, pero ocurre en tiempos tan cortos (en
frecuencias tan altas, si se trabaja en este dominio), que lo supondremos instantanen. Consideramos
por ello, en primer lugar, la polarizacion molecular, tanto del medio como de la particula, como se

muestra en la Fig. 2.2.

Dy, " e 4 <P
¥ K= p P KP:@@
& e QY 2
=0 — K,=0
£,> &, En< &

Fig. 2.2: Esquema de los dipolos de polarizacion inducidos por el campa en la interfase particula-medio. K, y K, son las

conductividades eléctricas de la particula y el medio, respectivamente. &,y &, son sus permitividades relativas.

Dada la diferencia entre los valores de permitividad, en |a interfase aparece una densidad de carga

positiva sobre uno de los polos y negativa, sobre el opuesto, que da lugar a un momento dipolar, d, que

es igual a [Shilov y cols., 2000]:

d = 4reg,c,a’ % E = 4re,c,aCE (2B)
&, +2¢,

Consideremos ahora que el medio y la particula tienen conductividades no nulas, por lo que bajo la
accion del campo se establecen flujos de cargas libres en ambas regiones, que son mas lentos que los
pequefios desplazamientos que supone la separacidn de carga en una molécula. Los iones positivos se
desplazan en la direccion del campo y los negativos en direccion opuesta. Debido a la diferencia de
conductividad de particula y medio, se origina una acumulacion de carga sobre la superficie de la

particula, dependiendo su signo de la relacian entre las mismas. La teoria de Maxwell-Wagner [Maxwell,
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1892 y Wagner, 1914] tiene en cuenta este fendmeno y predice el comportamiento de la suspensidn,
suponiendo que se generan cargas libres de polarizacian en una region cuyo espesor es del orden del de

|a doble capa.

La situacian se ve complicada por el hecho de que el origen de la conductividad de |a particula coloidal
no es necesariamente debida a que el material que la constituye sea en si mismo conductor, sino que
posee conductividad superficial A°. asociada a la distribucion especifica de iones (exceso de
contraiones, déficit de coiones) en |a doble capa. En efecto, la conductividad del medio electrolitico se

puede expresar muy aproximadamente coma:

N
K, = Z zn, (oo)Aj’ (2.7
=

siendo A" la conductividad limite equivalente de la especie i6nica j-ésima. En la doble capa se produce

una conductividad de exceso (la conductividad superficial) por la distribucicn iGnica mencionada, lo cual
altera la distribucion de campo eléctrico que se tendria en el caso de particula no cargada. Es posible

simular la distribucian de campo resultante suponiendo que la conductividad superficial se puede

sustituir por una conductividad de volumen, asignando a la particula una conductividad efectiva K;f

dada por (Fig 2.3):
k7 =K (28)
a

Esto significa que el comportamiento fuera de la doble capa de la particula aislante con una

conductividad superficial A° es el mismo que el de una particula conductora con una conductividad

st . 'Konski [1960] fue el primer autor que investigd este efecto para particulas esféricas.
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L 4

Fig. 2.3: Dependencia espacial de la conductividad en |a region que rodea a una particula coloidal con su atmdsfera ignica. A la
izquierda se representa a la particula y su doble capa eléctrica (linea de puntos) y a la derecha a una particula, sin DCE pero

con una conductividad equivalente tal que en ambos casos el campo eléctrico fuera de la particula es el mismo.

Siguiendo el modelo estandar para la dindmica de la DCE (la fuerza eléctrica sobre |os iones situados
entre el plano de cizalla y la superficie de la particula es despreciable frente a su interaccian con la
superficie y no contribuyen a la conductividad superficial), se llega a la expresidn de Bikerman para la

conductividad superficial, que, para el caso N = 2, 7= - zy = 7, se expresa:

2 2 +
g7 =22en(=) DJ[exp(—ﬁj—l}(H?m; J+ (29)
xkT 2kT z

+D" {exp [%j — 1} [1 + 3;_ j

donde #(co)es la concentracion de ambos tipos de iones lejos de la doble capa, D* son los

coeficientes de difusion de los iones y m™ son los coeficientes adimensionales relacionados con
movimiento convectivo de los iones:

2
et 2nég (E) il (2.0)
37 Le ) D"
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_MN:Y/ ..... . \{//"'"“

Fig. 2.4: Lineas de campo eléctrico fuera de |a doble capa eléctrica para distintas conductividades superficiales.

Para comprender |a influencia de la conductividad superficial sobre el coeficiente dipolar del sistema
analizamos tres casos en la Fig. 2.4, donde se representa la particula equivalente y las lineas de campo

eléctrico. En el caso en que la conductividad del medio sea igual a la conductividad equivalente, las lineas

o

de campo no se alteran al pasar de la particula a la solucian. Si

<< K, . habra corriente idnica
a

en el medio externo y no en la particula, y en la direccion del campo aplicado se comenzara a acumular
una densidad de carga positiva sobre el lado izquierdo de |a particula y una densidad negativa, sobre el
derecho. Esta distribucion de carga produce fuera de la particula un campo dipolar que se opone al
campo aplicado sobre el eje de simetra. A medida que se acumulan més cargas, el campo normal sobre
la superficie va disminuyendo y el proceso termina cuando la componente normal de la densidad de
corriente se reduce a cero sobre la superficie. Al alcanzar un estado estacionario, las lineas de campo

corresponden a una particula aislante en un medio conductor y el coeficiente dipolar tomard

(e

aproximadamente el valor -1/2. Si >> K la presencia de |la conductividad superficial modifica

a
el flujo de corriente en el sistema, produciendo una corriente superficial alrededor de la particula. En el

instante inicial, esta corriente superficial lleva carga positiva hacia el polo de la derecha y carga
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negativa sobre el polo de la izquierda. El campo de esta nueva distribucidn de carga modifica el flujo de
corriente hasta que se alcanza una configuracidn final, en la cual la corriente que llega a la particula
sobre el polo izquierdo es igual a la corriente que atraviesa el ecuador de |a particula hacia la derecha.
Las lineas de campo corresponden a una particula conductora. Este comportamiento refleja una fuerte

dependencia del coeficiente dipolar con la conductividad superficial, que toma la forma [Shilov y cals,

2000];

d=dmeat 2Y 1 )
2Du +2
donde Du = T( es el nimero de Dukhin, una magnitud adimensional muy Gtil para cuantificar el
a m

peso de la conductividad superficial sobre la dingmica del sistema.

El tiempo caracteristico en el cual el sistema deja de depender de las permitividades y comienzan a
dominar los movimientos electromigratorios es

Eo8p + Egbpy
fuw = oo
£k,
a

(212)

(tro proceso que ocurre al aplicar un campo eléctrico, el dltimo (el mas lento) en |a escala de tiempo es
el establecimiento de los flujos difusivos en el sistema. Para comprender mejor el fendmeno, analicemos
en |a Fig. 2.0 la densidad de corriente en una zona del espacio sobre el lado derecho de la particula, que

incluye una porcian de la doble capa, con campo aplicado de izquierda a derecha.

Cerca de la superficie, el flujo se debe casi exclusivamente a contraiones, y sdlo una pequedia fraccion
de la densidad de corriente se debe al flujo de iones negativos (coiones). Lejos de la superficie, la
contribucian a la conductividad de cada tipo de ion es practicamente la misma y, por |o tanto, el flujo de
iones positivos que sale del elemento de volumen considerado es practicamente igual al flujo de

negativos que entra a él. Vemos asi que los flujos eléctricos positivo y negative (j¢ v Jg.

respectivamente) que entran dentro del volumen considerado son mayores que los que salen. Debido a
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que |os iones migran por la DCE en proporciones diferentes, no es suficiente escribir V - j = —aa—'to
para analizar el transporte de carga por el campo aplicado y debe escribirse una ecuacion de
continuidad independiente para cada tipo de portador. No se podria alcanzar un estado estacionario si
se consideran solamente los flujos producidos por el campo eléctrico. Se establece un flujo difusivo, que
evita una acumulacion infinita de electrolito frente a una superficie cargada y permite que se alcance
dicho estado estacionario. Analicemos cémo son los flujos ionicos cuando se alcanza el estado

estacionario, donde se cumple que V -j* = 0. Esto implica que el flujo entrante en cualquier

elemento de volumen (tanto dentro como fuera de la DCE) ha de ser igual al flujo saliente.

r
B
2 /-—'—'—'_'__
- ol
r, n ro
%ln _’ 1)
b ) ’ Yiz(n)

Fig. 2.0: Grafica cualitativa de la conductividad sobre el lado derecho de una particula con carga negativa, rodeada de su

doble capa eléctrica

Supongamos una particula negativa y el campo eléctrico de izquierda a derecha como en la Fig 2.6. En la
doble capa hay mayoritariamente iones positivos. Sobre el ecuador de la particula se mueven
tangencialmente, alejandose de ella por el polo de |a derecha y acercéndose por la izquierda. Al mismo
tiempo. en el limite de la DCE los coiones negativos se acumulan por la derecha y desaparecen por la

izquierda arrastrados por el campo. Se producird asi un exceso de ambos tipos de iones en el lado
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derecho y un defecto en el izquierdo. Por tanto, en |o que respecta a la difusidn, cerca del polo de la
derecha hay una fuente de electrolito, y en el izquierdo un sumidero. La concentracion de iones de
ambos signos se incrementa sobre el lado derecho de |a particula y decrece sobre el lado izquierdo, por

o que la concentracion del electrolito neutro va a cambiar respecto de sus valores de equilibrio.

£ o
E  ———

Fig. 2.6: Lineas de flujo de iones positivos (azul) y negativos (rojo) resultado de la superposician de los flujos migratorios

electricos (je) y los flujos difusivos (jp).

La presencia de esta nube de sal modificara el flujo de iones que dependera no sélo del campo eléctrico
sino de los gradientes de concentracian. En la Figura 2.6 se han representado las lineas del movimiento
idnico: los iones positivos se mueven hacia el lado izquierdo de la particula impulsados por el campo
eléctrico y el gradiente de concentracidn que tiende a curvar las lineas hacia el eje de simetria, como si
siguieran a un campo eléctrico de una particula més conductora. Los iones negativos, en el lado
derecho, son empujados hacia la particula pero son repelidos por el gradiente de concentracicn, como si

siguieran lineas de campo correspondientes a una particula aislante.

Este fenameno se conoce con el nombre de polarizacion de contraiones o polarizacion de concentracian,

y provoca una disminucian del coeficiente dipolar por dos razones (Figura 2.7):
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. Debido al aumento de concentracion de electrolito sobre un lado de la particula y a su
disminucidn sobre el opuesto, la doble capa se deforma porque se vuelve mas delgada en el
lado de mayor concentracian y méas gruesa en el extremo de menor concentracian. Este efecto
se traduce en la aparicion de un momento dipolar que se opone al de las cargas libres
alrededor de |a particula.

2. Debido al exceso de electrolito sobre uno de los polos y al defecto en el otro, aparece un flujo
de iones que, si bien fuera de la doble capa no produce corriente eléctrica, dentro de ella
produce un flujo de contraiones en sentido opuesto al campo, que provoca un reordenamiento

de las cargas.

Deformacién de la DCE

aen
i

e -
o ' 4— 4
E ;o * % Efecios del - +
— : o * grnrlu‘m:r de +
Po- ? I 3 concentracién e .__\
o+ ¥y F __.-f")+ o+ “\.,»

Redistribueisn de cargas

Fig. 2.7: Distribucion de cargas en la regidn de la doble capa para una particula con nimero de Dukhin elevado. En la parte
izquierda se representa el momento dipolar inducido por cargas libres, y a la derecha el momento dipolar inducido por el

gradiente de concentracion que se superpone al anterior.

El momento dipolar total cuando se desarrolla la polarizacion de contraiones es [Grosse y Shilov, 1997],

en el caso de DCE delgada:

d = d4nse Ea®| R -1 R =T 213)
R"+2 R +2

donde R™ es:
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. 4 ezs
R*=—|exp| F=—2=|-1 214
= [ p(+ 5T J } (Z.14)
que estd relacionado con el ndmero de Dukhin de la siguiente forma:
Du=+_B R D R (215)
2|D"+D D"+D

Finalmente, el tiempo caracteristico para el que ocurre |a polarizacidn de contraiones es

2
a
T =

216
. (216)

donde D, = % es el coeficiente de difusion efectivo.
+

Cuando estos procesos son reinterpretados en el dominio de |a frecuencia, se supone que actia un
campo eléctrico con dependencia temporal armanica, con frecuencia . El coeficiente dipolar sera
entonces complejo y dependiente de . Cada uno de los procesos antes mencionadas, a los que hemas
asociado un tiempo caracteristico, dard lugar a una relajacion en el dominio de la frecuencia.

Cualitativamente, desde frecuencias altas, las sucesivas relajaciones son:

o Relajacion Delta o de Maxwell Wagner: E| coeficiente dipolar, al pasar por la zona de
frecuencias de Maxwell Wagner (cwy). deja de depender de las permitividades y comienza a
depender de la conductividad del medio y de la conductividad superficial de la particula.

o Relajacion Alfa: Por debajo de la frecuencia caracteristica de esta relajacidn, el coeficiente
dipolar comienza a depender de los procesos difusivos que se deben a diferencias de las

conductividades de cada tipo de ion en |a doble capa.

Un célculo riguroso de dichas dependencias puede hacerse numéricamente utilizando la teoria de

Delacey y White [1981) de la permitividad de suspensiones de esferas. la Fig. 2.8 muestra el
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comportamiento del coeficiente dipolar para una particula muy cargada y otra débilmente cargada

(valor elevado y pequefio de £ respectivamente), en funcion de la frecuencia.

Para frecuencias muy altas, mayores que la de Maxwell-Wagner, el coeficiente dipolar tiene el valor

£ —&
C =—2—" préximo a -1/2 cuando |a permitividad de la particula es mucho menor que la del
&, +2¢,

medio. A frecuencias menores que cowy £'aumenta con la conductividad superficial de la particula y del
medio. Los casos limites para frecuencias bajas (subindice 0) y para frecuencias entre @, y om

(subindice =) son como sigue:

=150 mV

Re/lm C]

AT

=150 mV
¢=50 mV

fHZ]

Fig 2.8: Coeficiente dipolar (parte real: linea continua y parte imaginaria: linea de puntos) de una particula de radio a=I00 nm

y Cindicado en |a figura, disuelta en | mM de KECI.

Para conductividad superficial pequefia
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= —%47u9m50a3Ea3 =C

doo|Du<<1 OO|Du<<1 - 2

= —%47zgmgoa3Ea3 =C

CIO|Du<<1 O|Du<<1

En el limite opuesto, para conductividad superficial alta

doo|Du>>1 = 47zgmgoa3Ea3 = C°°|Du>>1 = 1
1 33 1
d0|Du>>1 = Z47r5mgoa Ea = CO|Du>>1 = Z

Du>>1

Re[C]

-0.2 -

0.4+ Du<<1 .

06 T T

f[Hz]

Fig. 2.10: Coeficiente dipolar en la regian de la dispersidn a, para |os casos limites de nimero de Dukhin grande y pequefio.

En el limite de particula no cargada, cuando la conductividad superficial es baja, el coeficiente dipolar no
cambia con |a frecuencia, mientras que para particulas muy cargadas, tenemos una curva que parte de
|/4 y llega a | para frecuencias altas. En situaciones intermedias puede ocurrir que el coeficiente dipolar
cambie de signo. El hecho de que a bajas conductividades superficiales el coeficiente dipolar no cambie
con la frecuencia se debe a que los efectos difusivos que ocurren son despreciables (para una particula
no cargada la conductividad no varia en el espacio). El caso contrario ocurre para particulas muy
cargadas, donde los efectos difusivos disminuyen el coeficiente dipolar en un factor 4 con respecto al

valor en alta frecuencia.
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2.4 Fendmenos electrocinéticos

Se conoce con este nombre al conjunto de fenémenos asociados al movimiento relativo entre la
particula y el medio, forzado por la accion de un campo externo. En todos los casos estudiados en este
trabajo, dicho campo es un campo eléctrico E y se analizan tres tipos de respuesta del sistema:
e En electroforesis, se determina la velocidad (o movilidad, velocidad por unidad de campo) de
desplazamiento de las particulas respecto al sistema de referencia del laboratorio. El campo
aplicado es constante en el tiempo y en el espacio, y aunque afecta tanto a la carga de la particula
como a la contracarga de su doble capa, no lo hace del mismo modo, y se produce un movimiento
relativo sdlido/liquido.
e Enmedidas de relajacion dieléctrica, el campo aplicado es alterno, la particula se considera en
reposo, y el fendmeno de interés es la polarizacian de la atmdsfera iGnica y su manifestacian en la
permitividad eléctrica de la suspensidn.
e la dltima técnica. es el método electroacistico denominado ESA (Electrokinetic Sonic
Amplitude): el campo eléctrico es de nuevo alterno, y la magnitud determinada es la amplitud y fase
de la onda de presion producida debido a la diferente densidad de la particula y el medio. Suele
interpretarse en términos de la llamada movilidad electroforética dindmica (o simplemente

movilidad dindmica, equivalente ac de la movilidad electroforética ordinaria).
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2.4 1. Electroforesis

Como se ha dicho, es el fenémeno que consiste en el movimiento de particulas coloidales cargadas bajo
|la accion de un campo eléctrico aplicado E. La magnitud de interés es la movilidad electroforética, ue
relacian entre la velocidad alcanzada por las particulas, U, y el campo aplicado (en el caso de que el
campo aplicado sea alterno, la llamaremos movilidad dingmica). Para campos pequerios dicha relacitn
es lineal
U=uE (217)
La movilidad ue esta relacionada con las propiedades de la suspensidn, entre ellas el potencial zeta y la
conductividad superficial de la doble capa. Su valor es el resultado del balance de fuerzas que actdan
sobre la particula y su doble capa:
e Ffuerza eléctrica sobre la carga superficial
e Fuerza de arrastre del fluido
e fuerza de retardo de los contraiones que se mueven en direccidn opuesta a la particula y
arrastran liquido con ellos
e fuerza de polarizacian debida al dipolo inducido.
Para comprender mejor la electroforesis se puede dividir el problema en otros dos usando el principio
de superposicidn (vélido para campos aplicados pequefios. de modo que se puedan despreciar efectos

de orden 2 y superiores en el campo) y poniendo el sistema de referencia fuera de la particula (Fig. 2.8):

|, la particula se mueve con una velocidad igual a la electroforética,sin campo eléctrico aplicado,

por la accian de una fuerza externa.
Como consecuencia de |a aplicacion de una fuerza, la particula se mueve en sentido contrario
arrastrando liquido junto a ella y provoca en el liquido una perturbacion que es del orden de su radio.

Este problema hidrodinamico se puede resolver analiticamente [Landau y Lifshitz, 1986].
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Veloeidad
electroosmdtica

=6

S

-
-

Velocidad
electroforética

Figura 2.8: Graficas cualitativas de Ios perfiles de velocidades del liquido (problema I: linea discontinua y problema Z: linea
puntos) que rodea a una particula moviéndose baja la accian de un campo eléctrico E. Linea sdlida: superposicion de la

velocidad de ambos problemas.

2. la particula se mantiene inmavil y el fluido se mueve por accion del campo sobre los iones de

|a doble capa (electroasmosis)

El liquido se adhiere a la superficie de la particula y en la zona de |a doble capa hay un aumento de
velocidad hasta alcanzar un maximo en la superficie externa de la doble capa. Fuera de la misma, la
velocidad cae a cero con un perfil que responde a la dimensidn y a la forma del obstaculo. Este problema

no tiene solucion analitica exacta.

Esta descomposicion del problema no salo es atil para una mejor comprensidn de la electroforesis, sino
que en (978 fue usada por O'Brien y White para resolver numéricamente las ecuaciones
electrocinéticas linealizadas sin realizar aproximaciones. Determinaron para cada problema la fuerza
sobre |a particula e impusieron la condicién de que la fuerza neta (suma de las fuerzas en ambos

problemas) sea nula [0'Brien y White, 1978).

En el caso que |a doble capa sea delgada se puede encontrar una solucian aproximada para la velocidad

electroosmatica [Lyklema, 1995]
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Vo = —%(é’ - l//o)Ea (2.18)

con lo cual en la superficie externa de la doble capa, donde el potencial de equilibrio es practicamente
nulo y que por hipdtesis coincide con la de la particula, la velocidad tangencial del liquido toma |a forma
Enéo
n

v, =— CE, (2.19)

La resolucion para el problema del potencial de velocidades (fuera de la doble capa obedece a la
ecuacion de laplace), establece una relacion de proporcionalidad entre las dos velocidades, |a
electroosmatica y |a electroforética [Dukhin y Derjaguin, (974]:

U-_ % Ve (220)

De este modo, cuanto mayor sea |a velocidad electroosmatica, mas grande serd la electroforética. Si se
sustituye |a ecuacidn (2.19) en (2.20) se obtiene |a relacion entre la velocidad electroforética y el campo

tangencial:

Uz2énfo ¢

> 271
3 n sng "’ 22

Sustituyendo ademas la forma del campo tangencial en funcion del coeficiente dipolar [Dukhin y
Derjaguin, 1974]

_ 2880 pq_
U=7 ; £(1-C)E (2.72)

se encuentra una importante relacion entre la velocidad electroforética y el coeficiente dipolar.

El comportamiento cualitativo de la movilidad electroforética en funcidn del potencial £ se representa

en la Fig 2.9
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Figura 2.9: Representacidn cualitativa de la movilidad electroforética en funcidn del potencial zeta, para distintos valores de
xa. la linea de puntos representa el comportamiento de la movilidad en el caso en que no hubiera polarizacion de

contraiones.

En el limite en que la particula mas su doble capa sean aislantes (potencial zeta pequefio y/o doble capa
delgada) la velocidad electroforética es proporcional al potencial zeta siguiendo la conocida ley de
Helmholtz-Smoluchowski (coeficiente dipolar igual a -1/2 en la ecuacian (2.22)). A medida que aumenta
el potencial zeta se puede observar que las curvas de movilidad estan por debajo de la de Smoluchowski,

presentando un méaximo que aumenta ligeramente con xa .

La presencia del maximo se puede explicar analizando la ecuacian (2.22). A medida que el potencial zeta
aumenta, también lo hace la conductividad superficial de la particula, cuyo efecto sobre el coeficiente
dipolar fue representado en la Fig 2.4. A mayor namero de Dukhin, el coeficiente dipolar aumenta, por o
que en la ecuacion (2.22) el aumento del potencial se compensa con la disminucian del término

(1-C).
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El plateau que alcanza la movilidad para potenciales zeta muy altos se debe a que la polarizacian de
contraiones impide que el coeficiente dipolar tome el valor méximo de | llegando solo a 1/4, razan por la

cual la curva de movilidad no cae a cero.
247 Relajacian dieléctrica

Imaginemos un medio al que se le aplica un campo eléctrico homogéneo variable con el tiempo E(t). La
polarizacian P(t) causada por este no tiene por que estar en equilibrio, dado que el movimiento de las
cargas del dieléctrico necesita un tiempo para que se alcance algin grado de polarizacion. Solo si la
variacion temporal del campo es suficientemente lenta alcanzaran la polarizacion y el desplazamiento
sus valores de equilibrio. En el caso de medio lineal e isdtropo:

P(t) = &2 E(t) (223)

y el desplazamiento eléctrico:

D(t) = g,¢E(t) (2.24)

donde y (susceptibilidad eléctrica) y £ son valores independientes del tiempo.

Consideremos a continuacian una variacion rapida en el tiempo. El caso méas simple consiste en la
aplicacion de un pulso eléctrico cuadrado. La respuesta del medio serd |a superposician (no olvidemos
que estamos en el caso de medios lineales) de las respuestas al escaldn creciente y decreciente. Cada
una de ellas se puede considerar a su vez como la suma de la respuesta instantanea (polarizacidn
electranica o iGnica) caracterizada por una permitividad relativa &,,, mas otra lenta caracterizada por
&0).

D(t) = o6, E(t) + &, (6(0) — &, ) E, (f(t —t') — f(t —t' — A4t)) (2.23)
donde f(t) caracteriza matematicamente la respuesta lenta al cambio del campo eléctrico. Si la duracian
del pulso (At) es lo suficientemente pequefia, podemos hacer la siguiente sustitucidn:

f(t—t')—f(t—t'—At)zZ—: M=t —t")A (2.28)

t -t



2. Doble capa eléctrica. Electrocinética

3d

A la funcian @(t) se le denomina funcian respuesta del dieléctrico. Un campo variable cualquiera, E(t),

aplicado desde t — —oo se puede considerar como la suma de infinitos pulsos cuadrados de duracidn

infinitesimal. De acuerdo con el principio de superposicidn, el vector desplazamiento eléctrico en un

instante t vendrd dado por la suma, en forma integral, de las contribuciones correspondientes a cada

uno de los pulsos anteriores a tal instante:

D(t) = g6, E(t) + & (£(0) - £,.) .t[ E(t")o(t -t ')t

Estudiemos el caso particular de variacion armanica con el tiempo:
E(t)=E,exp(iot)
Entonces:

D(t) = go¢.Eq(t)exp(iat) +
+&, (£(0) - gw)EoTexp (ot —t"))@(t")dt '=

[e¢)

£t + £ (£(0) — &,) [ exp (<iat") (t')t" |E(t)

0

Se define entonces la permitividad relativa compleja & (). cuyas componentes son:

(o) = ¢, +(£(0) - gw)J.oos(a)t Yo(t )t

0

['e]

" (w) = (&(0) - gw)jsin(wt Yot ')t

0

&(0)=é(w)-ie" (o)

(2.27)

(228)

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

En el caso de nuestras suspensiones, habré que considerar |a posibilidad de conduccisn por portadores

libres. de modo que el sistema tendré pérdidas shmicas. Su descripcian se puede llevar a cabo mediante

la permitividad compleja, para lo que caben dos posibilidades. Se empieza por tener en cuenta que la

densidad de corriente tendré dos términos, el de portadores y el de desplazamiento. Si o es la

conductividad asociada al primera,
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oD .
J:0E+E=(a+la)ggo)E (2.33)

Si se quiere expresar como una ley de Ohm ordinaria (en términos de una conductividad), la

conductividad sera compleja, £

J=(a+ia)g*)E=K*E (2.34)

Si. por otro lado. se desea interpretar la densidad de corriente como una de desplazamiento,

exclusivamente, bastaré con definir una permitividad efectiva, &, . de modo que:
J =iweg&,E (2.39)

Con ello, la relacidn entre |a conductividad y permitividad complejas sera:

K =0+ we's, +ivcg's, =ivesey = wesey +iwes g,

s S (2.36)
gef - . ) gef —g, E,‘ef =& + —
|a)€0 a)go

2.4.3. L a constante dieléctrica en suspensiones coloidales. Relacian con el coeficiente dipolar.

La constante dieléctrica de un sistema disperso caracteriza sus propiedades eléctricas macroscapicas
y depende, de una forma bastante compleja, de parametros tales como las propiedades dieléctricas del
medio, el tamafio y la forma de las particulas, la fraccion de volumen que ocupan y de la forma en que se
distribuyen en el espacio. El término campo eléctrico macroscapico en tal sistema debe entenderse
como un campo promediado sobre volimenes que contengan una gran cantidad de particulas dispersas,
es decir, grande comparado con |a escala de inhomogeneidad. Respecto a estos campos promediados, la
dispersidn coloidal se puede considerar homogénea. De esta manera, la mezcla se puede caracterizar

por una permitividad efectiva: <D> = <g> 50<E>. Este procedimiento lleva a Maxwell y a Wagner

independientemente a obtener la relacian entre la constante dieléctrica compleja de un sistema

disperso y el coeficiente dipolar complejo C* de una particula.



2. Doble capa eléctrica. Electrocinética 37

Una suspensidn coloidal estd formada por muchas particulas, que supondremos por simplicidad,
esféricas e idénticas, disueltas en una solucion electrolitica. Consideremos dos volimenes
macroscpicos, uno de suspensian y el otro de algin material homogéneo tal que la conductividad
compleja de este material, que no es otra cosa que la conductividad de la suspensicn, K, produzca el
mismo campo externo fuera de la esfera que el de particulas en suspensidn. Puede demostrarse

(Grosse, 2002] que la conductividad compleja buscada se puede calcular como sigue:

K (o) = KMw)% 230

donde ¢ es la fraccion de volumen ocupada por las particulas. Para pequedios valores de esta magnitud,

se pueden despreciar las interacciones entre particulas vecinas, con lo cual la ecuacian (2.37) se

reduce a:

K'(@) = K (0)(1+ 3¢C (o)) (2.38)
que puede ser separada en parte real e imaginaria haciendo uso de la ec. (2.38)y teniendo en cuenta que
a las frecuencias de interés |a parte imaginaria de la permitividad del medio se puede considerar nula:

K., =K, +ioe, &,

* * (2.39)
K'(0) =K, +30K, {Re[C ()]~ %”folm[C (a))]}
Vo * K. *
g(w) = &, + 3¢, {Re[C () ]+ " Im[C (w)]} (2.40)

244 | a constante dieléctrica en el dominio de la frecuencia. Relajacion dieléctrica en una suspensidn

Supongamos que en el instante 7suprimimos un campo eléctrico constante previamente aplicado a un
medio, por ejemplo, una dispersian coloidal. Podemos suponer que la respuesta lenta a este escaldn
representada por |a funcidn f(t) es un decaimiento exponencial caracterizado por una sola constante de

tiempo =
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F(t) = exp(—t—j (2.4)
T
en cuyo caso, la funcion respuesta vendra dada por
D(t) = 1exp (—t—] (2.42)
T T
y por tanto, la constante dieléctrica compleja (Ec. (2.32)):
£ ep 202 (243)
1+iwr

En los sistemas de interés para este trabajo raramente se encuentra una forma tan sencilla (farmula de
Debye) para la relajacion dieléctrica. Se supone entonces que el sistema se describe mediante una

distribucidn (a menudo empirica) de tiempos de relajacion.

En suspensiones coloidales el espectro dieléctrico presenta tipicamente dos relajaciones que no
aparecen en disoluciones homogéneas (Fig. 2.9): la relajacion « debida a la polarizacian de
concentracion y la relajacion Maxwell-Wagner. Los flujos idnicos que se generan alrededor de la
particula y contribuyen al campo de polarizacian tardan un tiempo en llegar al estado estacionario. Este
tiempo esta relacionado con la diferencia de conductividad (incluida la conductividad superficial en la
OCE) y permitividad de particula y disolucidn en el caso de los flujos electromigratorios que producen la
dispersidn dieléctrica Maxwell-Wagner. En este proceso, el tiempo (eq (212)) (llamado tiempo critico o
tiempo caracteristico) es del orden de 107 s. Por tanto, si el tiempo transcurrido entre dos inversiones
sucesivas del campo es menor que este tiempo caracteristico, la acumulacian idnica no tiene lugar y la

permitividad relativa de la suspensidn tiene la forma

£0)-¢, iK(0)

1+ior,, o

& =& + (2.44)

o0

con

& =¢ P (2.43)
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K
K() =K, P (2.48)
K, +¢(K,-K,)

& (@) ﬁ

Dy Dy log(®)

Fig. 2.9: Representacion esquematica de la parte real de la permitividad compleja de una suspensian en funcian de la
frecuencia.

Si el tiempo es superior al tiempo critico, se produce la polarizacian debida a dichas acumulaciones

idnicas, y la constante dieléctrica tendra un valor mayor [Grosse, 2002):

Iz, (1- A)(K, I K, — &,/ &)
[(1-9)e, ! 6 +2+ 9 |[(1- DK, K,, +2+ 4]

(247)

g0)-¢, =

En el caso de la relajacion c. el tiempo critico esta relacionado con el tiempo que tardan los iones en
difundirse como consecuencia del gradiente de electrolito neutro generado fuera de la DCE. Este tiempo
(Fc. (218)), es del orden de 10 s. Si el tiempo que tarda el campo en invertir su polaridad es inferior al
tiempo critico, es decir, para frecuencias por encima de la frecuencia de relajacion ¢, los procesos
difusivos carecen de importancia y la teoria de 0'Konski basta para explicar el valor de la constante
dieléctrica. Por el contrario, para frecuencias inferiores, el efecto de los flujps difusivos sera

importante, manifestandose en un valor elevado de la constante dieléctrica.
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Al ser distintos Ios tiempos que tardan en generarse ambos flujos, los dos fendmenos de relajacidn
estan en general separados en el espectro de la parte real de la constante dieléctrica. En la parte
imaginaria encontraremos dos picos de absorcian relacionados con las pérdidas dieléctricas asociadas
a cada fendmena. En la Fig. 2.9 se muestra un esquema del comportamiento tipico de &, En el caso de la
relajacion de baja frecuencia, se observa que a frecuencias en torno a | kHz la constante dieléctrica
tiene un valor muy elevado para un sistema coloidal en el que el medio es conductor. El proceso de
relajacion a estas frecuencias puede examinarse mediante un analisis trivial de (2.40). El sequndo

sumando de dicha ecuacian decae con la frecuencia como |/ . Asi, si a baja frecuencia el campo de

o ) ) K
polarizacion de las particulas esta retrasado respecto del campo, el products —™—C" se traduce
we"s.
0

en un valor elevado de &, La explicacian fisica consiste en lo siguiente: la accidn de los factores que
determinan el campo de polarizacian de una particula no produce su efecto instantaneamente, sino que
el estado estacionario de polarizacion tarda un cierto tiempo en establecerse. El hecho de que este
tiempo sea finito tiene como consecuencia que el campo de polarizacion puede quedar retrasado
respecto del campo externo. Si este tiempo es grande, el desfase se producirg a baja frecuencia. En un
medio conductor, el campo de polarizacion de las particulas producira corrientes de conduccian en fase
con él, pero desfasadas respecto del campo externo, con |o cual apareceran macroscpicamente como
corrientes de desplazamiento. Es decir, las corrientes producidas por el campo de polarizacion son de
conduccidn para este campo y de desplazamiento para el campo externo. Por otro lado, |a existencia de
grandes corrientes de desplazamiento se traduce experimentalmente en una elevada constante

dielectrica del sistema.

De |a teoria de polarizacion de la parte difusa de la DCE se deduce que el campo eléctrico aplicado
produce un aumento de concentracion (o disminucian de la misma, seqin |a zona de la particula que se
considere) fuera de la DCE, a una distancia del orden de las dimensiones lineales de la particula. El

tiempo necesario para que se establezca esta diferencia es del orden del tiempo que necesita el frente
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difusivo para propagarse hasta la superficie de la particula, el cual viene determinado por la ecuacitn

2
de Einstein 7 = o donde D es el coeficiente de difusion de los iones.

2.4.5. Electroacastica de suspensiones coloidales

En el contexto de las suspensiones coloidales o de las emulsiones, el término electroacistica se refiere
a aquellos procesos que involucran la interaccion de ondas de presidn y campos eléctricos. Suelen

describirse dos tipos de fendmenos electroacisticos, reciprocos el uno del otro.

El primero tiene lugar cuando una onda sonora (onda de presidn) atraviesa una suspension coloidal. Se
origina una corriente o una diferencia de potencial que cambia armanicamente con el tiempo. Este
fendmeno se llama Colloid Vibration Current (CVI) o Colloid Vibration Potential (CVP). El efecto CVP es
similar a otro fendmeno electrocinético llamado Efecto Dorn o potencial de sedimentacion. En éste una
particula coloidal cargada sedimenta debido a |a gravedad generando una diferencia de potencial entre
dos electrodos separados verticalmente. La analogia es clara si se sustituye el campo gravitatorio por
un gradiente de presidn y siempre que haya una diferencia de densidades apreciable entre la particula y

el medio. Podemos visualizar este fendmeno para una particula simple en la Fig 2.10

«

Vﬂ-V/

Fig 2.10: Representacian esquematica del efecto CVP en una particula.
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Cuando la onda sonora atraviesa |a suspensidn, |a particula comienza a moverse con respecto al liquido
siempre que haya una diferencia entre las densidades de ambos. Este movimiento del liquido en la zona
de la doble capa, reduce el nimero de contraiones sobre uno de los polos y enriquece el polo opuesto.
Como resultado, la DCE sale del equilibrio al inducirse en ella un dipolo eléctrico. La suma del campo

eléctrico de todos los dipolos origina una diferencia de potencial macroscapica entre los electrodos, que

es el CVP.

El efecto reciproco ocurre cuando un campo eléctrico alterno se aplica a una suspensidan coloidal
generando una onda de presian armdnica microscapica. A este fendmeno se |e conoce con el nombre de

Electrokinetic Sonic Amplitude (ESA).

Se puede analizar lo que ocurre cuando se aplica un campo eléctrico alterno a una particula suspendida
en una solucidn electrolitica. Debido a su carga. la particula se mueve, oscilando a la misma frecuencia
del campo. Ya que el liquido es localmente incompresible, un volumen igual de liquido se mueve en
direccitn opuesta. Siempre que haya una diferencia de densidad entre ambos, aparecera un cambio neto
de cantidad de movimiento en la direccidn del electrodo que origina un gradiente de presidn. Estos
dipolos acusticos elementales, asociados con cada particula, se cancelan uno con otro en el volumen de
la solucian, pero en la cercania de los electrodos tal cancelacian no ocurre, propagéndose la onda
sonora hasta el transductor del equipo de medida (es necesario que el liquido sea algo compresible para
que la onda sonora se propague en el medio). En ambos efectos, el campo aplicado y la respuesta

resultante tienen la misma frecuencia.

La primera referencia a este tipo de procesos fue un tratamiento tedrico realizado por Debye del UVP
(ultrasonic vibration potential) [Hunter, 1398] que se genera cuando se aplica un campo a una disolucian
acuosa de electrolito. A medida que la onda sonora se mueve a través de la disolucidn electrolitica
produce una separacion de carga debido a |a diferencia entre las masas efectivas y los coeficientes de

friccian de cationes y aniones. Debye sugirid que este fendmeno daria una importante informacian sobre
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el comportamiento de hidratacian de los iones separados. Posteriormente a este trabajo, que se verifica
experimentalmente |6 afios después, se mostrd que para suspensiones coloidales el efecto es mucho

mayor [Yeager 1349].

Los primeros trabajos tedricos y sus aplicaciones fueron adecuadamente llevados a cabo por Zana y
Yeager [1982]. quienes describieron la teoria del CVP y su uso en polielectrolitos y proteinas. Mas
recientemente, Marlow y cols. [I388] describieron las bases del instrumento comercial basado en el
efecto CVP (Pen Kem, System 7000 Acoustophoretic Titrator) y resaltaron la analogia con el efecto

Dorn.

La técnica ESA, descubierta a comienzos la década de |80, ha transformado la caracterizacion de
suspensiones coloidales, en especial si se trata de sistemas concentrados porque permite medir
simultaneamente el potencial zeta y el tamafio de las particulas suspendidas. El tiempo que ha
transcurrido entre las primeras predicciones tedricas [Debye, 1933] del efecto CVP y su aplicacidn
tecnoldgica da una idea de las dificultades técnicas involucradas, relacionadas en particular con la
aplicacion de campos eléctricos para generar las ondas sonoras que interfieren con el potencial
resultante y, ademas, con la necesidad de llevar a cabo mediciones de sefiales electroacisticas
pequefias mediante amplificadores de bajo ruido y alta frecuencia. Sin embargo el efecto ESA fue
descubierto y desarrollado comercialmente més recientemente (1980) por un grupo de ingenieros de
Matec Applied Sciences, cuando se les ocurric revertir el proceso CVP. Sobre los detalles

experimentales volveremos més adelante.

2.4.B. Bases tedricas del efecto electroacistico

Hay dos tratamientos bastante diferentes para la obtencion de una teoria electroacistica.

Histaricamente, el primero comenza con Booth y Enderby [1952] que trataron de resolver un sistema de

ecuaciones electrocingticas clasicas sin usar termodindmica. Aunque esta teorfa inicial resultd valida
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para sistemas diluidos, Marlow [1988] |a generalizd a sistemas més concentrados usando el modelo de
celda de Levine y Neale [1374). Esta aproximacion lleva a ecuaciones muy complicadas y tal vez fue la
razdn por la que se la abandond. El otro tratamiento tedrico, usado hasta el presente, fue realizado por
('Brien [1988] quien introdujo el concepto de movilidad dindmica, ue, y su relacién con los parametros

electroacisticos medidos, CVP o ESA. Este es el que usaremos en adelante.

('Brien escribia las relaciones entre |a velocidad de la particula U y la densidad de corriente promedio

<j> con los campos, Ey VP
U=aVP +uE
<j> = VP +K'E

donde las magnitudes . B K~ y u, son propiedades de transporte de la suspensidn. Tanto el campo

(248)

eléctrico como el gradiente de presidn son alternos con una dependencia del tipo exp (—i«t). En

general, la movilidad de |a particula se desfasa respecto al campo aplicado, asi que 2, es una magnitud

compleja con un argumento igual al retraso de |a fase en el movimiento de la particula.

El coeficiente 3 determina el campo eléctrico generado por una onda sonara, mientras 4, hace lo mismo
con la forma de la onda sonora generada por un campo eléctrico alterno. El calculo de By 4
corresponde a la solucion de la ecuaciones electrocinéticas del sistema para campo eléctrico nulo y

gradiente de presidn macroscapico nulo, respectivamente.

Sin embargo, sdlo es necesario resolver uno de los dos problemas, ya que ambas magnitudes estan
vinculadas por una relacion de reciprocidad de Onsager, al igual que lo estan el potencial de
sedimentacian y la movilidad electroforética. Es decir, las ecuaciones (2.48) son similares a las que

definen los flujos de masa y carga en presencia simultdnea de un campo gravitatorio y uno eléctrico

(Delgado, 2002]:
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j=K'E+¢du(1- e,/ o,)g 2.49)
f=¢du,(1- o,/ ®,)E + ¢gdu(1 - o,/ @,)9

donde los coeficientes cruzados del campo g en la primera ecuacion y E en la segunda son idénticos, de

acuerdo con la teoria de Onsager: el flujo de carga eléctrica por unidad de campo gravitatorio

(relacionado con la corriente de sedimentacion) es igual que el flujo de masa por unidad de campo

eléctrico (relacionado con la electroforesis).

0'Brien [1988) demostra que la misma reciprocidad se da entre CVP y ESA, siendo |a relacian entre los
coeficientes:
p=ge"Pry, (250)
Prm
donde p,,es |a densidad del liquido y p,. |a de la particula. Queremos determinar ahora la relacidn entre

ESA 'y CVP. El efecto CVP se mide en circuito abierto, asi que hacemos <]> = 0 en la ecuacidn (2.48), lo

que lleva a:

w =P cup= £ 25)
K K

Por otro lado, y con objeto de determinar la sefial ESA, consideremos una particula que se mueve
durante medio ciclo por accian del campo en una direccion dada. Como el liquido se considera
localmente incompresible, un volumen igual de liquido se movera en direccian opuesta. La presian se
genera por el cambio en el momento neto por unidad de 4rea en la direccian del electrodo y, como tanto
el liquido como la particula se mueven con la misma velocidad U, la amplitud de la onda de presidn

tendra la forma
Vo(p, — pn)U (2.92)

donde /es el volumen de la particula. La sefial ESA es una medida de esta onda de presidn por unidad

de campo eléctrico, por o que

ESA o« ¢(p, — o ), (2.33)
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La forma exacta de |a sefial ESA depende de |a geometria del instrumento. Para nuestro dispositivo en
especial presentaremos la forma exacta de ESA en el Capitulo 4. Una diferencia importante, desde el

punto de vista practico, es que mientras |a sefial ESA es proporcional a 4, que es la magnitud de interés,

B

el CVP viene dado por el cociente I por o que es necesario conocer |a conductividad compleja de |a

muestra para determinar la movilidad con este método.
El analisis inicial de 0'Brien se limitd a soluciones diluidas [1988), aunque posteriormente fue extendido
a concentraciones arbitrarias de particulas, siempre que su tamario fuera pequeio comparado con la

longitud de onda del sonido (condicion satisfecha para sistemas coloidales a una frecuencia por debajo

de 20 MHz, véase [Rider, 1993)).

2.4.7. Movilidad dindmica: anélisis cualitativo

Al analizar cualitativamente la evolucidn de la movilidad electroforética dindmica con la frecuencia del
campo aplicado, podemos observar tres relajaciones (Figura 2.11). La primera ocurre a la frecuencia de
|a dispersian alfa que, como se recordard, dependerd del tamafio de particula (por ejemplo, seré del
orden de | kHz si el radio de la particula es | um, o 100 kHz si es de 0.lum). La relajacidn alfa produce
una disminucion de la movilidad electroforética que solo es apreciable para un potencial zeta muy

elevado, superior a 120 mV aproximadamente.

La sequnda relajacian, que es la de Maxwell Wagner, origina un aumento de la movilidad electroforética
siempre que la permitividad de la particula sea mucho menor que la del medio. La frecuencia de esta

relajacion depende del sistema, pero suele estar en torno a los MHz.
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Estas dos relajaciones estan asociadas a las del coeficiente dipolar. La relacian movilidad-momento
dipolar inducido puede sequir interpretandose, aun para campos alternos y si la DCE es delgada, con |a
ecuacion (2.22). En la Fig. 1l se representan por ello conjuntamente el coeficiente dipolar y la movilidad
electroforética en funcidn de la frecuencia. Como ya se ha explicado en el apartado 2.4.1, un aumento del
coeficiente dipolar produce una disminucian de la velocidad electroforética de la particula, que es el
caso de la relajacidn alfa. A la inversa, una disminucion del coeficiente dipolar de |a particula origina una

caida de la movilidad electroforética, observable en la zona de relajacion de Maxwell-Wagner.
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Fiqura 2.|I: Representacion esquematica del coeficiente dipolar (linea de puntos) y de la movilidad dindmica (linea continua)

en funcidn de la frecuencia.

La dltima relajacidn esta relacionada con el tiempo que tarda en establecerse el movimiento del liquido y
el de |a particula. Por efecto del campo eléctrico, el liquido en la zona de |a doble capa se mueve sobre la
superficie de la particula casi instantaneamente. Sin embargo, fuera de la misma, a una distancia del
orden del radio de la particula, el fluido tarda un tiempo en alcanzar un estado hidrodindmico

estacionario. Ese tiempo caracteristico es del orden de [Landau, 1386)
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7, = 0[“ P j (2.54)
n

y se determina comparando el término viscoso y el de |a derivada temporal en la ecuacian de Navier

Stokes. Para una particula de 100 nm suspendida en solucitn acuosa 7, = 0(10’8 )s.

La frecuencia asociada a estos procesos estd en torno a los MHz, y a partir de ella la movilidad

electroforética disminuye drasticamente porque la particula ya “no sigue” al campo.

El aumento de movilidad debido a la relajacian de Maxwell-Wagner y su caida por efectos inerciales
ocurren aproximadamente a la misma frecuencia. Dependiendo de los parémetros del sistema, ambos
procesos podran verse separados o no: en el primer caso, se observara el aumento y |a caida inercial a
continuacian (un méximo en el madulo o la parte real de la movilidad). En el sequndo, sdlo se apreciara
una abrupta caida de z, En este caso, la frecuencia de relajacion de Maxwell-Wagner es mayor que la

inercial y el aumento en la movilidad asociado a la relajacian de Maxwell Wagner se ve enmascarado.
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Elaboracion de un modelo de la
movilidad dinamica de

suspensiones concentradas









3. Movilidad dindmica a4

3.1. Introduccidn

A pesar de las dificultades matematicas involucradas, hay un creciente interés en la investigacian de las
propiedades electrocinéticas de suspensiones concentradas (con elevada fraccion de volumen de
sdlidos), dado que muchas suspensiones de interés en procesos industriales de muy diversa indole son
concentradas. Por ejemplo, las pastas ceramicas alcanzan facilmente concentraciones del 50 % en
sdlidos, las suspensiones farmacéuticas o las pinturas llegan al 30 %, etc. No es pues sdlo por el interés
de sus propiedades fisicas, sino también por sus aplicaciones, que la investigacian de la electrocinética
de suspensiones concentradas sea un objetivo importante en nuestro trabajo. Sin embargo, hubo que
esperar hasta la década de (970 para disponer de los primeros calculos rigurosos, debidos a Levine,
Neale y Epstein [1374 y 1976), en el caso de la movilidad electroforética, el flujo electroosmatico o el
potencial de sedimentacian de una suspension concentrada de particulas salidas. El problema es
considerablemente més complejo que el de las suspensiones diluidas, donde basta con resolverlo para
una particula individual supuesta en un volumen infinito de liquido. Ello es asi porque ha de encontrarse
un método para tener en cuenta los efectos de las interacciones entre particulas sobre el movimiento

del fluido y el de las propias particulas.

Antes de los trabajos citados, varios autores habian trabajado sobre el problema del flujo de liquido en
un lecho de particulas no cargadas usando los llamados modelos de celda: los dos modelos més
aceptados fueron el de superficie libre [Happel, 1337] y el de vorticidad nula de Kuwabara [1953). Ambos
enfoques son equivalentes, como ya sefialaron Levine y Neale, y como han demostrado posteriormente
otros autores [Ding. 2001). En estos tratamientos. el problema se reduce al de una sola particula
(esférica, de radio a) supuesta inmersa en una esfera concéntrica de disolucicn, b esta determinado por
la fraccian de volumen, ¢, de sdlidos en suspensian, de tal forma que se mantiene la relacian volumen de

particulas y volumen total (Fig. 3.1):

a3

b= = (3.)
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Fig. 3.I: Representacian esquemética del modelo de celda de Kuwabara. La particula de radio a esté rodeada de una capa de

liquido de radio b.

El modelo de celda tiene la ventaja de que la simetria del sistema es idéntica a la de una particula aislada
en un campo eléctrico, de modo tal que la representacion de las magnitudes perturbadas por el campo
para el caso diluido es vélida para el concentrado. Tiene, por otro lado, la dificultad de idear las
condiciones de contorno adecuadas para cada magnitud sobre |a celda, que sequramente no seran las
condiciones reales alrededor de la particula a una distancia b del centro de la misma. Sobre este

complejo problema nos centraremos en la seccidn 3.3.

Como se ha mencionado, la primera generalizacion de los modelos de celda hidrodingmicos al caso de
particulas cargadas se debid a Levine, Neale y Epstein, que supusieron potenciales zeta bajos y dobles
capas delgadas, y utilizaron las condiciones de Kuwabara. Posteriormente, Kozak y Davis [1989]
extendieron |a teoria al caso de potenciales zeta arbitrarios, aunque sin solapamiento de las dobles
capas de particulas vecinas, mientras que Lee y cols. [1999] consideraron el caso méas general de

solapamiento.

En un conjunto reciente de trabajos de nuestro grupo [Carrique y cols., 200Z; Carrique y cols., 2003;
Arroyo y cols., 2004; Ahualli y cols. 200B), hemos considerado con detalle el problema de las

condiciones de frontera, y aplicado modelos de celda a muy diversos fendmenos electrocinéticos,
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particularmente, por primera vez, a sistemas en presencia de campos alternos, determinandose la

movilidad dindmica y la permitividad eléctrica de suspensiones concentradas.

En este capitulo nos proponemos describir nuestra contribucion al estudio de fendmenos
electrocinéticos en suspensiones concentradas. Describiremos en primer lugar las ecuaciones basicas
del problema y las condiciones de contorno necesarias para su resoluciGn numeérica, que también se
describira. Mostraremos algunos resultados y discutiremos su significacian fisica en términos de la
estructura y dinamica de la doble capa y del fluido en presencia de los campos aplicados, asi como su
comparacidn con resultados previos. Debido a su interés practico, concluiremos el capitulo con el
estudio de suspensiones polidispersas, las mas frecuentes en la realidad experimental y en muchas

aplicaciones tecnoldgicas.

3.2. Ecuaciones basicas

Escribiremos ahora el conjunto de ecuaciones electrocingticas clasicas que rigen el comportamiento del
sistema. La particula estd inmersa en una celda que contiene la solucian electrolitica del medio

compuesta por N especies idnicas de valencia z; coeficiente de difusion D; y concentracidn n° (j =

macroscapico <E> aplicado en |a direccian del eje polar @ = O, referido a sistema de coordenadas

polares (r, @ ¢) centrado en la particula. Las suposiciones para la resolucidn del problema son: i) El
campo eléctrico es débil de forma tal que salo consideraremos efectos lineales o de primer orden en

(E). ii) El plano de deslizamiento, donde la velocidad del liquido con respecto a la particula es nula,

coincide con la superficie de la misma. Como consecuencia, el potencial sobre la superficie de la
particula es el potencial zeta, £ No se considera aqui el movimiento de los iones en el interior de la capa
de estancamiento. iii) La permitividad en la capa difusa es igual a la del medio. Las ecuaciones que rigen

la distribucion de potencial, concentracicn idnica y velocidad del liquido son:
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|. La ecuacion de Poisson para el potencial eléctrico W :

ez;n;(r,t)

VAP(r,t) = —i (32)

i=L  ‘méo
r es el radio vector desde el centro de la particula salida, y r su madulo. La permitividad eléctrica, &,&0,

corresponde a la del medio.

2. La ecuacian de continuidad para cada especie idnica:
on.
?(r,t) = -V - (n;(r,tv;(r.1)) (3.3)

Los iones se mueven por difusian, por la presencia de un campo eléctrico local y por conveccion debida
al movimiento del liquido (primer término de la ecuacidn (3.4)). Los dos primeros efectos implican un
gradiente del potencial electroquimico, £4, (sequndo término de la ecuacion (3.4))

v,(rt) = u(r.t) —Tl_vﬂj(r,t) (34)

J

donde

p(r,t) = —z,e®,(r,t) = 1" +ez¥(r,t) + KT In[n,(r,1)] (3.5)

y 4; esté relacionado con la conductividad limite equivalente A por:
_N£Ez|

] A®

1

(3.6)

3. Ecuaciones de movimiento del fluido. Corresponden a un fluido newtoniano de viscosidad 7. por lo

que obedece a |a ecuacitn de continuidad
V-u(r,t)=0 (3.7)
y a la de Navier-Stokes

o(u+U)

O T(r,t) =-VP(r,t) + nV* (u(r,t) + U) - iezjnj(r,t)V‘P(r,t) (3.8)
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siendo u es la velocidad del liguido desde un sistema anclado en la particula, U es |a velocidad de la
particula y la suma de amabas es la velocidad del liquido desde el sistema de laboratorio en cualquier
punto y P la presian. El término inercial en |a ecuacian de Navier-Stokes se ha omitido teniendo en

PV
n

cuenta que el nimero de Reynolds, Re = . es pequeiio lo cual es razonable para las

velocidades y tamaio de particulas usadas en el problema de electroforesis.

Cada una de las funciones W, n, P, y u se pueden escribir como la suma de dos términos: uno
independiente del campo eléctrico aplicado, ue representa los valores de equiliorio, y otro
dependiente del lect licad ta | | d lib t
proporcional a dicho campo, despreciandose términos de segundo orden y superiores. Si designamos
por un superindice “(0)" a las variables en equilibrio y “(1)" a las perturbaciones lineales, las magnitudes

perturbadas se pueden escribir como:

=(r,t) = ZO0r) + 29(r,t) + W (3.9)

Para un campo alterno de frecuencia @

(E(t)) = (E)exp(-iat) 310
las contribuciones de primer orden a la magnitud perturbada se pueden expresar como:
EO(rt) = E9(r) exp (- at) (3.1

donde Z(r) es proporcional a (E).

En el equilibrio, las distribuciones de potencial eléctrico y de concentraciones iGnicas vienen dadas por

las ecuaciones (2.2, 2.3) del capitulo anterior. De modo similar, la presian y el potencial quimico:

N

POE) = Py + 2 () =7 KT i
j-1

1) = -ze®d(r) = y” +KT Inn’ (3.3)

donde Panp es la presion ambiental fuera de la doble capa. Sustituyendo cada una de las magnitudes

linealizadas como se muestra en las ecuaciones (3.9) y (3.11) en el sistema de ecuaciones (3.2)-(3.8). se
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obtiene un sistema de ecuaciones de primer orden en el campo (Ohshima, 2000; Arroyo y cols., 2004;

Ahualli y cals., 2006):

VAPD(r) = i ez,n"(r)

i=1  €méo

(3.14)

i 0], ©  a0P(r
VO(r) + E’T (@0(r) + wo(r)) = = 9F [z, ",

u®
or e () ]

KT dr
(3.19)
“iop, (UP(r) + U) = ~-VPO(r) + 97 (u(r) + U) -
N N
— ZeZ]-nj(O)(r )V\P(l)(r) _ Zezjnfl)(r)v\P(O)(r)
- 2
con
O(ry = _ A€ o [ &)
N0 = e [+ 2P0 @

Al igual que otros autores (Mangelsdorf y White [1392]; Ohshima y cols. [1996]) han hecho para el caso
de suspensiones diluidas y, como anteriormente se ha explicado, |a extensidn a una celda en condiciones

concentradas no altera la simetria dipolar del problema, se sugiere la siguiente forma para la velocidad

del fluido [Landau, 198E]:
U = [-@(E)oosa,lmﬁsm 6, o} (318

r dr

Del misma modo, las funciones perturbadas en primer orden por el campo W, <D§1) y P son de tipo

dipolar, por lo que tienen la forma matematica:
E0(r) = &(r)(E) -t (319)
donde &(r) representa a las funciones auxiliares yAr), @(r) y p(r) de las funciones #(r). @;(r) y

P(r). respectivamente. Reemplazando estas funciones auxiliares y la ecuacian (3.18) para la velocidad

del liquido en el sistema de ecuaciones linealizado (3.14)-(3.16):
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Ly(r) =

e’ o (0
T zZnO(r)(4,(r) + #(r))

Lo @)+ 7[00 +v)] = ==

e 1dy@
LIL+7%|h(r)=—- = znO% (r
[ 7/1() nkT r dr ,Z:;J'm)
donde
2_@ 2_ia)/1]
K°n 7 K°KT

y Zes un operador diferencial definido como:

d> 2d 2

L=2 29 <2
d? rdr r?

dr

e

r

e dy© (r)(zj dgi(r) 24 hr)

|

(3.20)

(3.20)

(3.22)

(3.23)

(3.24)

Como se puede observar, las ecuaciones del sistema en el equilibrio se pueden escribir en forma

separada de las correspondientes a |a perturbacian de primer orden, y por |o tanto puede resolverse en

primer lugar la ecuacion de Poisson-Boltzmann (2.3) para W© y con esta magnitud se puede resolver

el conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias (3.20)-(3.22) para w. ¢y h.

3.3. El problema de las condiciones de contorno

Las condiciones de contorno necesarias para resolver el problema provienen de condiciones fisicas

existentes sobre la superficie de |a particula y sobre |a superficie de |a celda.

3.3.1. Para el sistema en equilibrio
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En el equilibrio necesitamos dos condiciones para resolver el sistema. La primera proviene de la
suposician de que la superficie de |a particula coincide con la de deslizamiento, por lo cual el potencial
coincide con el potencial zeta:

wO(q) = ¢ (3.29)

La otra condicion es sobre |a celda y proviene de la condician de electroneutralidad de |a celda. El valor

nulo de |a carga neta en su interior se expresa:

(P200) =7 [ AR

(3.26)
_ %m¢ 2 (0) _
_V—Ovjvsv (r)dv =0
es decir,
(0)
d¥ -0 (3.27)
dr

r=b

aplicando la Ley de Gauss a la celda.

3.3.2. Para la perturbacian de primer orden

De nuevo distinguiremos las condiciones que deben imponerse a las magnitudes perturbadas, tanto en la

superficie de la particula como en la de |a celda.

a) Sobre la superficie de |a particula
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La condician de adherencia del liquido sobre la superficie de |a particula trae como consecuencia que la

velocidad del liquido desde el sistema de referencia de la particula se anule enr=a (u(r =a) = 0),

por |o que:
h(@) =0 (3.28)
g_:‘ =0 (329)

Los iones no pueden penetrar en la particula. Por lo tanto, v, - = O en r=a. Reemplazando esta

condicion en la ecuacidn (3.4) se obtiene:

dg,

=0 3.30
o (3.30)

r=a

la continvided de la componente  normal  del  vector  desplazamiento  eléctrico

g, (V¥ -n)

a

=¢, (V p® -ﬁ)a+ y la continuidad del potencial ¥®(a) = ¥®(@")
llevan a:

dvi _ % @) =0 (33)
donde se considera solo la contribucidn al desplazamiento de términos del potencial perturbado, razan
por la cual la componente normal es continua y no sufre un salto por la presencia de la carga libre,

como ocurre en el problema de equilibrio. Se supone que en el interior de |a particula el campo eléctrico

es uniforme y que ¥ (r = 0) = O por simetrfa.

b) Sobre la superficie de |a celda
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Considerando los drdenes de las ecuaciones diferenciales del problema, se puede observar que ain
necesitamos una condician para y, otra para ¢ y dos para h para encontrar la solucidn. Sin embargo,
llegar a enunciar las condiciones “correctas” es un problema que se puede considerar abierto y en
ocasiones falto de criterios para distinguir |a eleccion correcta de la que no lo es. De hecho, casi se
podria decir que en la literatura electrocinética hay tantas elecciones como autores investigan este
tema. Es por eso que en este punto haremos hincapié en la exposician y justificacion de nuestra

propuesta original, a la vez que repasamos |as de otros autores.

Nosotros proponemos [Ahualli y cols., 2006] que en el contexto del modelo de celda las condiciones que
se ajustan mejor son aquellas que provienen de la evaluacion de enunciados fisicos globales que se
aplican al sistema instantaneo (sistema real) y que deben ser transferidos a la celda promediado en su

conjunto.

La primera condicion no es otra que la definician del campo eléctrico macroscapico:
(-v¥®(n) = (E) (332)

El célculo del promedio (solamente |o haremos para este caso porque el calculo se repite exactamente

iqual)
1
-V¥O(r)) = - = | V¥ (rav 3.33
(-v¥en) =-2 j (rd (333)
puede realizarse recordando la forma del potencial (3.9) y (3.19) y usando el siguiente teorema (ver

Apéndice A):
V¥ =V (¥1) (3.34)

donde | es el tensor identidad, se llega a:

:——IV w(r)(E) T Qv
LV o

(3.39)
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y. aplicando el Teorema de Gauss:
(E) = _\% [[v®)(E)Ft s (3.36)
S

En el Apéndice B se demuestra que:

[dsit = [d(cosO)dpit
S S

e 4z | (3.37)
3
Finalmente, reemplazando (3.37) en (3.36):
4r y (b
(E) = _?%@.u (338)
De este resultado se concluye que:
w(b) = b (3.39)

Esta condicion, de tipo Dirichlet, ha sido propuesta previamente por Shilov, Zharkikh y Borkovskaya
(1981] y usada en numerosos trabajos por Arroyo y cols. [2004), Carrique y cols. (2002, 2008] y Dukhin
y cols. [1999] en numerosos trabajos, aunque no fue deducida de esta forma sino a partir de la
suposicion que sobre la superficie de |a celda la perturbacion al potencial eléctrico coincide con el
potencial producido por el campo aplicado:

PO =—(E)7|_, =—(E)bcoso (3.40)

expresian a partir de la cual se deduce (3.39).

Sin embargo, Ohshima [2000] usa para el potencial una condician del tipo Neumann, propuesta por

Levine y Neale [1374], que involucra el valor de la derivada del potencial y no del propio potencial:

(V@)  =-Ef =-Ecosd (3.41)
que implica:

dy) _ 4 (3.42)

dr r=b
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En este enfoque, la notacion usada para el campo eléctrico es deliberadamente diferente: se designa por

E al campo aplicado y por <E> al campo macroscapico, relacionados por [Ohshima, 2000):

b
E=-—(E 3.43
V/(b)< ) 4

Esta diferencia es muy importante a la hora de escribir las condiciones de contorno y sobre ello se

discutira mas adelante.

La sequnda condicion se refiere a la perturbacian en la concentracian de iones: seqin el criterio global
que proponemos, debe evaluarse el promedio del gradiente de |a concentracian idnica e igualarlo a cero.
Esto es asi porque en electroforesis no hay un gradiente externo de concentracion ionica, como
ocurriria en la difusioforesis, y las particulas se mueven inicamente por accion del campo eléctrico. Por

tanto,

<an‘1’(r)> =0 (3.44)

(lue, por el mismo razonamiento sequido desde (3.33) a (3.38), permite deducir valor sobre r = b de la

funcion auxiliar:
n}l)(b) =0 (3.49)

que, reemplazada en la ecuacian (3.17) y usando (3.39), nos lleva a:

¢,(b)=b (3.45)

Lee y cols. [1999] enunciaron la misma condician a partir de |a hipdtesis de que la concentracidn ignica

sobre la celda debe ser igual a su valor en el equilibrio. Sin embargo, al igual que para el potencial

eléctrico, Ding y Keh [2001] sugirieron otra condicidn alternativa, también usada por Ohshima [2000):
on,(r)

=0 347
or (347

r=b

que implica que:
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dt
dr

__dv

= =1 3.48
dr (348)

r=b

r=b

Carrique y cols. [2005] llegan a una importante conclusion con respecto a estas dos dltimas
condiciones: si se usa la de Shilov-Zharkikh (3.39) necesariamente se debe usar el campo macroscapico

(E) en la definicion de las magnitudes perturbadas. Mientras que si se decide usar |a condicin de

Levine y Neale, (3.42), se deben escribir las ecuaciones del problema en términos del campo aplicado E.
Una combinacion incorrecta (condicidn de contorno y definicién de campo) lleva a incoherencias en el
célculo de la conductividad del sistema. Sin embargo, si se respeta |a definician de campo en cada caso,
ambas condiciones |levan al mismo resultado en el calculo de la conductividad y de la movilidad. En este
iltimo caso hay que tener en cuenta que en el formalismo de Levine y Neale, la velocidad electroforética
de la particula es proporcional al campo aplicado E:

U=u,E (3.49)

mientras que en el de Shilov-Zharkikh se define |a velocidad en términos del campo macroscapico,

U =ug (E) (3.50)

de modo que a la hora de comparar ambas movilidades es imprescindible tener en cuenta la relacian

entre los campos (3.43). Concluimos por tanto que ugz se debe comparar con:

b

LN = oy (3.51)
w(b)

—-u

Las condiciones restantes se obtienen de consideraciones sobre la velocidad del liquido. Estas son las
que han provocado mas controversia en la literatura. El problema radica en que un conocimiento del
flujo del fluido en tiempo real y para cada punto del espacio requiere saber exactamente la posicidn de
la particula, complicada por el hecho de que esta es mavil. Y de hecho se ha propuesto distintas
condiciones, razonables fisicamente, pero basadas en una idea estética del sistema. Por ejemplo, la

condician propuesta por Mehta y Morse [1974):
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(ux(E)),,

r =i

=0 (3.92)

se explica considerando |a simetria del sistema.

Happel [1998] propuso por su parte una condicidn para el tensor de esfuerzos:

G|, =0 (353)

usada también por Dukhin y Gotees [1996). Finalmente, Zharkih y Shilov [1981] hicieron una propuesta
similar, referente en este caso al gradiente de presian:

vP|, =0 (3.54)

La condicion quizd més conocida y utilizada [Carrique y cols., 2002 y 2004; Arroyo y cols., 2003,
(hshima, 2000, Lapez-Garcia y cols., 2006] es la de Kuwabara [1959]. que propuso:

r=b

Nosotros proponemos una nueva condician, siguiendo como hilo conductor |a idea de que debe evaluarse
el promedio de la magnitud en la celda e igualarlo a la perturbacian externa: asi en el caso de la presian

no hay un gradiente de presidn aplicado, por lo que el promedio se iguala a cero:

(VPO(r)) =0 (3.56)
que implica:
pb) = 0 (3.97)

que nos lleva (ver Apéndice C) a la siguiente ecuacién en términos de las funciones que deseamos
CONOCET:

N

szenj‘o)b
- —— =0 (3.58)
= n

LI (L+r)n]

r
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La otra condician hidrodindmica nos sirve, en realidad, para la determinacian de la movilidad. Kuwabara
propuso que la componente radial de la velocidad del liquido sobre la celda debe igualarse (salva signo)
a la de la particula (desde el sistema de laboratorio la componente de velocidad serd nula), sin ofrecer
en realidad una justificacian rigurosa:

uf| , =-U cosé = -u,E cosd (3.09)

Nosotros obtenemos la misma condician pero haciendo |a hipatesis de promedio nulo de la velocidad del

fluido:

(ur))=0 (3.80)
que se puede escribir (Apéndice D):
(u(r)) = ue<E>_@<E> (38
y entonces:
u, =20 (352
b

Al conjunto mencionado de condiciones ha de afiadirse la ecuacion que expresa el balance de fuerza
sobre |a celda, desde el sistema laboratorio anclado fuera de la celda.
X . | 4Ar 4 263
I o-TdS=-w ?a ppue<E>+pS'|'(u(r)+ u)dv (3.63)
S(r =) vV,
donde o exp(—i et ) es el tensor de tensiones total, eléctrico e hidrodinamico. La electroneutralidad
de la celda y la uniformidad espacial del campo implican que la contribucion eléctrica a la integral

superficial sea nula. Solo la parte hidrodindmica es la que origina una fuerza neta no nula que es igual a

la masa por la aceleracian de la celda (sequndo término de (3.63); ver Apéndice E para el calculo

detallado).

Esta ecuacian lleva a la dltima condician:
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Lh| , = 7% (’Opp_—pmJ h(b) (3.64)

m

3.4. Resolucitn numérica de las ecuaciones del problema.

Para resolver el sistema de ecuaciones (3.20)-(3.22) definimos en primer lugar nuevas variables

adimensionales:

X=kKt =X, =Kkay X, =xb

eT(O)
kT
= xp (3.69)
Y =Ky
f=Xh
)
KT
donde ¢, = mf B También conviene introducir nuevos parametros adimensionales:
e
Aa,
m, = —
e
z.n>’
a =+ 2‘ (3.66)
2.z,
j=1
B =z
y la funcian G:

G = iﬂj exp(-zY )4, (3.67)
j=1
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En términos de estas nuevas variables y parametros adimensionales el sistema de ecuaciones queda

finalmente:

Lh+7°*h=Q
. (3.68)
L\
X dx
- . dy dg dYy h .
Gk il

~ L L . - .
donde L = — es la versidn adimensional del operador L y definimos convenientemente una nueva
K

funcion [ de forma tal que disminuya de 4 a 2 el orden de la ecuacion diferencial de Navier-Stokes,

aunque aparezca esta nueva funcion incognita.

Las condiciones de contorno para la superficie de la particula son:

Y (x,) = % (359)
para el equilibrio y

h(x,) =0

L x) =0

cijixj () =0 (3.70)

V) e AV y_ g
X, g, dx

para el problema perturbado de primer orden. Sobre |a superficie de |a celda, r=b, las condiciones son:

Z_i(xb) -0 @7

para el problema de orden cero. Para el de primer orden:
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7(0) = %,

3,0) =,

Qx,) = »* [1 + ¢Mj h(x,) (3.72)
Prn

(;_S(Xb) + Q)((Xb) -2y ht) ,;aj exp (—ij (xb)) =0

b b

El sistema acoplado de ecuaciones diferenciales ordinarias (3.68), sujeto a las condiciones (3.70) y
(8.72) se ha resuelto utilizando el método de colocacion [Ahualli y cols., 2006), que usa el entorno de

programacion Matlab, basado en la rutina interna BVPAL.

Como ya se ha mencionado, la solucion del problema de primer orden necesita de la solucidn del de
equilibrio. que se ha de encontrar previamente (distribucion de potencial y de concentracion idnica en la

celda). A continuacian se resuelve el problema lineal con el campo y se obtiene la movilidad usando

(3.62):

e

Y _ A(x,) (373)

20 X,

La Tabla 3. es un resumen de las diferentes opciones mencionadas en la seleccion de las condiciones de
contorno. La discusion de los resultados obtenidos en los distintos casos se llevard a cabo en el

apartado 3.6.



Tabla 3.I: Diferentes condiciones de contorno sobre |a celda segin otros autores y las propuestas en este trabajo.

u(r.t) 9 (r) >®(r) Otras condiciones
Ohshima u-f =-u(E)coso | -v® . ?|r:b = —(E)co{ For Iuv(vl)(; and g,<< g . #dS - _Iw[_a o E)+ 5, L }
_ 2h(b) dy n’(r)=0 s,r=b
= b E 7b=—1 3% 1 :7h(b)(1_2¢(pp—ps)jd(Lh+y h)| +p(:)(b):0
(V X u)| = ) dr|._, b P, dr rob n
~ Lh(t) = 0
A - Carrique, sl @ __ e ) _ R [ar
e e WO | TO0 | o L ]
. Uelg NP 2h(b) = w(b)=-b =9 (b)| —b S,r=b 3 .
T ) [1_2¢(pp ps)j d(thrn)l AP0
(Vxu) , = b P, dr n
=|Lh(b) =0
.Eundic’iﬂq u-tl,, =-u(E)coso | PO (b)=~(E)-H ni’(b) =0 o-fdS = -iw —a p u(E)+ p, L
hidrodinamica | 2h(b) — w(b) = -b iy (b)| b soreb
Morse, Mehta y =lp= INT sy d(Lh s °h ©
Electrica Shilov- b 7 “h(b) (1_ #p, ps)j_ ( tr )| P (b) o
Lharkikh (ux(E)) . = b p, dr L
IO
drj, b
e T I o IO 01108 = iof “Tap )+ [ u(r)OV |
a4 = y(0)=-b é () =b o 3
=> U= J
b = Lh(b) =y ¢( )h(b)
P
(vp¥(r)) =0= P =0
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3.9. Teoria semianalitica: Aspectos fisicos del modelo

En este apartado, describimos nuestro procedimiento de bisqueda de una farmula aproximada de la
movilidad dindmica de sistemas moderadamente concentrados. El principal mérito de este modelo no es
su razonable acuerdo con otras formulas analiticas sino que nos permite comprender el origen fisico de
la dependencia de la movilidad dindmica con la fraccidn de volumen y con la frecuencia. Comenzamos
con una farmula sencilla de la movilidad electroforética en funcian del potencial zeta y del coeficiente
dipolar a la que afiadiremos sucesivas correcciones, junto con la dependencia temporal asociada al

campo alterno aplicado.

Lla movilidad electroforética dindmica de particulas esféricas se puede escribir para xa>>1

(recuérdese la Ec. 2.22 para la movilidad en campo estético) [0'Brien, 1988; Shilov y cols., 2000]:

_ 2 &még
3 7

e

¢(1-C)G (3.74)

donde C es el coeficiente dipolar correspondiente al momento inducido por el campo aplicado y

G- L+4 (3.75)

2
1+/1+/1(3+2Apj
9 Pm

En esta expression:

2
A=(1+i) /“’azﬂ (3.76)
n

siendo Ap = pp, — o - La evaluacion de £'no es sencilla. Es el resultado de suponer que, para DCE

delgada, no hay fuerzas eléctricas sobre |a particula y su doble capa, por lo que solo se ha de tener en
cuenta la componente hidrodinamica del tensor de esfuerzos sobre la superficie de la particula. Este
tensor, que varia armdnicamente se puede evaluar como se describe en Landau [[986] para el problema
del célculo de la fuerza de arrastre sobre una esfera que realiza oscilaciones en un fluido viscoso.

Puede entonces demostrarse que 4'da informacidn de la inercia de |a particula. La expresidn (3.74) es el
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punto de partida de nuestro modelo. En o que sigue se generalizard considerando los efectos de

concentracian de particulas.

3.0\ Interacciones hidrodinamicas: "back flow"

Fuera de |a doble capa el flujo de fluido deriva de un potencial de velocidades que satisface la ecuacian
de Laplace. El término principal de la solucian es de tipo dipolar, ya que cada particula se comporta
como un dipolo hidrodingmico. El campo de velocidades del liquido alrededor de una particula que se

mueve con velocidad U [Ahualli y cols., 2006):

u(r,0) =-U(coség _Singéa)erchosHerr:smeeg 3.7
donde p, es el momento dipolar hidrodinamico:
va’
=-£ 3.78
P, 5 (3.78)

Asi. la interaccian hidrodinamica de las particulas vecinas se puede calcular evaluando la velocidad del

flujo de retorno o “back flow” creado por estos dipolos:

Uy = DU, (3.79)
Nitese que en esta expresion la suma se extiende a todas las particulas alrededor de la considerada
como referencia y u; son los campos de velocidades generados por los dipolos asociados a estas
particulas en |a posician de la mencionada:

uj =-V; [ Py Corsfi j (3.80)

donde r,, & son las coordenadas de la particula i referidas a un sistema de coordenadas polares fijo

en la particula de referencia, como se muestra en la Fig. 3.2.
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-d

Fig. 3.2. Representacidn esquematica del efecto hidrodinamico de back flow: en la posician r,, 8 se sitda una particula que

simulamos mediante el dipolo hidrodindmico p,. El circulo representa la particula de referencia.

La suma en la ecuacidn (3.79) se puede transformar en una integral:

3 cosé
uu - - 47[b3 JV (pv r—zjdv (38')

\

donde V es el volumen de la suspensian y b se corresponde con el radio de la celda en el modelo
anteriormente descrito. Se considera que el volumen de la suspensidn estd delimitado por los planos
z =d, z =—d.ylasuperficie esférica de radio b que rodea a la particula. La expresidn final para la
velocidad del liquido provocada por el movimiento de las particulas vecinas o uy:

Uy =—¢gU (3.82)

La velocidad de "back flow" no modifica |a velocidad electroosmatica (recuérdese que es el movimiento
del fluido cargado de la DCE con relacion a la particula en presencia de un campo aplicado). por lo que
tampoco afectard a la electroforética, si esta se mide con respecto al fluido en movimiento. Desde el

sistema de laboratorio, se ve a la particula como sumergida en un “rio” que se mueve con wy. y por
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tanto desde ese sistema vemos que la particula se mueve con velocidad U, donde el superindice ¥
significa la primera correccian a la velocidad por interaccian (hidrodindmica) con sus vecinos.

U® = U +u, (3.83)

Combinando con (3.82) se obtiene:

¢ ()]
=-——-U 3.84
Uy 1- 4 (3.84)
y la expresidn (3.74) queda, tras introducir esta primera correccian:
u® = gg—mg(l—c)(l—gﬁ)G (3.89)
T

3.0.2 Interacciones electrostaticas entre particulas

Cuando el sistema no es diluido, el campo externo o aplicado, Eey, es diferente del campo macroscapico,

(E), y ambos difieren del campo local, E°, que actia sobre cada particula. Estos campos se pueden

definir con la ayuda de la Fig. 3.3.

¥

Fig. 3.3. Esquema para |a evaluacian de la interaccion electrostética. El condensador entre -d y +d se llena de suspensian.

Las regiones de anchura h estan ocupadas por disolucidn.
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que representa un condensador de placas paralelas. El volumen entre z = —d y z =d se llena con

la suspensian y el restante volumen con una solucién electrolitica. Entonces los campos se definen

comao:
) e N B (O (3.86)
h h
(E) = _W@ (387)

El campo local B, se calcula en cualquier posicion como la superposicion del campo externo més la

suma de |os campos de todas |as particulas:

E'=E, + ) E (3.88)
Estos dltimos, E; tienen la forma general:
E =V [L cos J (3.89)
dre,s, T,

donde p, es el madulo del momento dipolar eléctrico de la particula i junto con su DCE. La suma (3.88)
se puede resolver igual que (3.79), transforméndola en una integral que resulta similar a (3.81). De esta

manera, se encuentra:

E'=E _ e (3.90)

ext 3
4reye,0

Ahora, considerando |a relacicn del momento dipolar con el coeficiente dipolar y el campo local:

p, = 4ne, e Ca’E"" (3.91
se obtiene:

Las interacciones hidrodindmicas y eléctricas son formalmente similares, aunque hay entre ellas una

importante diferencia: la velocidad de “back flow”, u,; se calcula en funcion de la velocidad
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electroforética U, (3.82), y no de su valor corregide U, Por el contrario, el momento dipolar

eléctrico se calcula en términos del campo local E"', (3.31), en vez del campo externo E, . La razén

de esta diferencia estriba en que un cambio en el campo eléctrico que actda sobre la particula cambia
su velocidad electroosmatica, mientras que, como hemos dicho, esta velocidad permanece inalterada en

presencia del flujo de retorno del fluido.

Combinando las ecuaciones (3.85) y (3.92) se obtiene la sequnda correccidn:

2 &8,

@ _ m (1 _ _ 2608
U =25 (1-C)(1-g)oE

n (1-C)1-9)
3.7 7 (1+2C)

GE,  (383)

Si ahora queremos expresar el campo externo en términos del macroscdpico. que es como hemos
definido la movilidad, se puede sequir el mismo procedimiento que para el campo local, pero suponiendo
que el condensador esté totalmente lleno con la suspension (h=0), y usando |a definicion dada en
(3.87):

D Ui(d) - > Ui(-d)

o (3.34)

(E) = [Eea| -

En esta expresidn, la primera suma representa el potencial de todas las particulas en cualquier punto
sobre el plano z =d . mientras la sequnda, corresponde al potencial sobre z =—d . La expresidn

final, reemplazando las sumas por integrales, es:

(E)=E, ——Pe__ (385)

 dree
Combinando esta expresian con (3.91) y (3.92) llegamos al resultado final:

_ 1-4C
(E)=Eui oo < (3.96)
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que coincide con la conocida farmula de Maxwell-Wagner [Grosse, 2002]. Finalmente, sustituyendo la
ecuacion (3.96) en la (3.93) es posible expresar la velocidad electroforética en términos del campo

macroscapico:

@ _ 2 &b (1_C)(1_¢)
V=3, ¢ = iC) G(E) (3.97)

3.0.3 Sistema de referencia: velocidad o momento nulo

En toda la deduccian precedente se usa un sistema de referencia inmavil en el laboratorio. Sin embargo,
la teoria electroacdstica de O'Brien [1988 y 1983] y Rider y 0'Brien [1993] definen la velocidad
electroforética en términos de un sistema de referencia de momento nulo (volveremos sobre esto mas
adelante). Tenemos que utilizar el mismo sistema de referencia si queremos interpretar correctamente
nuestros datos experimentales de movilidad dinamica: estos proceden de la sefial ESA y el software de
control del equipo utiliza la teoria de ['Brien para obtener la movilidad a partir de la sefal

electroacistica.

En el sistema de laboratorio, la velocidad del centro de masas es:

3 _
y = oYY+ (1-4) ol (398)

. ¢,0p +(1_¢)pm
Sustituyendo la expresidn para la velocidad del liquido uy y para U@ :

_ pU® (Pp - Pm) (3.99)

T oy +(1-9) P
De aqui, la velocidad de la particula con respecto a un sistema de referencia de momento nulo es:

U(4) _ U(3) _ qu _ U(3)
1+ ¢Ap/p,, (3100)

(Ap = p, = Pu)

o que lleva a la expresidn final para la movilidad dinémica
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(1-C)(1-9¢)
(1-¢C)(1+ pAp/ p)G (3.00)

@ _ 2 &b
e 3 77

¢

3.0.4 Dependencia con la frecuencia

La movilidad depende con la frecuencia a través del coeficiente dipolar y del factor b relacionado con los
efectos inerciales. El coeficiente dipolar valido a altas frecuencias, en la regidn de relajacion de Maxwell-

Wagner (ver Cap. 2) es:

2Du +ia)(8” _gmj—l
C = +O'2 (3.102)
DU +] w(‘gpgmj +2
o
3.0.0 Farmula de 0'Brien

Como ya se anticipd en el apartado anterior y al comienzo del capitulo, 0'Brien y cols. [2003]. después
de trabajos previos para suspensiones diluidas [I988] y generalizaciones al caso concentrado [1989,
[993], obtuvieron una farmula para la movilidad dindmica, que describiremos brevemente. La velocidad
de la particula incluye dos términos: uno es proporcional al campo macroscapico y el otro depende de la
velocidad local de la suspension, ya que las particulas se moveran por conveccion y no solo por
electromigracidn:

U=a(m)+u,(E) (3.103)
donde o es otro tipo de movilidad asociada con el movimiento de la particula en una onda sonora

macroscapica y (m) es el momento promedio por unidad de masa de suspensian, que se define como:
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1
(m) = = [ puav (3104
(p)V I
con o es la densidad local y u la velocidad local. Se puede relacionar con la velocidad de la particula a
través de:
(m) = plu) +9ap{V) (3105)

(p)

En el célculo de movilidad dinamica el momento promedio es nulo, ya que un cambio en esta magnitud
esta relacionado con un gradiente de presion macroscapica en la suspension. Puede por tanto afirmarse

que 0'Brien define a la movilidad dindmica con la condicitn <m> =0.

Las hipatesis basicas del tratamiento de 0'Brien para suspensiones concentradas son:
e [ada particula interacciona solo con sus vecinas més proximas, de acuerdo con la ecuacion de
Percus-Yevick.
e lasinteracciones entre pares de particulas son aditivas.
e [l campo eléctrico efectivo experimentado por la particula se calcula usando la teoria
electromagnética (ecuacion de Clausius-Mossotti). No es un célculo trivial pero se puede

hacer numéricamente.

Con esta teoria se pueden calcular el potencial zeta y el tamafio hasta concentraciones del 50% en
volumen, siempre que el potencial zeta no sea demasiado elevado (menor que 80 mV), y la doble capa
sea delgada en comparacian con el tamaiio de la particula. Esto significa que la formula es vélida para

particulas cuyo coeficiente dipolar sea aproximadamente -1/2:

MZ
2-2¢)-3p(F -1)— ——F——
UOB — ‘c"ogmé/ ( ¢) ¢( ) 3+31+/12 (BIDE)
C=y2 M 2+¢ 2
Y. Y R -
p 3(3+3/1+/1)

donde
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wa’p

A =(1+1i) (3107
F = 3{1 + [4/12I +(1+ 2/1)e‘“]J 2} (3.108)
32
el
| = T[g(r) —1]re* dr (3.10)

y o(r) es la funcidn de distribucian de pares de Percus-Yevick.

Como se ha indicado, la ecuacian (3.108) es valida para potencial zeta pequedio. Si el potencial zeta es
mayor que ese valor limite se debe hacer una nueva correccion debida a que la proximidad entre

particulas altera su propio campo tangencial. La funcian de correccian es [Hunter, 2001):

UOB

u® = e (310

Ky (1-¢)

Kn(2+4)

donde K )y K, son las conductividades complejas de la particula y el medio, respectivamente

definidas como (Cap 2):

K, =K, +iweg,é, a1

Kn =K, tlog,g,

Es muy interesante notar que nuestra expresion para la movilidad dinamica (3.101) tiene la misma

dependencia con el coeficiente dipolar que la de 0'Brien:
u(4)

c Lo (3113)
K P (1 B ¢)

Kn(2+9)

ul? =
1+
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Més aiin, en el limite de bajas frecuencias (o —0, A —0, F —1) ambos modelos llegan a

idéntico resultado:

USB‘ _ 24) _ ‘90‘9mé/ (2 — 2¢) 1 (3.114)
w0 Tl T ) [ 2 2) (1+ )
(2+¢) P

Puede decirse por tanto que la diferencia principal entre ambos modelos es su tratamiento de la inercia

y de las interacciones de corto alcance.

3.B. Resultados

3.8.1. Aspectos generales del comportamiento de la movilidad dinamica

Contrariamente a la representacian usual en la literatura electrocinética (madulo y fase de la movilidad
dingmica -compleja- en funcion de la frecuencia, hemos encontrado que considerar la parte real (que
coincide con el madulo @ muy bajas frecuencias, es decir en el caso estético) e imaginaria, es mucho
més ilustrativo para comprender los procesos que ocurren en la DCE en presencia de un campo AC. Asi,
en |a Fig. 3.4 hemos representado la movilidad obtenida de nuestro programa de calculo numérico antes
descrito para ciertos casos donde los efectos que se persigue al investigar la movilidad dingmica son
claramente observados. En lineas generales, podemos observar las mismas caracteristicas de la curva
cualitativa de la Fig. 21, con excepcidan de la disminucian por la relajacion alfa que en este caso no es
observable (sdlo se puede apreciar a potenciales zeta muy elevados y cuando ocurre a una frecuencia
bien alejada de |a de Maxwell-Wagner). Como hemos mencionado en el Cap. 2, los aspectos principales
del comportamiento de |a movilidad se pueden explicar en términos del coeficiente dipolar C* (excepto

la disminucian inercial).
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Cuanto més elevado es el namero de Dukhin, ya sea por una conductividad superficial alta (valor elevado
de potencial zeta) y/o debido a un tamafio pequefio de particula, més baja es la movilidad
electroforética. Esto es una consecuencia de que Du>>| corresponde a campos eléctricos muy pequefios
en el limite de la DCE y este hecho se traduce en una velocidad de la particula muy pequefia. Por el
contrario, si el nimero de Dukhin es muy pequeiio, el coeficiente dipolar tiende al valor limite -1/2. Para

frecuencias mayores que @, . la contribucion de la conductividad es despreciable y el coeficiente

dipolar esté controlado por la relacidn &=2<<&,=78.3, lo que origina un valor de coeficiente dipolar

cercano a su limite inferior y por lo tanto una elevada intensidad de campo tangencial.

Este incremento se ve claramente reflejado en la Figura 3.4, que también indica que la frecuencia de
relajacian aumenta con el potencial zeta o la disminucion del tamafio de particula (en forma equivalente
con el incremento del namero de Dukhin). Este argumento también explica por qué el incremento de la

mavilidad es més significativo para £ mayores.

Debido al efecto inercial, la curva de movilidad de la Fig. 3.4 presenta una frecuencia caracteristica
fuertemente decreciente con el tamaiio de la particula e independiente de £ ambos hechos esperados

(ver Cap. 2). La amplitud de relajacion inercial depende dnicamente del potencial zeta.
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Fig. 3.4: Partes real e imaginaria de |a movilidad dinamica de suspensiones de particulas de silica esféricas (g=4.0 . p,=2.2
g/cm®) en 5 10° mol/L de KEI en funci6n de la frecuencia del campo aplicado. para ¢ = 100 mV. fraccitn de volumen ¢ =2 %
y radios de particulas a = a0 nm (linea continua); £'= 150 mV, @= 2%, a = 50 nm (linea discontinua); £'= 100 mV, ¢=18%, a
=00 nm (linea dashed dotted); £'=100 mV, ¢=2 %, a = 200 nm (linea de puntos).

Por dltimo, estudiemos el efecto de la concentracion de salidos en suspensian. Como se puede ver en la
Fig. 3.4, la movilidad es una funcian decreciente de ¢ debido a la interaccidn con las particulas vecinas.
Ademas, la frecuencia asociada con |a relajacion inercial se incrementa con la fraccion de volumen. Esto
se debe a que la longitud caracteristica de la distribucidn del flujo de fluido alrededor de la particula se
reduce por |a “jaula” formada por sus vecinos y esta longitud reducida implica un tiempo de relajacian
més corto para que la inercia comience a actuar. Concluimos, por tanto, que el modelo de celda explica

perfectamente las principales caracteristicas de la movilidad dindmica.
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3.6.2. Diferentes condiciones de contorno

Consideremos a continuacion como afecta a la movilidad predicha tedaricamente la eleccion concreta de
los diferentes conjuntos de condiciones de contorno resumidas en la Tabla 3.1 (Figs. 3.0-3.8). Como
muestran las Figs. 3.0 y 8.6, el modelo de Arroyo y cols. [2004] predice valores que son iguales a los
obtenidos por nosotros en toda la region de baja frecuencia y parecidos en la de alta frecuencia. En esa
regidn predice un decrecimiento de la movilidad mas lento, que implica frecuencias de relajacidn inercial
mayores. A muy bajas frecuencias ambos modelos predicen un valor que coincide con el de |a teoria de

movilidad electroforética para campos estéticos enunciada por 0'Brien y White [1978).
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Fig. 3.5: Madulo de la movilidad dinamica en funcion de la frecuencia para cuatro conjuntos diferentes de condiciones de
contorno: nuestras nuevas condiciones (Iineas continuas), las usadas por Arroyo y cols. (Iineas discontinuas). las del modelo
de Ohshima (lineas de puntos) y las mismas condiciones de Arroyo pero usando la condicidn hidrodinémica de Morse-Mehta
(Iineas discontinua con puntos). Se han representado dos conjuntos de curvas con fracciones de volumen 10 % y 50 % para

particulas de radio a = 100 nm, con k@ =10y =25 mV.
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Los resultados de Ohshima coinciden a alta frecuencia con los de Arroyo: ambos usan la condician de
Kuwabara para |a velocidad. Sin embargo, para potenciales zeta elevados, las Figs. 3.6 y 3.8 muestran
en forma clara que a bajas frecuencias predice valores menores de movilidad que los nuestros o los de
Arroyo, tendiendo asintdticamente a un valor incorrecto de movilidad estatica. En cambio, para £

pequefio (Figs 3.5y 3.7) el modelo de Ohshima coincide exactamente con el de Arroyo.

- Arroyo

1 (20°mvits™h

*,
e

Re[u

Fig. 3.: lgual que Fig. 3.5 excepto =100 mV.
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Fig. 3.8: gual a la Fig. 3.0 pero xa=08 y =100 mV.
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La impresidn sistematica de los resultados obtenidos usando la condician hidrodindmica de Morse-Mehta
es que subestima el valor de la movilidad en todo el espectro aunque reproduce las caracteristicas

cualitativas de |a movilidad.

3.6.8. Comparacian con formulas analiticas aproximadas

Estudiaremos ahora camo se comparan los resultados de nuestro modelo de celda propuesto con los de
|as farmulas analiticas para la movilidad presentadas en el apartado 3.0. Las Figs. 3.9-3.1l muestran que
la movilidad predicha por los modelos analiticos se comporta cualitativamente igual que la del modelo de
celda. La Fig. 3.9 representa concretamente la movilidad dinémica para el caso xa = 10, para particulas

con un potencial zeta igual a l00 mVy p, =24 g/cm’, para fracciones de volumen de 2 %. 10 % y 20 %.

Para poder comparar el modelo de celda con las farmulas aproximadas de movilidad es necesario tener
en cuenta que en éstas se ha definido la movilidad bajo |a hipotesis de momento promedio nulo (3.103) y
no de velocidad promedio nula como en la ecuacian (3.60). Si aplicamos |a condician de momento nulo a
nuestro modelo de celda, se puede demostrar que solo es necesario modificar la definicion de la
movilidad por un factor:

1

=0 A~
1442
P

(3.115)

donde Ug -0 ES la movilidad definida usando |a condicidn de velocidad promedio nula y Ug (-0 BS la

obtenida con momento nulo. Es evidente que nuestro modelo aproximado coincide con la farmula de
('Brien a bajas frecuencias, como predice |a ecuacion (3.114). A medida que |a frecuencia aumenta por
encima de la de Maxwell-Wagner (zona de aumento de |la movilidad), las tendencias predichas por las dos
expresiones difieren, tanto més cuanto mas concentrada sea la suspensidn. Este hecho es consecuencia

de que la funcion G usada en nuestro modelo simplificado corresponde a suspensiones diluidas.
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Ambos modelos analiticos difieren de los célculos del modelo de celda a bajas frecuencias y a
determinados valores de xa. Se puede dar, sin embargo, un argumento sencillo a favor del modelo de

celda: a bajas frecuencias y a pequeia fraccion de volumen tiende al valor de la teoria de movilidad

estatica de 0'Brien y White [178].

» al
I I

1 (10°m>v*ts™
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e
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Fig. 3.9: Madulo de la movilidad dindmica de suspensiones al 2%, 10% y 20% de fraccidn de volumen de particulas esféricas
en funcion de la frecuencia del campo. Linea salida: predicciones del modelo de celda; simbolos vacios: farmula de 0'Brien;
simbolos llenos: nuestra farmula analitica. Otros parametros: ¢= 100 mV, p,= 24 g/cm’, radio de la particula a = 100 nm, y

10 mol/I de KCI (xa = 10).

El mismo comportamiento se observa en las Figuras 3.10 y 3.1, correspondientes a xa = 31.2 y B9,
respectivamente. Ya en el primer caso, pero mas claramente en el sequndo, el modelo de celda y la
formula de 0'Brien muestran un buen acuerdo. Para valores de ¢ no muy elevados los tres célculos
llevan a casi el mismo resultado. En las suspensiones mas concentradas nuestra farmula aproximada
difiere de las predicciones de 0'Brien y de las del modelo de celda: nuestro calculo analitico predice una

frecuencia de relajacion menor que la de 0'Brien y este a su vez menor que la del modelo de celda.
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Fig 3.10: Igual que la figura anterior pero para a = 300 nm y una solucion 107 mal/L de KCI (xa = 31.2).
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Fig 3.11: Igual que la Fig. 3.9 pero para a = 300 nm y una solucion 5107 mal/L de KCI (xa = B9).

3.5.4. Predicciones del modelo para la permitividad eléctrica
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Asi como se obtuvo la movilidad dindmica, también se puede obtener la permitividad eléctrica de la
suspensidn [Carrique y cols.. 2003]. a partir de la densidad de corriente promediada en todo el volumen.
La densidad de corriente es |a suma de dos componentes, una conductiva originada por el movimiento de

|os iones libre y la otra de desplazamiento:

i(r,t) = izjenj(r,t)vj(r,t) —iwD(r,t) (3.116)

que en términos de las cantidades perturbadas lineales con el campo:

N (0)
i(r,) = pOu(r) - z:@”(”v<ﬂiwo 3117

j=1

El promedio de la densidad de corriente es la integral de volumen

)= fiav (3.18)
V \Y
Haciendo uso de que la propiedad matematica de que V -(ri)=Vr-i+rv.i y como la
Vi =0 entonces V - (ri) = i . de modo tal que se puede aplicar el teorema de Gauss:
)= [idv == [ri-ids (3.19)
V \% V S

Reemplazando (3.117) es sencillo obtener |a expresidn para |a densidad de corriente:

N 7% d N oh(b) . dy
(i) = {Z P nj(o)(b)d—J - szenfo)(b)T Fl0en s~

=1 r=b =1

r=b

}(E)(B.IZD)

donde se ha usaduo la definicion para la movilidad u, = @ A partir de esta expresion bastante

general, podemos deducir la conductividad compleja K, como el término que acompaiia al campo

dg

macroscopico. Las expresiones —- se reemplazan por las condiciones de contorno que

r=b

dy
ydr

r=b

se estén usando. Ademés, se debe tener en cuenta que, en el formalismo de Levine y Neale, las funciones
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auxiliares se definen en términos del campo externo E. por |o tanto la expresidn (3.120) queda en funcian
del campo externo y no del macroscapico. Como

(i)=K"(E) (3.121)
es necesario usar |a relacian (3.43) entre ambos campos para la determinacian de la conductividad. La
permitividad se obtiene a partir de la conductividad haciendo uso de las relaciones entre ambas

enunciadas en la ec. (2.36).

Estudiaremos los mismos conjuntos de condiciones de contorno que para el anélisis de la movilidad:
nuestro nuevo conjunto de condiciones, aquellas propuestas por Arroyo y cols. y las de Ohshima

(teniendo en cuenta que se debe transformar las expresiones en términos de campo macroscopico).

La Fig. 3.2 muestra como la parte real de la amplitud crece con la cantidad de sdlido en suspensidn
hasta un valor méaximo (cerca de un 3 %) a partir del cual decrece. El incremento inicial con la fraccian
de volumen se debe a los efectos acumulados de |a polarizacidn de la doble capa de todas las particulas.
Sin embargo, a medida que la fraccion de volumen aumenta, la permitividad comienza a disminuir porque

|as particulas vecinas tienden a reducir el efecto de la polarizacidn de la DCE.
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10 10 10 10 10 10 10
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Fig. 3.1Z: Parte real e imaginaria de |a permitividad eléctrica obtenidas del modelo de celda (nuestro conjunto de condiciones
o las de Arroyo y cols.) de suspensiones de particulas de 100 nm en una solucion | mM de KCI, a las fracciones de volumen

indicadas. Potencial zeta: 100 mV.

Esto se puede visualizar mejor si imaginamos particulas negativamente cargadas alineadas: si el campo
se aplica de izquierda a derecha, sobre el polo de la derecha habra un exceso de electrolito que se vera
disminuido porque en la misma regidn hay un defecto de electrolito sobre el polo de la izquierda de la
particula vecina. Ademés, a mayor fraccion de volumen, hay un mayor nimero de particulas con
permitividad mas baja que |a del agua, que es otra razan para el decrecimiento de la permitividad de la

muestra (se observa en el valor de £'(f — oo)).
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Se observa, ademas, un fuerte incremento de |a frecuencia de relajacion con la fraccidn de volumen. Se
puede explicar por medio de la imagen visual del parrafo anterior: la longitud donde los procesos
difusivos tienen lugar se ve reducida por la presencia de las particulas vecinas, por lo que el tiempo
necesario para que las corrientes vayan de un lado a otro de la particula es menor, lo que implica una

mayor frecuencia de relajacidn. .

10° 10* 10° 10° 10’ 10° 10°
f[Hz]

Fig. 3.13: Parte real e imaginaria de la permitividad eléctrica obtenidas del modelo de celda usando las condiciones de
Ohshima de suspensiones de particulas de 100 nm en una solucion | mM de KCI, a las fracciones de volumen indicadas.

Potencial zeta: {00 mV. Linea discontinua: grafica de la figura anterior al (%.
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Fig. 3.14: Parte real de la conductividad eléctrica obtenidas del modelo de celda (lineas continuas: nuestro conjunto de
condiciones y lineas discontinuas: Arroyo y cols.) de suspensiones de particulas de 100 nm en una solucion | mM de KCI, a las

fracciones de volumen indicadas. Potencial zeta: 100 mV.

No hay diferencia alguna en las predicciones del modelo de celda para la permitividad, si se usan las
condiciones de contorno propuestas en este trabajo y las enunciadas por Arroyo y cols. No ocurre lo
mismo para las predicciones del modelo usando las condiciones de Ohshima: en este caso la
permitividad a baja frecuencia no llega a un valor maximo con el aumento de la fraccion de volumen o lo

alcanza a valores muy elevados, como se puede ver en la Fig. 3.13.

Como hemos encontrado para la movilidad, la diferencia entre el nuevo conjunto de condiciones
propuestas y las de Arroyo y cols. se observan a muy altas frecuencias, alli donde casi no hay cambios
en la permitividad (por eso las dos curvas son coincidentes en la Fig. 3.12). Con el objeto de buscar
alguna diferencia, representamos en la Fig 3.14 la parte real de |a conductividad de la muestra. Notese
que los dos enfoques predicen el mismo comportamiento de la conductividad con la frecuencia y la

fraccion de volumen:
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e |a conductividad aumenta con la frecuencia (debido al creciente papel de la corriente de
desplazamiento), iniciando una caida sdlo a frecuencias suficientemente altas como para que se
manifiesta |a inercia de la particula.

e Para fracciones de volumen bajas o moderadas se observa el paso por las frecuencias de
relajacion alfa y Maxwell-Wagner. En la regian de fraccion de volumen mas elevada ambas
relajaciones se confunden.

e la conductividad crece con la fraccion de volumen (para cualquier frecuencia), como
consecuencia de que la conductividad efectiva de |a particula es mayor que la del medio, debido al
moderado potencial zeta elegido.

e Se puede apreciar que los modelos difieren en que por encima del MHz la conductividad cae

mas rapidamente con |a frecuencia si se usan nuestras condiciones de contorno.

3.7. Sistemas polidispersos. Particularidades.

Es muy dificil encontrar en la practica sistemas monodispersos, (es decir, formados por particulas
dispersas idénticas en forma y tamaio) para los cuales estan elaborados |os modelos descritos. Por eso
resulta extremadamente Gtil rehacer el modelo de celda para particulas con una determinada
distribucion de tamafios. En este aspecto hemos realizado un primer intento de introducir la

polidispersidn en el modelo de celda.
Nuestro primer avance en este aspecto fue suponer que, en el sistema polidisperso, la movilidad es el

valor promedio de las movilidades de cada particula del sistema, calculada considerando que la celda

que rodea a cada particula esté determinada por su propio tamaio y por la fraccion de volumen total,

¢ =-=—— (n; es el nimero de particulas con volumen V). Esta suposician, que no es rigurosa,
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simplifica el problema y es por eso que hablamos de un “primer” intento que puede ser mejoradn,

aunque nos da una idea bastante real de o que ocurre (luego compararemos con datos experimentales).

La movilidad del sistema polidisperso e seré:

[u.(2)p(a)da
ue pol =
’ _[ p(a)da

donde we(a) representa la movilidad para una particula dada de tamafio a p(a)da es nimero de

(3.22)

particulas en el intervalo de tamaios (a, a+da) que presenta una probabilidad p(a) de hallarse en la

muestra. £l denominador normaliza la sumatoria.

A 'la hora de ejecutar el programa de célculo, esta integral se discretiza y se divide el intervalo en un

namerao finito de partes. Se supone una distribucian normal-logaritmica de tamarios:

1 (Ina—Inag)’
1 epl- 3173
) aag@ex‘{ 207 } (3123)

donde asp es la mediana de la poblacidn y oy la desviacion estandar de la distribucion logaritmica. La

movilidad corresponde al valor central del intervalo [a,a+Aa] y p(a) su correspondiente

probabilidad:
. U.(a)p(@a) 4
ue,pol = =L N (3124)
2. pla) s,

Analicemos en la Fig. 3.12 cual es el efecto sobre la movilidad de una polidispersidn en tamaio.
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Fig 3.12: Parte real e imaginaria de la mavilidad dinémica de una suspensian al 2 % de particulas de Silice. El valor de la media

es 120 nm y la desviacitn estandar, o, toma valores de 01, 0.5,1, 1.5y 2

Se puede ver claramente, especialmente en la parte real de la movilidad, como la relajacian inercial se
mueve a frecuencias mas bajas con el aumento de o Esto se puede explicar teniendo en cuenta que
este aumento supone que |a distribucion de probabilidad toma valores no nulos para tamafios cada vez
mayores, que contribuyen a una disminucion de la frecuencia inercial. La parte imaginaria no muestra
tan claramente este efecto por la presencia del minimo debido a |a relajacian de alta frecuencia (o MW),
que tiende a ser apantallada cada vez mas por el aumento de la desviacion estandar. Obsérvese
igualmente que la polidispersian tiende a suavizar las variaciones de la movilidad con la frecuencia,
mucho més notables para suspensiones monodispersas en las mismas condiciones. Cuando

presentemos resultados experimentales, volveremos sobre este tema con algunas modificaciones.
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Para probar V¥ =V - (¥1) partimos de la divergencia de un tensor que tiene la forma:

(V-T) = % )
j j

en el caso de un tensor de la forma (¥1) se reduce a la expresidn de abajo que se expresa como el

producto escalar del operador nabla y el tensor, donde el tensor unitario esta escrito como la suma de

A

las diadas (XX + 9§ + 22)

V.(TI):(8%5(+%9+%“2) !//(5<>“(+§/§/+”z)]
oy . Oy, Oy,
71 - A2
R vl beve B (0D
V- (P)=VY¥
Apéndice B

El versor en |a direccian normal coincide con el versor en la direccitn radial:
T = cos#z + sinf cospX + sindsin gy (B.)

La diada 7T es:

7T = cos’ 67z + Sin” 6 cos” pXX + sin* @sin® pYy +
+cos@sin @ cosp (X + Xz) +
+cosfsindsing(Zy +9z) +

A A

+sin’ @cospsin (XY + §2)
Lo que queremos es tratar de evaluar |a integral de superficie IdST’T’ . por lo que calculamos cada
S

término de la suma considerando el resultado de la ecuacion (B.2), si el elemento de superficie del

casquete esférico es b° sin d@dg = b’d (cosd)dg:



3. Movilidad dinamica en suspensiones concentradas 109

Az

T jﬁcos2 0d (cos@)dep = — (8.3)
00 3

T fsin2 6 cos’ pd (cosd)dg = 4?” (B.4)
]E fgnz gsin® gd (cos@)de = 4z (B.3)
00 3

Mientras las integrales que involucran los productos Xz, §Z, XY y sus correspondientes inversos se
anulan. Por lo tanto

j dSit =0’ j d(cos@)dgit
S S

(B.B)
_r 2%,
3
Apéndice C
La expresidn para |a presion se obtiene a partir de la ecuacion de Navier Stokes (3.16):
“iwp, (UP(r) + U) = -VPO(r) + nv? (u¥(r) + U) -
N N (C.1)
=> ezn@(r)V¥O(r) - > ezn®(r)v ¥ O(r)
j=1 i=1
Haciendo uso de (3.17), el altimo término se puede escribir
N ® (0 Le7 o ® ® (0
> ezn®(nv () = —zﬁnj N[ @0(r) +O(r) v ()
= = (C.2)

= iezi [cDj(l’(r) + SV(l’(r)]an‘O)(r)

Por |o tanto, la ecuacion de Navier Stokes se puede escribir como:
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N
“wp, (UP +U) = -VPY 4+ pvu® -V (pQ¥®) - Y ez v (03)

elec
=1
Se busca encontrar expresian para el gradiente de presidn en términos de un gradiente:

elec

N
VPY =iwp, (u(l) n U) + VR — V(p(o) 51/(1)) _ Zezjan@(pj (C.4)
=1

La velocidad del liquido se puede escribir como:
u=VxVx(fE)=[VV--V*](fE) (C.9)
donde f se define como h = 2—f en funcién de la funcidn auxiliar h, en términos de la cual escribimos
r

|a velocidad.

VP® = v (VV ) (fE) +iwp, (VV ) (fE) - V(p0¥?) +imp,U -

elec

N (CB)
- > ezVnO@ —iwp, V?(fE) - nV?V?(fE)
j=1

Se puede demostrar que a partir de |a ecuacidn de Navier Stokes a la que se le ha aplicado el rotor en

ambos miembraos:

nV? (Vxu)+iap, (Vxu)=> zevad, xvn® (%)
j
que:
N dn(® d
ez, ——¢ =r —| npV*V?*f +iwp, Vi (C.8)
= dr 4 dr [77 “m ]

De esta forma los dltimos tres términos de la ecuacion (C.6) son iguales a un gradiente que es lo que

queriamos lograr:
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N

Y ezvnP®, +iwp,V?(fE) +nViV? (fE) =

=i (C.9)
= v[r (nV?V? +iwp, V¥ )E - r]

Por |o tanto el gradiente de presian es igual a una expresian que es otro gradiente:
VPY = V| qV?(V)(fE) +iap,V - (TE) - g™ —1 (iV?V*f +iwp,Vf )E -1 |+
+iwp, USE.T
(C.\0)

A partir de esta expresian se obtiene para p(r), la funcidn auxiliar de P(r), definida en (3.19):

p(r) = ﬂdivzf +iwp,, j—f — Py —r (UVZVZf +iwp, Vi ) +iwp, Uy
r r

(C.)
0
. d*h 4d*h . dh 2 .
r)=ngLh+ioph - pQw —r|—+—— +i (—-F—hj +iwp Ul
p(r)=n WP = Paccl L‘rg L s OPpUd
(C.12)
Apéndice D

La velocidad del liquido desde el sistema de referencia del laboratorio es |a suma de la velocidad de la
particula y la velocidad del liquido desde |a particula:

ug =U+u (D)

La condician de que el promedio de |a velocidad se anula nos lleva a:

(ug ) =U,(E)+(u)=0

= u, (£} =-{u)

El promedio de la velocidad desde un sistema anclado en la particula se puede calcular as:
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u>:\%_[dVVxVx(fE) 03)
recordando |a ecuacian (C.5). Usando un teorema analogo al de Stokes:

<u>=ijdVVxVx(fE)

= j dSt x (V x (fE)) (D4)
b3

3 .o
=0 ide x(FxE) ()

ya que Vx(fE)=fVxE +Vf xE y el primer término del segundo miembro se anula,

Volviendo al promedio de u:

df
(u) = 4ﬂb3 j dSF x (F x E)—-(0)
= 3h(k)3) IdST’ x(T’ X E)
0 s 05
30 (e -1 -7 -FE]
4’ |
_ 3n(b) s
s idS[E 7t - E]
La primera integral fue resuelta en el Apéndice B, con lo cual:
() = %{_E | —4n E}
(D.B)
__20)
b
Volviendo a la ecuacidn de partida (D.2) probamos que:
u, = @ 07)

Apéndice E
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La fuerza sobre la celda es originada por fuerzas de origen eléctrico e hidrodindmico, sin embargo como
la celda es eléctricamente neutra, solo la componente hidrodindmica serd no nula. La fuerza

hidrodinamica es:

Fog = _[dSr -0
: . (E)
= de(O'rrT’ + O'rgﬁ)
S
Las componentes del tensor de esfuerzos son:
o, =-P+2y 66u, exp(-iot)
r (£2)
0,y = [E&%_u_e}exp(_mt)
=M e T ar
que reemplazando en la integral
ou 10u, ou, u,):
Fiq = |dS| -P? + ‘Pl -—L+—2L-—2L|0 E3
e -! [ S 77(r66? or r)] )

que haciendo cumplir la condicidn de contorno que la presion sobre la superficie se anula p(b) = 0 y

escribiendo |a velocidad de |a forma (3.18). queda:
F =IdS[2¢7(%h—§h’jE-??+77h”(E—E-?“r)} (€4)
S

donde
E = E cos6t — E sin 66
E=E-tF+E-00 (E5)
=E-00=E-E-t

Por lo tanto la fuerza hidrodindmica sobre la celda es:

h n A 47
E =4l 22| ZZEih"r =b)| 47E - ZZE
na = Hr r)rzbs ( )(” 3 ﬂ

=Sy (Lh),,E
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Ahora bien, |a fuerza neta es igual a la masa por la aceleracidn de la celda, que es |a de |a particula mas
la del liquido:

masa x aceleracion = ppIdV (il—? + pmj'dv —= (E7)
Vp

donde el subindice p simboliza a la particula y m, al liquido. Reemplazando |a velocidad del liquido desde

el sistema de laboratorio (SL) (D.2):

masa x aceleracion = —iw| p, 4?ﬂa?‘ueE + plj.qu +p 4?”(& —a3)ueE
Vi

(E8)
La integral volumétrica de la velocidad desde la particula ya fue resuelta (ec. D.B), y esta expresian

resulta igual a:
. . 4Ar
masa x aceleracion = —i a)?a Apu E (E9)

que al igualarla a la fuerza neta (E.6) se obtiene la condician (3.64).
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4 | Materiales

El estudio de las propiedades electrocinéticas de suspensiones concentradas se llevd a cabo con dos
tipos de particulas, que después describiremos. Las de silice fueron sintetizadas en nuestro laboratorio,
mientras que las de alumina son de origen comercial. Se seleccionaron estos materiales teniendo en
cuenta los siguientes aspectos:

e Ambas tienen densidades que difieren suficientemente de la del medio acuoso de suspensidn,
optimizandose asi |a relacion sefial/ruido en el experimento de electroacistica.

e Ambaos sistemas coloidales, en forma de suspensidn diluida, son bien conocidos.

e [s factible preparar suspensiones de silice de gran homogeneidad en tamafio, con forma
esférica. La sintesis de este dxido es en efecto bastante sencilla y relativamente répida de
realizar (no hay que olvidar que para realizar experiencias de suspensiones concentradas es
necesario producir suficiente sdlido).

e la alimina se puede consequir comercialmente y ha sido previamente utilizada en
experimentos de electroacistica. Ello nos da la posibilidad de comparar nuestros resultados
(tanto tedricos como experimentales) con trabajos previos sobre el mismo tipo de sistema.

e las particulas de oxidos son muy apropiadas para estos experimentos porque son muy

estables quimicamente y presentan muy baja solubilidad.
El agua empleada en |a sintesis de particulas y en la preparacion de suspensiones y disoluciones fue

desionizada y filtrada por una membrana de 0.2 zm (Milli-Q Academic, Millipore, France). Los productas

quimicos fueron de calidad analitica, de las firmas Sigma-Aldrich (USA) o Panreac (Espaiia).

411. Silice



124 4 ). Materiales .

Usando el método de Stiber [1968), sintetizamos particulas de dos diametros: 234 + 30 nmy 523 + 23
nm. determinados mediante microscopia electranica de transmisidn y con un dispositivo Malvern 4700c

basado en la tecnologia PCS (“Photon Correlation Spectroscopy”) o scattering casieléstico de luz.

La sintesis se basa en |a hidrdlisis de un alcoholato, en este caso una reaccian entre TEODS (ortosilicato
de tetraetilo, Si(0C;Hs)s) y agua y |a posterior condensacitn de los productos de hidrdlisis. El disolvente
es etanol y se usa amoniaco (NHs) como catalizador para iniciar la reaccion de hidrdlisis y

condensacidn, que se esquematiza a continuacidn:

Si(0C5Hs)4 + Ho0 —  Si(0CoHs)30H + CoHsOH
Si(0CsHs)z0H + Ho0 —  Si(OCyHs)5(0OH); + CoHsOH

Si(0C5Hs)30H + Si(OCoHs)30H — (HsCo0)3Si - 0 - Si(0C5Hs)3+Hs0 ...

—s Particula de Sily

la Figura 4! es un esquema de las caracteristicas de las particulas obtenidas para distintas

caracteristicas del medio de reaccidn.

800
£
= B8CO
&
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Fig. 4.I: Tamafio medio de la particula de silice en diferentes condiciones de reaccidn

Las particulas de diametro 234 nm se obtuvieron disolviendo NHs (I M), Tetraetilortosilicato o TEDS (0.7
M). agua (3.8 M) en etanol: La disolucion se agitc mecanicamente durante 7 horas a temperatura
ambiente, y el rendimiento fue en torno al 2 %, de sdlidos, de modo que hubo que realizar varias sintesis
en idénticas condiciones para obtener suspensiones de concentracidn suficiente. En todos los casos, las
suspensiones recién obtenidas se centrifugaron a 8000 rpm durante 15 min (Centriuga Kontron T-300,
ltalia) y los sedimentos se redispersaban en agua Milli-0. EL procedimiento de limpieza se repitio varias
veces hasta consequir que la conductividad del sobrenadante fuera praxima a la del agua. Por su parte,
|as particulas de mayor tamafio se obtuvieron usando el mismo procedimiento con la variante de que las
mas pequefias, de 234 nm, se usaron como "semilla” [Stiber y cols., 1968). En la Fig. 4.2 mostramos
fotografias TEM de ambas muestras, asi como sus histogramas de tamarios (obtenidos midiendo sobre

fotografias al menos (00 particulas) con sus correspondientes ajustes a ditribuciones log-normal.
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N

Frecuencia
Frecuencia

T T T T
0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20
Didmetro [um] Diametro [um]

Fig. 4.2: Fotografias TEM de |as particulas de silice e histogramas de sus diametraos.

4).2. Alamina

Se investigaron dos muestras diferentes de alimina (Al;03) cedidas por Dispersion Technology, Inc.
(USA). La muestra A fue suministrada en forma de suspension muy concentrada en un liquido de

composicion desconocida, mientras que la B es material en polvo.
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Fig. 4.3: Fotografias SEM de las particulas de alimina e histogramas de sus distribuciones de tamafin.

La Figura 4.3 incluye una fotografia de una muestra de microscopia electranica de las particulas de uno
de o tamafios. Su regularidad externa sugiere que se trata de una muestra cristalina, y con elevada
polidispersian (amplia distribucian de tamafios). Dado que al secar la muestra para realizar la fotografia
se pudieron producir agregados, parecia razonable llevar a cabo una determinacian de tamaiios in situ,
en suspensiones diluidas. Para ello se utilizd el dispositivo Malvern 4700c basado en |a tecnologia PCS. El
resultado obtenido arrojd un valor reproducible de 165+ 30 nm  para el radio equivalente de las

particulas de la muestra Ay 214 + 50 nm, para las particulas B.
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4.2 Preparacidn de las suspensiones

Como se ha mencionado, las particulas de silice sintetizadas fueron sometidas a un exhaustivo proceso
de limpieza para eliminar los restos de la sintesis. También las comerciales recibieron un tratamiento
parecido para reemplazar el medio de suspensidn de composician quimica no conocida. Para ello, se

realizaron repetidos ciclos de centrifugacion y redispersian en disoluciones de KCI de la concentracian
deseada (entre 5x10°y 1x10° mal/L).

La fraccian en volumen de sdlidos, ¢, se determind secando volimenes conocidos de muestra para

obtener el volumen de alimina a partir del peso seco. Se usaron los datos p, = 2.2 ¢/ cm?® y

p, =24249 cm? para la densidad de |a silice y aldmina, respectivamente.

4 3 Determinacidn de la movilidad electroforética

Como procedimiento alternativo o complementario a la electrocinética de las suspensiones
concentradas, las propiedades eléctricas superficiales de las particulas se determinaron también
haciendo uso de la electroforesis en campo constante y suspension diluida. Como se ha mecionado, |a
magnitud de interés es la movilidad electroforética. o velocidad por unidad de campo, u,. Se utilizd para
su determinacidn un dispositivo Malvern Zetasizer 2000, en suspensiones con fraccion de volumen

¢ ~10"" con la concentracitn deseada de KCI.
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4.4 Relajacidn dieléctrica de baja frecuencia

Esta es una parte esencial de nuestra investigacian. Para determinar las propiedades dieléctricas de las
suspensiones coloidales se midio su impedancia con un analizador HP4284A en el intervalo de
frecuencias 100 Hz - | MHz. La muestra se coloca en una celda de medida con electrodos de separacidn

variable, cuyo esquema se presenta en la Fig. 4.4 [Arroyo, 1398].

Como se observa, se trata de un tubo de vidrio rodeado por una camisa por la que circula agua de
termostatizacian. Es muy importante |a estabilizacion de la temperatura, ya que la conductividad es una
magnitud muy sensible a las variaciones de ésta. En los extremos del tubo se colocan los electrodos y de
esta forma el sistema funciona como un condensador de placas plano-paralelas y el dispositivo se puede
representar como un circuito formado por un condensador y una resistencia conectados en paralelo,

por |o que su impedancia es:

oo _RIidC (&)
R+1/iaC
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Figura 4.4 Esquema de la célula de conductividad. I: tornillo micrométrico; 2: camisa de termostatizacian; 3: muestra a

utilizar; 4: electrodo y adaptador BN para la conexicn al analizadaor.

Los electrodos estan fijados a un par de tornillos micrométricos con los que se regula |a distancia entre
ellos. Las medidas de impedancia se repiten a distintas distancias para corregir, en lo posible, la
contribucion a la admitancia de la polarizacian de electrodos. Este efecto es muy perturbador de la
medida, sobre todo en la zona de baja frecuencia, y ello a pesar de que los electrodos son de platino
recubiertos por una capa de negro de platino con la intencion de disminuir dichos efectos de
polarizacion. El recubrimiento con negro de platino se realiza por electrolisis de una disolucian de 4cido
cloroplatinico y acetato de plomo siguiendo métodos conocidos. Las etapas son:
| Sellena la célula con una disolucian de 3 g de 4cido cloroplatinico y 20 mg de acetato de plomo
en 100 ml de disolucian.
2. Se conectan los electrodos a una fuente programable de corriente Keithley 220 y se hace
pasar una corriente de 35 mA (10 mA/cm?) durante 5 min,
3. Seinvierte la polaridad de |a fuente y se repite el proceso.
4. Tras lavar |os electrodos haciendo pasar abundante agua por la célula, se repiten los pasos |y

2 utilizando una disolucidn | mM de 4cido sulfarico.

Mediante un proceso automatizado se mide la impedancia Z, en todo el intervalo de frecuencias.
Recuérdese que Z_ se relaciona con la conductividad compleja de la suspension K™, que es la

magnitud de interés, mediante |a expresian:

Z, =— (4.2)

donde A es la llamada constante de célula. Idealmente, corresponde al cociente L/A, donde /es la
distancia entre los electrodos y 4 el drea de contacto entre ellos y la muestra. Pero no se puede
garantizar el paralelismo de los discos de platino, ni cuantificar el drea de estos una vez recubiertos por

el negro de platino, por no mencionar otros aspectos que hacen que nuestro condensador no
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corresponda exactamente al modelo de dos placas de érea A separadas una distancia L. Por |o tanto, es
esencial determinar experimentalmente la constante de célula y para ello se usa el siguiente método: se
coloca una muestra de conductividad conocida en la celda y se hace una lectura de la admitancia a
frecuencias muy bajas (donde no hay contribucian de la parte imaginaria de la conductividad). De esta
forma podemos determinar |a constante de celda de la relacian

K, =G (4.3)
donde K, es la conductividad conocida de la muestra y Z'es su admitancia. En realidad, dentro de la

admitancia medida también esté incluida aquella debida a elementos parasitos, cuya resistencia no varia
con la distancia entre electrodos. Por |o tanto, no influira en el valor final de la constante de célula. La
determinacian se realiza para un intervalo amplio de distancias, y en todo caso se repite siempre que
haya que desmontar la célula para su limpieza o replatinizar los electrodos. La Fig. 4.5 es un ejemplo de

estas determinaciones.

45—
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Figura 4.5: Constate de célula en funcian de la separacidn L entre electrodos.

En todo sistema por el que circula una corriente eléctrica hay que tener en cuenta las inductancias,
resistencias y capacidades parésitas del mismo. El equipo de HP ya esta calibrado para que la lectura de

|la impedancia no se vea afectada por los errores internos del aparato. Sin embargo, es necesario el uso
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de cableado y conexiones a la célula, cuya influencia puede corregirse mediante una compensacian de
medidas que se conoce como OPEN/SHORT. Esta consiste en medir |a sefial que se obtiene cuando se
cortocircuitan los terminales (correccion que se denomina SHORT (Z = O) y cuando se dejan abiertos,
OPEN (G = 0). Estos datos son integrados por el analizador en un circuito que simula las

caracteristicas de sus elementos mediante una matriz simétrica de impedancias.

En principio, conocida |a constante de célula las medidas de la impedancia compleja permitirian obtener
la conductividad compleja K~ de la suspensidn. De aqui, usando las ecs. (2.34, 2.37) obtendremos las

compaonentes real e imaginaria de la permitividad & de la suspensidn:

o= Im(K’) (4.4)
[0
&' = Re(K *) B G(O) (45)
@

donde o(0) es |a conductividad en continua de la suspensicdn y se puede aproximar por el valor de baja

frecuencia de Re(K).

Pero el tratamiento se complica a pesar del proceso utilizado para hacer los electrodos idealmente
polarizables mediante el proceso de platinizacian descrito anteriormente. En efecto, la mayor fuente de
error en la determinacién de la impedancia es la polarizacion que tiene lugar en la interfase de
separacidn entre |os electrodos y la muestra. Este fendmeno se debe a la acumulacicn de iones en dicha
interfase, que origina una diferencia de potencial que modula cualquier corriente alterna que se hace
pasar por el sistema. La relacion entre el potencial de modulacin y la corriente alterna es lineal para
densidades de corriente pequenas (menores que | mA/cm?), por lo que la polarizacién de electrodos se
puede caracterizar por una impedancia de polarizacion, que se representa circuitalmente como una

resistencia y un condensador en paralelo conectados en serie a la celda.

Precisamente para disminuir este efecto mediante una reduccion del efecto del condensador de

polarizacidn se aumenta el drea de los electrodos recubriéndolos de negro de platino, que es el material
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que da lugar a una menor impedancia de polarizacidn. Se conoce, ademés, que para frecuencias altas
hay menor acumulacién idnica en la interfase por lo que el efecto es mucho menor que a bajas
frecuencias. Es pues un objetivo esencial la eliminacion de este efecto, hasta donde sea posible, para lo
que se pueden usar varios métodos. La técnica de la distancia variable para corregir la contribucian de
la polarizacion fue usada por primera vez por Fricke [1937] y posteriormente, ampliamente usada. Se
basa en |a suposicion de que la impedancia de polarizacian no depende de la distancia de separacian
entre |os electrodos. Dentro de los métodos, el més preciso, es el llamado método del cuadrupolo
(Grosse y Tirado, 1996]. Se basa en una determinacion experimental y realista de los efectos parésitos
considerando al sistema global como una caja negra con dos entradas y dos salidas (tensian y
corriente), como se muestra esqueméticamente en la Figura 4.6. Las entradas (subindice 1) son los
valores accesibles de tension y corriente que dependen de la impedancia compleja del sistema de
medida (cables y demas elementos del analizador de impedancias) y de la muestra. las salidas
(subindice 2) son las tensiones y corrientes relativas a la muestra, que incluyen la contribucian de la
polarizacidn de electrodos. La ventaja clara de este método es que no requiere un modelo de elementos

localizados como la compensacian SHORT/OPEN.

V| Zij 2 Zc

Figura 4.B: Representacian esquematica del sistema de medida coma una caja negra con dos entradas y dos salidas.

La relacion entre las tensiones y corrientes viene dada por una matriz 22 de impedancias, donde los

coeficientes Z; describen las caracteristicas del sistema global.
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V=2, +2Z,l,
V, =2l +Z,l,
La matriz de impedancia nos da la relacian entre las tensiones y las corrientes de entrada y salida, es

(4.6)

decir, entre o que medimos (Vy e ) y lo que queremos medir (V; e Iy). Para hallar los coeficientes
necesitariamos en principio ocho condiciones, aunque en el desarrollo del método los autores
demuestran que para eliminar la polarizacian de electrodos sélo bastan seis (partes real e imaginaria

de las magnitudes complejas: Z,, - Z,,. Z,, y Z,,). El procedimiento a seguir es:

e Cortocircuitamos los terminales del sistema (Z, = 0), con ello la tensidn /=0y la lectura
de impedancia del analizador seré Zg,e; -
e Dejando los terminales abiertos l,=0. La admitancia medida seré Y Jogy -

e Poniendo una disolucion de impedancia conocida (la conductividad y permitividad de
disoluciones de KCI o NaCl son bien conocidas en un amplio intervalo de frecuencias),

. . . % %
tendremos una impedancia de referencia Z, = Z,,,.

Ademas, se mantiene |a hipatesis fundamental de que la polarizacian no depende de la distancia entre los
electrodos, mientras |a impedancia verdadera de la muestra o de |a solucidn de referencia es lineal con
ella. Como disolucion de referencia hemos usado una de NaCl con una concentracion tal que la

conductividad sea lo mas parecida posible a la de la muestra.

Incluso con el método del cuadrupalo, el platd de baja frecuencia en la permitividad eléctrica, no siempre
se alcanza, especialmente para suspensiones muy conductoras. Recientemente, Jiménez y cols [2002]
propusieron un método alternativo basado en el analisis de la magnitud:

’
T 0&

T 20Inw
llamada derivada logaritmica de la parte real de la permitividad. £l método parte de la idea de que en la

(4.7)

variacian total de &' con |a frecuencia se encuentran (ocultas, por asi decir) las relajaciones de la DCE,
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junto con la relajacian aparente debida a la polarizacion de los electrodos. Lo mismo puede decirse de |a
parte imaginaria de la permitividad relativa, &"; en efecto, Cirkel [1997] elabord un modelo en el que se
calculan las propiedades dieléctricas de una disolucian (sin particulas en suspensidn, por tanto) en una
célula de conductividad. Este autor demostrd que por el simple hecho de existir la interfase
electrodo/disolucion existe una contribucion a la permitividad, que denominaremos EP, que puede
demostrarse depende de |a frecuencia aproximadamente como:

£(EP)=¢. 1—;(1 9 ! J (4.8)

1+iol o, - ;0 1+iw/ o,

Dicha dependencia esta controlada por dos frecuencias caracteristicas:

w, = kD
4D (4.9)
AT

siendo D el coeficiente de difusion efectivo de los iones. Si en la ec. (4.8) tomamos partes real e
imaginaria, se obtiene:

&"(EP) o« a,/ @ (4.10)
de modo que la contribucion de los electrodos decrece con la inversa de la frecuencia, y es

independiente de la separacidn entre ellos.

Wiibbenhorst y Turnhout [2000] propusieron el enfoque basado en la derivada logaritmica de la parte
real de la permitividad con la frecuencia (ec. (4.7)). aplicado por primera vez a suspensiones coloidales

por Jiménez y cols. [2003]. Lo interesante es que &5 es, salvo un factor, practicamente idéntica a la
componente &”, pero su dependencia con la frecuencia y la separacidn entre electrodos es muy

ventajosa para nuestro estudio. En efecto, aunque la contribucian de los electrodos decrece con la
frecuencia, puede ocurrir que no sea despreciable en la zona de relajacion dieléctrica que buscamos.

Esta regidn de frecuencias depende ademas de la geometria del dispositivo, de modo que puede llegar a
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ser importante incluso en el intervalo de los MHz en algunos casos. En esa situacion extrema la

impedancia de polarizacion puede llegar a enmascarar completamente la LFDD de la suspensian.

Lo importante es que, mientras la parte imaginaria de la permitividad es independiente de |a separacidn
y decrece con @' |a derivada logaritmica presenta el siguiente comportamiento:

g} (EP) o« 0¥ 2L (4.11)
Estas dependencias son los aspectos mas relevantes de esta magnitud: por un lado, la contribucicn de la

polarizacion decrece con la separacidn de electrodos (para una frecuencia dada) . Por otro lado,

&5 (EP) disminuye con la frecuencia més répidamente que &"(EP) debido a su dependencia

@ ¥'? . En conclusitn, es mas probable que la derivada logaritmica sea capaz de separar dos picos de
relajacion para suspensiones coloidales (uno correspondiente a la polarizacion y el otro a la relajacian
o). Basta con disponer de a los electrodos con suficiente separacion, siempre dentro de la

aproximacion de condensador de placas plano-paralelas. La Fig. 4.7 es una simulacian que ilustra este

hecho.

El procedimiento que proponemos es el siguiente [Jiménez y cols., 2002]:
. Usando la ecuacidn (4.7) se obtienen los datos de &, en un amplio intervalo de frecuencias.
2. Silafrecuencia de relajacion esté suficientemente separada de la polarizacion, la contribucian

de ésta puede sustraerse ajustando Iog(gg) a una recta, que tedricamente tiene pendiente

-3/2 (ec.(411)).

" Recuérdese que la parte imaginaria de la permitividad, por el contrario, no depende de L.
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Fig. 4.7: Forma cualitativa de &7, antes (a) y después (b) de sustraer la contribucidn de la polarizacidn de electrodos.

3. Los datos restantes se ajustan a la derivada logaritmica de una funcion de relajacian. Hemos

probado la de Dukhin-Shilov [1974]

& =&, + (?(O) _ﬂf“’ . (4.12)
1+ (Awr) " +ior

y la de Havriliak-Negami [Bottcher, Bordewijk, 1978]:
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foe v 0-E (413)

0 . a b
1+ (iwr) ]
4. De aqui se obtiene la parte real y, por tanto, la mejor aproximacian a la verdadera relajacion

dieléctrica de la suspensian.

4.5 Medida de la movilidad dinamica

La movilidad dinamica se determing a partir de mediciones de |a sefial electroacastica en el dispositivo

Acoustosizer || (Colloidal Dynamics, USA), cuya fotografia se muestra en la Figura 4.8.

El Acoustosizer mide el madulo y el angulo de fase de la movilidad dindmica de suspensiones de
cualquier concentracian de particulas . El intervalo de frecuencias de medida del instrumento es de | a

18 MHz y permite la estimacidn del tamaio de particula entre 80 nm y 10 pm.

La suspensian coloidal se agita en un vaso donde se introducen electrodos de pH, y conductividad y una
sonda de temperatura. Si se desea llevar a cabo una valoracian (por ejemplo, dcido/base, concentracian
de tensioactivos, etc.) se introducen también los inyectores de dos microburetas controladas por el

equipo para adicidn de reactivos seqin una secuencia programada.

Hemos comprobado que las suspensiones al 1% en volumen no daban una respuesta correcta. Probablemente la sefial es
demasiado déhil para esa concentracidn.
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Figura 4.8: Dispositivo Acoustosizer || de Colloidal Dynamics: La bomba peristaltica (1) hace fluir la muestra por la célula de
medida (2) y por un recipiente (3) donde se colocan el conductimetro (4), el electrodo de pH (5) y Ios inyectores de
microburetas controladas por el equipo que inyectan 4cido y base para hacer un barrido de pH (B). Par la parte superior del

recipiente hay una varilla agitadora que evita la sedimentacitn de las particulas.

La suspensidn fluye, impulsada por una bomba peristéltica hasta la célula de medida, circulando entre
dos electrodos que estan en los extremos de dos bloques de vidrio, como se muestra en el esquema
simplificado de la Fig. 4.10. La sefial ESA se genera por |a aplicacion de un pulso de voltaje alterno a los

electrodos y la onda sonora resultante viaja a través de dos blogues de vidrio (delay rods o varilla de

desfase) y se detecta por el
transductor ~ Suspension situado a la
derecha de la celda.
h |
Delay rod - /Transductor

V4
Electrodos
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Figura 4.10: Esquema simplificado de la célula de medida de la sefial electroacistica.

El pulso de alto voltaje requerido para generar el campo eléctrico se produce en un amplificador. La
conexion del circuito de |a izquierda de la Fig. 4.1 permite que la sefial del amplificador sea usada para
aplicar un campo al transductor de la izquierda (para medir la impedancia acistica) o a través de la
celda (para medir |a sefial ESA). La conexian del circuito de la derecha permite al sistema seleccionar
cuél serd |a sefial procesada: 1) la sefial ESA, 2) |a sefial reflejada de las medidas de impedancia acistica,

3) el voltaje aplicado al transductor de la izquierda y 4) el voltaje aplicado a través de |a celda.

La primera sefial que recibe el transductor no tiene nada que ver con el efecto ESA ya que la onda
sonora no ha tenido tiempo de atravesar la céamara. Es una seial eléctrica “cross talk”, radiada del
pulso de alto voltaje aplicado a |a celda. Justamente para evitar interferencia entre esta sefial y la sefal
ESA se usa el delay rod y se aplica un pulso de tensidn a |a celda. El campo eléctrico alterno provoca un
movimiento oscilatorio de las particulas suspendidas que generan una onda de presian que se anula en
el volumen de la suspensidn excepto en las cercanias de cada electrodo. La onda ESA proveniente del
electrodo cercano, que es el que se emplea para determinar la movilidad dindmica, viaja a través del
delay rod como un pulso y activa el transductor. Debido al ancho de la celda, el pulso que procede de su
lado izquierdo alcanza el transductor en un tiempo posterior de forma tal que el primer pulso ya ha
terminado y pueden distinguirse uno de otro. El primer paso en el procesado de esta sefial es el célculo

de |a transformada de Fourier para cada frecuencia
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Fiqura 4.11: Diagrama de bloques del Acoustosizer.

Para determinar la movilidad dindmica, ug. a partir de |a sefial ESA se usa |a relacidn (2.53) que, para el
caso especial de nuestro dispositivo experimental [Hunter, 1998], toma la forma:

ESA = A(w)p| 22 |u, | L (4.4)
Z +Z,

donde ESA es la tension compleja medida en el transductor de presion, A(w) es una constante del

m

instrumento, y la funcian Z es |a impedancia acistica, y se refiere a la de la suspension Z; y a la de la
cémara por donde el sonido viaja, Z;. En el caso de suspensiones diluidas, la impedancia de la suspensian
es idéntica a la de la disolucion y puede incorporarse a la constante de calibrado (para materiales
homogéneos, la impedancia es simplemente la densidad por la velocidad del sonido). Sin embargo, para
suspensiones concentradas, depende de la fraccion de volumen de sdlidos y de la densidad de
’ . . - . n ;o , . .
particulas, por lo que es necesario medirla “in situ”. Este es el propdsito de la camara del lado izquierdo

de la celda en la Fig. 4.1. El pulso que se aplica a |a celda es redirigido al transductor del lado izquierdo,
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que genera una onda sonora. Esta pasa a través de la camara y se refleja en la interfase
camara/suspensidn. El cociente entre |a amplitud de |a onda reflejada y la de la onda incidente esta dado
por el coeficiente de reflexian

R = Zc _Zs
Z. +Z,
De esta formula se puede ver que la magnitud |- /depende de la impedancia acistica de la misma forma

(4.19)

que la sefial ESA. Esta magnitud representa la diferencia entre la sefial reflejada cuando la celda esta
vacia (con aire, Zs = 0) y cuando la celda est4 llena con suspensidn. De esta forma, la dependencia de la
impedancia acistica del sistema se puede eliminar al dividir la sefial ESA por la diferencias de las
transformadas de Fourier S de la sedal reflejada cuando hay aire y cuando hay suspensidn en |a celda

(subindices Ay S respectivamente):
ESA

SA o Ss

La magnitud Zes una funcion compleja de la frecuencia que depende de |a longitud de |a camara, de las

_Bg 2Ly E (415)

m

caracteristicas del transductor y del circuito electranico y también, en menor grado, de si la
conductividad del coloide es baja o alta. La razon de que #dependa de la conductividad es que a altas
conductividades (alrededor de | §/m) la impedancia de la celda es tan baja que el amplificador de
tensidn es incapaz de mantener su salida y hay una caida de tensian en la celda. A bajas conductividades
|la impedancia del coloide es tan alta que algo de corriente puede pasar por los bordes de la celda, o que

altera el campo eléctrico en la celda.

Para determinar #se mide la sefial ESA de un sistema de maovilidad conocida. La eleccian de ese sistema
ha cambiado en el desarrollo de los dispositivos electroacdsticos, que consistia antiguamente en una
suspensién de particulas monodispersas de forma y tamafio conocidos, ya que su movilidad se
encuentra como dato en la literatura. El fabricante suministra para ello una disolucian de potasio o-
dodecantungstosilicato (Ki[SiW2040).18H;0), aprovechando que los efectos electroacisticos se dan
también en disoluciones i6nicas, con tanta mayor intensidad cuanto mayor sea la masa de los iones y la

diferencia entre la masa de cationes y aniones.
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3.l Introduccidn. Justificacidn del sistema elegido

A la hora de analizar |a validez de cualquier modelo, son los resultados experimentales los que serén
definitivos. Por lo tanto, no es sorprendente que los cientificos busquen sistemas estables y que
cumplan o mejor posible las hipatesis del modelo evaluado. En nuestro caso, los experimentos de
movilidad dindmica ideales habrian de realizarse con particulas de densidad suficientemente diferente
de la del medio acuoso, homogénea en forma y tamaiio, y susceptibles de utilizarse para la preparacian
de suspensiones concentradas. Como ya se describia en el Cap. 4, la silice parecia un material ideal para
estos objetivos: puede prepararse de modo relativamente facil y reproducible, con gran control del
tamario y siempre con geometria esférica. Se cumplen por tanto todas las condiciones propuestas, por
lo que la silice coloidal esférica constituye un sistema probablemente ideal con el que comparar los

resultados de nuestro modelo de movilidad dindmica en suspensiones concentradas.

9.2 Efecto de la fraccidn de volumen y de la concentracicn iénica sobre la movilidad dindmica.
0.2.1. Sistemas estudiados

La movilidad electroforética clasica o DC se determing en suspensiones diluidas de silice (fraccidn de
volumen ¢ ~ 107) a las concentraciones de KCI correpondientes y pH B, usando el dispositiva Malvern
Letasizer 2000 (Malvern Instruments, UK.). Estas medidas se realizaron de forma complementaria a las
de electroacistica, donde recordamos que la magnitud medida es la movilidad dindmica en un intervalo
de frecuencias entre | y 18 MHz usando el dispositivo Acoustosizer || (Colloidal Dynamics, USA), descrito
en el Capitulo anterior. En el caso de sistemas concentrados, medimos la movilidad dinamica de
particulas de silice de dos tamafios diferentes, con fracciones de vaolumen en el intervalo ¢ ~ 2.5-20 %

para varias concentraciones de electrolito.
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a.2.2. Modo de anélisis

Los datos experimentales de la movilidad son més claros si se representan como su parte real e
imaginaria en funcion de la frecuencia, en vez de madulo y fase como se obtienen del software y como
se ha venido haciendo tradicionalmente. Los dos procedimientos son absolutamente equivalentes. como
se muestra en la Fig 0.l donde los valores de entrada de |os resultados se han escogido de forma tal que

se puedan observar los efectos de |as dos relajaciones los mas separado posible en frecuencia.

Como se puede observar, un aumento de |a parte real (regian de Maxwell-Wagner) se corresponde con
un minimo en la parte imaginaria y una disminucion (regian inercial), a un méximo. La parte real de la
movilidad y su mddulo son practicamente iguales, pero la fase parece tener una estructura de variacidn
con la frecuencia no tan clara como la parte imaginaria. Asi, en la region de Maxwell Wagner ambas
presentan extremos exactamente a la misma frecuencia, pero en |a regian inercial la situacian cambia.
La fase varia gradualmente a medida que la particula va retraséandose respecto al campo cuando la
frecuencia crece; por el contrario, la parte imaginaria muestra un maximo muy claro. Esto es una
ventaja en la representacidn y el anélisis de resultados, ya que es mejor analizar los efectos de las

magnitudes més importantes a través de amplitudes y no de pendientes.
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Fig. o.: Parte real e imaginaria, madulo (linea discontinua en el grafico de la parte real) y fase de la movilidad dinamica para

una particula de latex de 50 nm de radio, suspendida en 5x10°° mal/L de KCl al 5 % en valumen.

0.2.3. Reultados y discusidn

El conjunto de datos de movilidad dindmica se muestra en las Figs. 0.2. a 0.0 para particulas de silice de
234 nm de radio en suspensidn, a dos fracciones de volumen (aproximadamente 3 y 10 %) y
concentraciones crecientes de KCI. la sistemética sequida para realizar estas determinaciones
comenzaba con la suspension més diluida en electrolito y més concentrada en particulas. Una vez
completada la medida en este sistema, se afiadian cantidades crecientes de disolucion de KCI para
obtener fracciones de volumen menores. Posteriormente, la suspensidn se centrifugaba varias veces
redispersandose |os sdlidos en la disolucion de KCI de la siguiente concentracian y repitiéndose todo el

proceso de dilucian de solidos.
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Fig 5.Z: Parte real (cambiada de signo) e imaginaria de la movilidad dinamica (simbolos) y las correspondientes predicciones
tedricas obtenidas del modelo de celda (lineas sdlidas) para suspensiones de particulas de silice de 234 nm de radio. El
potencial zeta fue el Gnico pardmetro de ajuste. Concentracidn de KCI: 5x10°° mol/L; se indican las fracciones de volumen.

Lineas discontinuas corresponden al mejor ajuste del modelo semianalitico de 0'Brien y cols.
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Fig. 5.3: Lo misma que en la Fig. 5.2 pero a una concentracién de 1x10° mal/L.

Sefialamos a continuacidn |os hechos més destacables de estas Figuras:

) Un incremento en |a fraccian de volumen provoca una reduccidn de la movilidad. Este comportamiento
es el esperado, como se predice en numerosos modelos tedricos [Ahualli, 2006; Arroyo, 2004; Dukhin,
2002; 0'Brien, 2008]. y se justifica bajo la hipatesis de que la presencia de las particulas vecinas
obstaculiza el movimiento de |a particula. Nuestro modelo semianalitico presentado en el Cap. 3 permite

entender esta interaccian hidrodindmica entre particulas vecinas.
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Fig. 5.4: Lo mismo que en la Fig. 5.2 pero a una concentracion de 3107 mal/L.

2) Casi en todas las graficas de |a parte imaginaria de la movilidad se observa la presencia de salo un
méximo, correspondiente al desfase entre la velocidad de la particula y el campo, por efecto de la
inercia. Solamente en las de baja concentracidn iGnica se puede observar una ligera tendencia a un
extremo de signo opuesto, asociado a un incremento en la parte real de la movilidad (obsérvese |a
regian de baja frecuencia de la Fig. 9.2). Este incremento en la parte real de la movilidad esté asociado a
|a relajacian de Maxwell Wagner y no se observa a concentraciones mayores porque la frecuencia tipica
de la misma (Ec. 2.12) aumenta con la conductividad de la solucidn, quedando el incremento (o méximo en

|a parte imaginaria) solapado por los efectos inerciales.
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Fig. 5.5: Lo misma que en la Fig. 5.2 pero a una concentracian de 1x10° mal/L.

3) El analisis del espectro en frecuencia usando la parte imaginaria de u, claramente permite localizar

la presencia de un méximo para la frecuencia de relajacion inercial. Este maximo ocurre a frecuencias

mayores cuando aumenta la fraccion de volumen.
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Fig 5.6: Parte real (cambiada de signo) e imaginaria de la movilidad dinamica (simbolos) y las correspondientes predicciones
tedricas obtenidas del modelo de celda (lineas sdlidas) para suspensiones de particulas de silice de 523 nm. El potencial zeta
fue el anico parémetro de ajuste. Concentracian de KCI: 5x10° mol/L; se indican las fracciones de volumen. Lineas

discontinuas corresponden al mejor ajuste del modelo semianalitico de 0'Brien y cals.

4) En el caso de los datos de la Fig. 5.5 (correspondiente a | mM KCI) se observa que la movilidad del
sistema mas concentrado (¢ = 6.9 %) es ligeramente mayar que la del diluido (¢ = 3 %), resultado que
no se justifica tedricamente. Hay dos posibles razones para explicar este comportamiento: Una es que
para el sistema considerado y el rango de frecuencias del experimento, estamos detectando casi
exclusivamente la regidn de caida inercial en la movilidad, donde el efecto de ¢ es menos significativo
(las curvas van tendiendo asintoticamente a cero): la diferencia se puede explicar por pequefias

incertidumbres en la determinacian de la fraccidn de volumen, por ejemplo.
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Fig. 5.7: Lo mismo que en la Fig. 5.8 pero a una concentracidn de 110 mal/L.
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Fig. 5.8: Lo misma que en la Fig. 5.6 pero a una concentracitn de 3107 mol/L.

(tra fuente de incertidumbre es la posible agregacian de particulas a medida que se incrementa la
concentracidn de electrolito (el potencial zeta disminuye). Esta hipatesis es consistente con los datos de
|la parte imaginaria de u, de la Fig. 0.5: la frecuencia inercial (méximo en la curva) ocurre a frecuencias
més bajas que para las otras curvas de menor concentracion de electrolito y que las predichas
tedricamente. Este comportamiento es consistente con el hecho de que las particulas en estas
condiciones agregan y los resultados delatan un radio efectivo mayor. Observaremos un

comportamiento similar para las particulas de alimina en el capitulo siguiente.
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Fig. 5.9: Lo misma que en la Fig. 5.6 pero a una concentracian de 1x10°° mal/L.

Para el caso de las particulas de mayor tamafio (radio 920 nm, Figs. 0.6-0.9). la movilidad tiene un
comportamiento muy similar al descrito para las pequefias. Los valores de movilidad, que son mayores
que para estas altimas, (Io cual se puede apreciar mejor en los resultados correspondientes a movilidad

electroforética), también decrecen con la fuerza idnica.

Si representamos conjuntamente (Fig. 5.10) la movilidad para la misma fuerza i6nica (5x10° mal/L) y
para los dos tamaiios de particulas, se puede observar claramente como el maximo correspondiente a

|a inercia ocurre a una frecuencia mayor para las particulas mas pequefias que para las grandes.
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Fig. 0.10: Parte imaginaria de |a movilidad de particulas de 234 nm (simbolos llenos) y de 525 nm (simbolos vacios), para

5x10°° mol/L de KOl y las fracciones de volumen indicadas.

9.3 Comparacitn con el modelo de celda. Discusidn de su validez.

Los resultados experimentales para la movilidad dindmica, obtenidos por el método ESA, se comparan a
continuacion con las predicciones tedricas del modelo de celda, usando tanto nuestras condiciones de
contorno como las enunciadas por Arroyo y cols. [2004). Recuérdese que ambos modelos difieren en la
sustitucian de la condicidn de presian nula por la de rotacional nulo sobre la superficie de |a celda (ec.
3.a7y 3.9, respectivamente). Ademés presentamos el mejor ajuste del modelo semianalitico de 0'Brien
y cols. [2003).

Hay que tener en cuenta un punto fundamental para realizar esa comparacian: De acuerdo con 0'Brien y

cols. [2003] la relacian entre la amplitud de la onda acdstica, ESA, y la movilidad dinamica, u, . usada



5. Resultados: Silice coloidal B!

por el software del instrumento es salo valida si <m> el momento promedio por unidad de masa de

suspensidn se anula, tal como se explicd en el Capitulo 3 [Rider y 0'Brien, 1989; 0'Brien, 1930].

Esta condician es diferente a la que habiamos enunciado en el desarrollo del modelo de celda en el
Capitulo 3, a partir de la cual se obtiene la movilidad del sistema. En ese caso postulamos que la
velocidad del liquido desde el sistema laboratorio, promediada en toda la celda, se anula, lo que nos lleva

a la definicion de la movilidad (Ec. 8.62) como:

u, =20 (51)
b
Sin embargo, si sequimos la condician de 0'Brien de momento nulo, y usamos la ecuacian (3.108):
<m>:gm@u>=1-jpum/+ljﬂmv
\% VoV, \% v,
_louv et [ puudv + £ fuav
VAL AVAS St V)
P ! (0.2)
= gp,U +(1-¢) p,U + 22 [uav
\ v
2h(b
= 4,0+ (1-9) U - 2, 2 ()
que, igualando el momento a cero, lleva a la siguiente expresidn para la movilidad
u, = m% (5.3)
b g, 440
Prm

Ninguna de las condiciones aplicadas sobre la particula o sobre |a celda se ven afectadas por el cambio
en la definician de u,. con excepcion de la condicién de contorno para el balance de fuerzas donde
aparece explicitamente la movilidad en el término de masa por aceleracion (ver Apéndice D).

Reemplazando |a ec. (5.3), esa condician se reduce a:

Lh() = 0 (5.4)
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que coincide con |a ecuacién que se obtiene al usar la condician de Kuwabara para la velocidad del

liquido: Vxu| _ =0.

A diferencia de trabajos realizados por otros autores [Gibss y Hunter, 2000; Ennis y cols., 2000] para
sistemas monodispersos, el tamafio de la particula se mantiene constante a la hora de realizar las
predicciones tedricas y el dnico pardmetro de ajuste es el potencial zeta. Se puede concluir que los
resultados del modelo de celda coinciden muy bien con los valores experimentales. El potencial zeta
para el que mejor ajustan las curvas tiene |as siguientes caracteristicas (Tabla 5.l):
e A medida que aumenta la fuerza ionica el potencial zeta disminuye en valor absoluto. Esto
podria ser un indicio de que no hay contribucion a la conductividad de los iones en la capa de
estancamiento o de Stern.
e Por otro lado, el potencial zeta es aproximadamente independiente de la fraccion de volumen
de sdlidos, o, como mucho, disminuye ligeramente a medida que aumenta la fraccian de volumen.
Para concentracion de particulas no muy elevada, no deberia haber un cambio de ¢ debido a la
presencia de particulas vecinas. Sin embargo, a medida que aumenta la fraccion de volumen de
sdlidos es mas probable que el potencial experimente algin cambio. Asociado a ese cambio se
observa una disminucion de la amplitud de la parte imaginaria en la zona de inercia.
e Elvalor absoluto del potencial zeta que ajusta mejor las curvas con cada uno de los modelos se
presenta en la Tabla 9.1, En ella se puede observar claramente que en el intervalo de frecuencias de
la experiencia no hay diferencia alguna entre los dos conjuntos de condiciones para el modelo de
celda. Sin embargo, el modelo semianalitico presenta diferencias con los resultados experimentales
y los valores de ajuste del potencial zeta son sisteméticamente menores que los del modelo de
celda. En casi todos |os casos, este no puede ajustar simultaneamente los valores de |a parte real e
imaginaria de |a movilidad y la curva presenta un aspecto méas “suave” o “plano” que la maovilidad

dindmica experimental.
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Podemos concluir que el modelo de celda puede describir la movilidad dinamica u, de suspensiones

concentradas y su dependencia con el potencial zeta, la concentracin ianica, el tamafio de particula y la
fraccion de volumen. Esta conclusion ha sido posible gracias al uso de particulas de silice esférica y
monodispersa, ideales para este tipo de investigacion tedrico-experimental. En el siguiente Capitulo,
consideraremos la aplicacion de nuestros métodos a sistemas de quiza mayor aplicacian tecnoldgica y.

desde luego, formados por particulas que estan |ejos de poder considerarse monodispersas o esféricas.

Tabla o.I: Valor absoluto del potencial zeta (£'en mV) para los dos tipos de silice a la concentracian de electralito y fraccion
de volumen indicadas, seqin los siguientes modelos: de celda con las condiciones de contorno propuesto en este trabajo; de

celda con las enunciadas por Arroyo y cols. [2004); semianalitico de 0'Brien y cols. [2003].

e | 1 | | S | St | et
Este trabajo. de Arroyo y cals. ('Brien y cal.

D 3.3 120 120 10

15.6 105 105 35

0 3.7 30 all 80

. 1.3 80 80 70

o 3.8 70 70 B3

ai 13 Ta B0

(0 3 43 43 3a

6.9 4a 43 43

923 nm _ 2.8 133 135 125

23.2 10 110 100

0 18 105 0 100

248 35 100 85
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\ a.2 68 40 T8
3xI0°

21.2 Ta Tl Ba
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Capitulo 6.

Resultados: Alumina coloidal.
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B.1 Justificacitn del sistema elegido

En el Capitulo anterior nuestro propasito se centrd en poner a prueba el modelo de celda con un sistema
como la silice, que cumple de forma aceptable las hipatesis del modelo evaluado. Sin embargo, la
realidad se aparta de sistemas como |a silice y con frecuencia hemos de tratar con sistemas cuyos
componentes incluyen particulas de formas variadas y tamafios diferentes. Por ello, en este Capitulo
pretendemos estudiar suspensiones preparadas con particulas comerciales de alimina y comparar los
resultados experimentales con las predicciones de nuestro modelo de celda adaptado a sistemas
polidispersos en tamafio. Ademas, se usard la relajacidn dieléctrica como otra técnica complementaria a

|a electroacistica para abordar el modelo de celda de diferentes formas.

b6.2 Dependencia de |la movilidad dindmica con |a concentracion de particulas y de electrolito en

sistemas polidispersos.
B.2.1. Sistemas estudiados

Se utilizaron dos muestras diferentes de aldmina (muestra A: rsg= 163 nm, desviacion estandar, o =
0.44 y muestra B: rsp= 214 nm, y o = [1.92; en ambos casos, se supone una distribucitn log-normal de
parametros rsp y o). ambas proporcionadas por Dispersion Technology Inc. (USA). La primera fue lavada
repetidas veces con una solucidn de KCI y diluida hasta obtener particulas suspendidas en disoluciones
cuya concentracion de electrolito varid entre 9xI10° mal/L y IxI0® mol/L. Para concentrar la
suspensian usamos una centrifuga Kontron T-124 a 8500xg. La fraccian de volumen de sdlidos, ¢, se
determind a partir del peso seco de un volumen conocido, usando =24 g/cm® como densidad de a
alimina. La otra muestra, de particulas més grandes, estaba originalmente en polvo y fue suspendida en
una disolucién 2x10°* mol/L al 30 %, diluyéndose sucesivamente hasta un 2 % de fraccidn de volumen,

Debemos poner énfasis en que, al tratarse de muestras comerciales, hay una importante variedad de
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formas, y una distribucion ancha de tamaiios (Fig. 4.3), de modo que el estudio que presentamos tiene el
interés de aproximarse a la situacian real en muchas aplicaciones de estas suspensiones. No obstante,
el precio a pagar es que |a aplicacion de nuestro modelo debe considerarse més como indicativo de

tendencias que como analisis estrictamente cuantitativo

B.2.2. Metodo

Con estos sistemas realizamos dos estudios por separado: con las particulas mas pequedias se midid la
movilidad dinamica para diferentes concentraciones de electrolito y fracciones de volumen, comparando
estos datos con los predichos por el modelo de celda para sistemas polidispersos. En el caso de las
particulas més grandes, medimos a la vez la movilidad dingmica y la permitividad eléctrica de
suspensiones a distintas fracciones de volumen y una dnica concentracian de electrolito. Se lleva a cabo
este método de medida dado que era de esperar que la correlacian movilidad dindmica-permitividad
fuese comparable en ambos tipos de alimina, y el empleo de las dos técnicas en ambos tipos de

sistemas seria repetitiva.

Ademas, como en otros casos investigados en este trabajo, la movilidad electroforética clésica o DO se
determind en suspensiones diluidas de alimina (fraccidn de volumen ¢ ~ 10 a las concentraciones de

KCl correpondientes y pH B, usando el dispositivo Malvern Zetasizer 2000 (Malvern Instruments, U.K).

B.2.3. Modo de analisis

Al'igual que los resultados presentados para la silice, se representa la parte real e imaginaria de la
movilidad dindmica en funcian de la frecuencia. Como estos sistemas son polidispersos, realizamos el

ajuste con el modelo de celda, modificado para incluir la polidispersion, como se ha descrito en el
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Capitulo 3 (apartado 3.7). A la hora de comparar con las datos experimentales provenientes de

mediciones ESA, tendremos en cuenta que la movilidad de un sistema polidisperso se puede escribir,

como en la Ec. (3.1B):

j u (a)p(a)da

(B.1)
J' p(a)da

Sin embargo, |a sefal ESA es proporcional, no solo a la movilidad, sino también a la fraccion de volumen,

lo que implica que particulas més grandes en igual cantidad que las pequefias generan una sefial ESA

mayor. Esto se debe tener en cuenta a la hora de evaluar la movilidad que resulta de la sefial ESA de un

sistema polidisperso:

N

ESAocZuqﬁ Zu = u :':ﬁl
Vagp i Vas z pa’

i=1

(6.2)

al suponer que la distribucidn de radios se discretiza en intervalos de anchura Aa, centrados en a;
cada uno de los cuales tiene frecuencia relativa p;. En esta ecuacion, u), seré la movilidad dindmica de
las particulas en el intervalo citado, y n, = p Aa,N es el nimero total de particulas con esa movilidad

(N es el total de particulas en la suspensidn). Por |o tanto la movilidad obtenida de las mediciones de la
sefial ESA, altimo término de |a ecuacicn (6.2), esta pesada, ademas de por |a probabilidad p;, por el cubo
del radio de la particula de ese tamafio (puede decirse que la movilidad dindmica de la suspensidn
polidispersa es el promedio en volumen de las movilidades individuales). Teniendo en cuenta este
enfoque, procedimos a modificar el programa de calculo numérico del modelo de celda con el fin de

comparar con valores de movilidad promedio pesado por |a fraccion de volumen de particulas, que son

|los obtenidos de ESA.

B.2.4. Resultados y discusitn
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La Figura 6. muestra la movilidad electroforética de suspensiones de alimina A diluidas como funcicn
de la concentracion de electrolito. En una determinacion previa del punto isoeléctrico (pH,)
encontramos pHi,= 4, por lo que se justifican los valores negativos de la movilidad y el potencial que
obtenemos al pH de la medida (pH natural, 0.0) valores negativos de movilidad. Una caracteristica
significativa de la Fig b.] es el incremento de |ue| con la fuerza idnica; usando una teoria general como
la de 0'Brien y White [1978), se encuentra también que el potencial zeta crece en valor absoluto con la
concentracion de KCI. Este comportamiento va en contra del modelo electrocinético estandar: la

compresian de la DCE que resulta al afiadir iones llevaria a una reduccion de |§| Esta variacian
andmala de |§1 ha sido encontrada por muchos autores [Midmore y Hunter, 1988; Zukoski y Saville,

198E] y parece haber un acuerdo general en que se origina por la existencia de una conductividad en la
capa de estancamiento o de Stern (SLC), y que una teoria que incluya esos efectos llevaria a la

dependencia correcta C-concentracian [Mangelsdorf y White, 1930; Dukhin y Shilav, 2002].
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Fig B.I: Movilidad electroforética DC (simbolos vacios) y |os correspondientes potenciales zeta (simbolos llenos) derivados de

|a teoria de 0'Brien y White en funcién de la concentracicn de electrolito. Muestra A. pH natural: 5.5.
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Fig 6.2: Parte real e imaginaria de |a movilidad dinamica (simbalos) y las correspondientes predicoiones tedricas obtenidas
del modelo de celda (lineas continuas) para suspensiones de particulas de alimina cuyo tamafio se ajusta a una distribucian
lognormal de radio asp=I65 nm y o= 0.44. El potencial zeta indicado fue el dnico parametro de ajuste. Concentracian de KCI:
910 mal/L; se indican las fracciones de volumen. Las lineas discontinuas corresponden al modelo de celda de particulas

monodispersas para un tamafio correspondiente a la media de la distribucian lognormal a=182 nm.

Por |o que se refiere a la movilidad dinamica de la muestra A, las Figs. 6.2-6.5 muestran los datos
corespondientes a fracciones de volumen 2.0 %, 3 %. 10 % y 20 % y concentraciones crecientes de

KCI. Seguimos el mismo método de medician descrito para |a silice: comenzamos con la suspensidn mas
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concentrada en particulas y una vez completada la medida en este sistema, se afiaden cantidades
crecientes de disolucion de KC| para obtener fracciones de volumen menores. Posteriormente, la
suspensidn se centrifuga varias veces redispersandose los sdlidos en la disolucian de KCI de la siguiente

concentracian y repitiéndose todo el proceso de dilucidn de sdlidos.
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Fig. 8.3: Lo misma que en la Fig. B.2 pero a una concentracitn de 2x10°* mal/L.

Al igual que para la silice, observamos que a mayor concentracion de particulas, el efecto de las
particulas vecinas origina una disminucién de la movilidad (tanto para la parte real como para la
imaginaria). También se observa que a medida que aumenta la fuerza ionica, el efecto de la relajacidn de

MW se deja de observar (a las frecuencias mas bajas, tan sdlo se aprecia un pequefio incremento en el



B. Resultados: alimina coloidal [75

parte real o parte imaginaria con signo negativo) ya que queda solapada por la caida inercial que para

las particulas de nuestro sistema ocurre en aproximadamente a MHz.
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Fig. B.4: Lo mismo que en la Fig. 8.2 pero a una concentracidn de 5x10°* mal/L.
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Fig. 8.5: Lo misma que en la Fig. 6.2 pero a una concentracidn de x10° mal/L.

El analisis del espectro en frecuencia usando la parte imaginaria de u, permite localizar claramente |a
presencia de un méximo para la frecuencia de relajacion inercial, que se presenta a frecuencias
mayores cuando aumenta la fraccion de volumen. Sin embargo, las Figs. 6.4 y 6.5 muestran claramente
la presencia de un sequndo méximo a frecuencias menores de las observadas para 2xI0° mal/L y
5xI0°° mol/L. Proponemos que este sequndo pico corresponde a la formacion de agregados, situacidn
que se ve favorecida por la alta cantidad de sélido y concentracidn de electrolito (es mayor para (107
mol/L, donde el potencial zeta es menor que para los otros casos). Un anélisis de este comportamiento
es posible gracias a las determinaciones del espectro de atenuacion ultrasdnica que el dispositivo

permite realizar simulténeamente a la de ESA. Para el caso donde ese pico es mayor, IxI0° mal/L y
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¢ =20 %, el ajuste del software entrega dos valores para el digmetro de la particula: di=306 nm y

do=1147 nm.
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Fig. B.6: Parte real e imaginaria (simbolos) de la movilidad de la suspensidn de alamina A més concentrada (20 %) en 1x10°
mol/L de KCI. Las lineas discontinuas corresponden al ajuste del modelo de celda de particulas monodispersas para radios

133 nmy 870 nm; |a linea continua es un promedio de ambas mavilidades.

Notemos que el primero coincide préacticamente con el valor usado para el percentil ol de la
distribucidn original de tamafio de particulas. Para comprobar que se han formado agregados con un
digmetro d; que originan este segundo pico, representamos las predicciones tedricas para sistemas
monodispersos con ambos tamarios en la Fig. B.6. Un promedio de ambas estimaciones (que tal vez es

poco realista porque no sabemos |a cantidad relativa particulas/agregados) muestra un espectro de
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movilidad que coincide casi perfectamente con el experimental. Los resultados experimentales para la
movilidad dindmica se comparan en las Figs. 6.2-6.5 con las predicciones tedricas del modelo de celda,
bajo dos hipotesis, sistema polidisperso y monodisperso. En este dltimo caso, se usa como tamaiio de
particula el correspondiente valor medio de la distribucion. Nuevamente, el tamafio de la particula se
mantiene constante a la hora de realizar las predicciones tedricas y el dnico parametro de ajuste es el
potencial zeta. Es importante notar que los resultados del modelo de celda coinciden muy bien con los
valores experimentales. A medida que aumenta la fuerza idnica el potencial zeta disminuye en valor
absoluto. Esto va en contra de los resultados experimentales obtenidos de electroforesis. Podria ser un
indicio de que a altas frecuencias, en el rango de medician no hay contribucian a la conductividad de los
iones en |a capa de Stern o juega un rol menos importante, por |o que se observa el comportamiento

clasico: un aumento en la fuerza idnica origina una disminucian del potencial zeta.

También observamos que el potencial zeta es practicamente independiente de la fraccion de volumen de
slidos. Esto probablemente es una consecuencia de haber tenido en cuenta la polidispersion del
sistema ya que de no hacerlo (obsérvense las graficas para la suposicion de monodispersidn),
necesitariamos cambiar el potencial zeta en el caso de suspensiones mas concentradas para un mejor
ajuste. En efecto, a fracciones de volumen moderadas no hay grandes diferencias entre considerar el
sistena polidisperso 0 monodiperso, pero a altas fracciones de volumen |a diferencia es notable y se

hace practicamente imprescindible tener en cuenta en el modelo la distribucion de tamafios.

B6.3 Movilidad dindmica y relajacién dieléctrica

Ya hemos mencionado la gran utilidad de la técnica de relajacian dieléctrica aplicada a sistemas

complejos: puede darnos informacian complementaria sobre el sistema y a la vez "poner a prueba” el

modelo de celda aplicado a las dos tecnologias en exactamente los mismos sistemas.
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Debido a la alta concentracidn de salidos y a que la densidad de las particulas es mayor que la del medio,
las determinaciones se realizaron manteniendo los sistemas fluyendo a través de la celda de
conductividad y de |a de electroacdstica al mismo tiempo usando una bomba conectada a su vez a un
vaso termostatizado con un agitador mecanico. La temperatura se mantuvo constante a 25 °C usando un
termostato Haake F3K. En las determinaciones de permitividad, la polarizacion de electrodos fue

minimizada usando el método del cuadrupolo (Capitulo 4).

Se llevd a cabo esta experiencia con uno de los sistemas experimentales descritos arriba para alimina
A (con una concentracitn de KCI de 2x10° mal/L) y con el sistema B a la misma concentracian de
electrolito. Los datos de movilidad del primero se representaron en la Fig. B.3. La Fig. 6.7 contiene la

movilidad del sequndo sistema para fracciones de volumen entre 3 %y 28 %.

El comportamiento es en este dltimo caso el mismo que para |a alimina de tipo A.
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Fig 6.7: Parte real e imaginaria de la movilidad dindmica (simbolos) y las correspondientes predicciones tedricas obtenidas
del modelo de celda (lineas sdlidas) para suspensiones de particulas de alimina B cuyo tamafio se ajusta a una distribucian
log-normal de parametros 214 nm y 0.52. El potencial zeta, dnico parametro de ajuste, es de 85 mV en todos los casos.

Concentracion de KCI: 2x10° mol/L; se indican las fracciones de volumen.

De forma tal vez mas acentuada (por el alto contenido en salido), se observa una discrepancia, para los
valores de ¢ mas elevados, entre la experiencia y las predicciones tedricas especialmente a frecuencias
del orden de | MHz. Esta diferencia la atribuimos a la presencia de agregados que como se puede ver en
|a Fig 6.8 contribuyen a la movilidad a frecuencias bajas. Haciendo uso de |a ecuacicn (6.2) y suponiendo
que la muestra contiene un 9 % de agregados de a00 nm de radio. obtenemos una movilidad de ese

sistema que tiene un comportamiento muy similar al de los datos experimentales.
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Fig 6.8: Parte real e imaginaria de la movilidad dinamica (simbolos) para la alimina B a una fraccian de volumen de 28.6 %,
junto con las correspondientes predicciones tedricas obtenidas del modelo de celda (lineas discontinuas) para suspensiones
de particulas de radio 215 nm y 900 nm. La linea sdlida representa la movilidad de un sistema ideal formado por la mezcla de

ambos sistemas en proporciones: 1.4 % agregados de a00 nm y 27.2 % de particulas individuales.

Consideraremos a continuacion la permitividad eléctrica de ambos sistemas (aliminas A y B) en funcidn
de |a frecuencia del campo aplicado para un conjunto de fracciones de volumen (Fig. 6.9). En primer
lugar, destacamos la fuerte caida de la permitividad en la region de la relajacion « en el intervalo 10°-
I0° Hz. Los efectos de la relajacidn de Maxwell-Wagner sobre la permitividad no se pueden observar
porque su amplitud (de unas pocas unidades en algunos casos) es mucho més pequeiia que la de baja
frecuencia y aun para los casos con ¢ muy elevada (la amplitud se incrementa fuertemente con la

fraccion de volumen) queda enmascarada por la relajacian o Sin embargo, los efectos de esta
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relajacion si son notorios para la movilidad dingmica (Fig. 6.2 y B.3). asi que ambas técnicas pueden

complementar la informacian que suministran en su respectivo intervalo de frecuencias.

El efecto de la fraccion de volumen sobre la relajacidn dieléctrica se puede apreciar facilmente: la
amplitud de la permitividad sufre un fuerte incremento hasta un valor entre 13 % vy 20 %, a partir del
cual comienza a disminuir. Por otro lado, la frecuencia de relajacion aumenta con la fraccion de

volumen. Ambos comportamientos pueden verse mejor en las Figs .10 y B.11.
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Fig. 6.9: Parte real de la permitividad relativa. €'(w)/ g, en de la frecuencia (simbolos) para diferentes valores de fracciones
de volumen de particula de alumina en KCI (2xI0° mal/L). A y B corresponden a aldmina A y B, respectivamente. La linea

continua corresponde al ajuste de |a funcion de Shilov para cada relajacidn (ec. 4.12).
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Fig B.10: Datos experimentales (M) y tedricos (O.A) de la frecuencia de relajacidn alfa, f,,, en funcian de la fraccidn de
volumen de particulas de alimina A y B en suspensian. Los datos tedricos fueron calculados usando el potencial zeta obtenido
mediante medidas electroacisticas ESA (O) y de electroforesis (A) Natense las diferentes escalas de las odenadas de |a

izquierda y derecha. £ obtenidos de electroforesis: -73 mV (alumina A) y -68 mV (aldmina B).

Nuestro propasito final es comprobar si los datos experimentales presentan un comportamiento
reproducido por el modelo de celda, ya verificado para la movilidad AC. Esto requiere un conocimiento
previo del potencial zeta de las particulas, que tradicionalmente se obtiene de mediciones de movilidad
electroforética DC en suspensiones diluidas de las mismas particulas y medio ianico. Ahora se presenta
|la interesante posibilidad de usar el potencial zeta obtenido de las mediciones de electroacistica y
electroforesis para obtener |a permitividad predicha por el modelo de celda. Esto ofrece la posibilidad
de “chequear” la teoria en si misma y el uso conjunto de las dos técnicas electrocinéticas. Las Figs. B.10
y Bl muestran los valores de frecuencia de relajacian o f, y de permitividad relativa de baja

frecuencia, £'(w — 0Q), para diferentes fracciones de volumen.

Usando el potencial obtenido mediante movilidad dindmica, el modelo de celda permite explicar todas las

caracteristicas de la relajacion dieléctrica y predice la variacion de la amplitud de relajacidn y el
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incremento de la frecuencia de relajacion con la fraccion de volumen. Sin embargo, nuevamente hay
disparidad entre las predicciones del modelo electrocinético clésico y la experiencia, ya que la
diferencia entre la permitividad de baja frecuencia es de hasta un orden de magnitud. Estas diferencias

han sido explicadas considerando, como ya se ha dicho, que el modelo estandar tiene una limitacidn

fundamental en |a hipotesis de que |a capa de estancamiento no es conductora.

A
2400 — T T T T T T T T T T T T T T T
| Potencial zeta obtenido de ~ © o
15 ; 130
atos electroacustlcg_ B e
$ 2100+ - =T
£ ] s 20
S~ F1
= @ 1800- A
- o
3 QO
o 15007 L 110
() i
(%)
9 1200
< e
he] g Tl R 100
900 T~
Potencial zeta obtenido de ~~< _
T datos electroforesis RN .
600 TA 90
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
¢ (%)
B
350 T T T T T T T
Potencial zeta u 130
300 obtenido de electroacustica +
" - 120
Q L
IS .
4.7 110
= é 250
) 8 L 100
=~ 2004 _.---
‘o <>1’< h- L
(%] 90
2
_‘g 1504 { N
Potencial zeta AN 80
obtenido de electroforesis ~
100 e |70
T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

¢ (%)

(0—0)
datos tedricos

‘e

&

£ (0—0)
datos teéricos



186 B.3. Movilidad dinémica y relajacidn dieléctrica

Fig B.!1: Lo mismo que para la Fig 6.0 pero para la permitividad relativa de baja frecuencia, (0 — 0).

El comportamiento de la permitividad de baja frecuencia (Fig. B.|1) es similar a las predicciones tedricas
[Carrique y cols., 2003; Delgado y cals., 1938] que se han descrito en el Capitulo 3: la amplitud crece con
|a cantidad de sdlido en suspensian hasta un valor maximo (cerca del 13 %) a partir del cual decrece.

Los datos experimentales de £'(w — O) revelan un incremento con la fraccidn de volumen, tal como

predice |a teoria, hasta aproximadamente el 20 % a partir del cual disminuye (alimina B). La teoria
predice el mismo comportamiento sdlo que la fraccidn de volumen para la que se alcanza el méximo es
menor que la experimental (realmente depende del potencial zeta por eso es mayor para los datos de
electroacistica que para los de electroforesis). Una posible explicacion es nuevamente las hipatesis del
modelo estandar: los datos de permitividad parecen corresponder a un potencial zeta mayor que los

obtenidos con otras técnicas.

La comparacion entre la frecuencia de relajacion predicha tedricamente y la obtenida de valores
experimentales muestra que ambas tienen el mismo comportamiento (un fuerte incremento con la
fraccian de volumen). con |a salvedad de que los valores experimentales son menores que los tedricos,
en especial en las suspensiones con mas contenido en salidos (por eso se usa doble escala en la Fig.
6.10). Ha de tenerse en cuenta que la frecuencia de la relajacian alfa es muy sensible al tamafio de la
particula y que, coma ya pudimos comprobar en los resultados de movilidad, parece que para ¢ altos |a
suspensidn tiene agregados. En consecuencia, la discrepancia entre |os resultados puede deberse a que,
en especial en los casos més concentrados, la anchura de la distribucion de tamafios podria haber

aumentado debido al proceso de agregacidn.
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Capitulo 7.



Electrocinética de particulas

deformables



1.1, Introduccidn. Interés del estudio

A lo largo del trabajo descrits, hemos considerado siempre que la particula es rigida’, es decir,
mantiene su forma y tamafio cualesquiera que sean las condiciones externas a las que se encuentre
sometida. El modelo es razonable, dados los pequefios esfuerzos aplicados, excepto cuando la particula
es fluida (caso de una emulsidn o una microemulsion), lo que queda fuera de nuestro estudio, o cuando
se distinguen en ella un nicleo rigido en el sentido comentado y una cubierta deformable y, de hecho,
penetrable por el liquido exterior. y con dimensiones también dependientes de las caracteristicas de

carga de la propia capa, de |a regian sdlida, o de los iones del medio.

Proponemos en este capitulo el analisis de este iltimo caso. Su interés no es tan solo fundamental, dado
que son miltiples los ejemplos de dispersiones coloidales en los que el material en suspensian responde
a esa descripcian. La situacion que nos interesa es aquella en la que la particula salida esté recubierta
de una capa de polimero, mas concretamente, de polielectrolito. Recuérdese que se denominan
polielectrolitos a aquellas macromoléculas que, cuando se disuelven en un disolvente polar como el
agua, adquieren carga eléctrica por la disociacian de grupos cargados unidos covalentemente a la
cadena polimérica. Esta particular estructura les confiere propiedades especiales [Cohen-Stuart y col.,
2003), tales como excelente solubilidad en agua, tendencia al hinchamiento y absorcién de agua, o
capacidad de enlazarse electrostaticamente con superficies y macromoléculas de carga opuesta. Debido

a estas propiedades se usan muy frecuentemente en el control de la estabilidad y reologia de

"En Ia bibliografia anglosajona se distingue entre particulas rigidas o duras (hard) y particulas blandas o deformables (soft).
Incluso esté cada vez més extendido el uso de la terminalogia soft matter, que algunos autores traducen, quizé con limitado
acierto, por materia blanda.
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suspensiones, sobre todo si son concentradas. No cabe imaginar que las meras interacciones
electrostaticas entre dobles capas sean capaces de mantener estable una suspensidn con fraccidn de
volumen de salidos elevada, sin protegerlas frente a la agregacicn, muy probable dada la frecuencia de

|as colisiones entre las particulas en sistemas concentrados.

En disolucidn, los polielectrolitos adquieren su carga ya sea enlazando iones del medio o disociando

grupos superficiales. Por ejemplo, las poliaminas forman grupos —NH; incorporando protones del
medio, mientras que los polidcidos dan lugar a grupos negativos -CO0" o —SO; al resorberse los

protones. Se produce asi, en cualquiera de |os casos, una distribucian de carga a lo largo de la cadena, y
una carga igual y opuesta en |a disolucian. Si esta contiene un electrolito tipico, de bajo peso molecular,
aquellos iones que tienen el mismo signo que la cadena seran repelidos (adsorcian negativa de coiones),
mientras que los iones de signo contrario (contraiones) seran sustituidos por los provenientes de la
disociacion de los grupos. En conjunto, se produce por ello una expulsian de electrolito neutro fuera del

volumen en torno a la cadena de polielectrolito. Este efecto se conoce como exclusian Donnan.

El problema de interés para nuestro estudio es el de cadenas de polielectrolito fijas a la superficie de las
particulas salidas, formando un peine o cepillo o capa deformable y cargado (polyelectrolyte brush) que
es el responsable en ultima instancia de las propiedades de la suspensian. La Fig. 7.1 es un esquema para

el caso de interfase plana.
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Fig. 7. Esquema de una capa de polieletrolito sobre una superficie plana.

La configuracian del peine cargado depende en gran medida de la fuerza idnica del medio y del pH del
mismo. No entraremos en este detalle, pero debe hacerse notar ante todo que entre la regidn
considerada y la disolucian externa a ella existiré una diferencia de potencial, llamada potencial Donnan:
los contraiones de |a carga de la cadena serén atraidos, mientras que los coiones son repelidos.
Imaginemos que las cargas de |a cadena son negativas, de modo que los contraiones (coiones) son
cationes (aniones). Debido a la diferencia de concentracidn de electrolito en la capa polimérica y en el
seno de la disolucian se produciran flujos difusivos desde o hacia esta; los aniones, sin embargo, serén
repelidos de |a region de polielectrolito, y los cationes seran atraidos: el potencial en la disolucion sera
més alto que en dicha regicn, y la diferencia es el potencial Donnan ¥, . Este potencial serd mas alto a
baja fuerza idnica, y eso afecta a la disociacian de los grupos. reduciendo la fraccian de los mismos que
estan cargados. Al aumentar la concentracidn de la disolucian W, decrece |a carga aumenta y la capa
se expande, pero si la concentracion crece ain mas las cargas son apantalladas y la capa polimérica
tiende a colapsar. La Fig. 7.2 [Cohen-Stuart y col., 2003] lo muestra para el caso de cadenas de acido

poliacrilico fijadas a una superficie.
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Fig. 7.2. Datos experimentales de espesor de capa vs. fuerza ionica. Polielectralito: acido poliacrilico.
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Como se puede apreciar, la complejidad del problema de |a configuracian (carga, dimensiones, potencial
Donnan) de la cadena polimérica fijada sobre una particula es considerable. Mas ain lo serd si
consideramos dos efectos adicionales: |a presencia de un campo alterno externamente aplicado, y la
posibilidad de que la concentracian de particulas sea elevada. Ambos aspectos constituyen el nicleo
central de este capitulo, en el que se busca un modelo electrocinético de particulas recubiertas o
“blandas” en suspensiones concentradas. A pesar de las dificultades, el esfuerzo ha de merecer |a pena,
por cuanto hay muchas situaciones experimentales en las que se hace uso de polielectrolitos, en

particular en el campo de |as aplicaciones tecnoldgicas de los sistemas dispersos.

Por ello, en este capitulo, se describe en primer lugar el modelo electrocinético que hemos elaborado, y
se analizan sus principales resultados y su acuerdo con modelos previos menos generales.
Posteriormente, se consideran datos experimentales, absolutamente originales’. de permitividad
compleja y movilidad dindmica para suspensiones de particulas de hematites recubiertas de dos
polielectrolitos, para distintas condiciones experimentales. La busqueda de parémetros de la capa de
polielectrolito que permitan ajustar tedricamente los datos experimentales supone un esfuerzo de

estudio coordinado de todos |os tipos de datos, que constituye la dltima parte del capitulo.

?Ng hemos encontrada un estudio similar, en el que se combinen datos experimentales de permitividad y movilidad dinamica
de particulas recubiertas.
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7.2. Elaboracidn del modelo

7.2.|. Ecuaciones bésicas

Consideramos una suspensian de particulas esféricas mixtas (Fig. 7.3) compuestas por un niicleo de
radio a y densidad de carga superficial o, recubiertas por una membrana de polielectrolito de espesor
d —a vy densidad volumétrica de carga pyo. Usamos el modelo de celda para suspensidn con un alto
contenido en sdlidos tal como lo habiamos hecho para particulas duras (Capitulo 3). La particula y su
membrana estan inmersas en una celda esférica concéntrica de solucian electrolitica de radio b, tal que

la fraccian de volumen de sdlidos en la celda es idéntica a la de la suspensidn, ¢

¢=— (7.)

Fig. 7.3. Esquema de la celda esférica conteniendo la particula y su capa de polielectralito.
Las ecuaciones que rigen |a distribucian de potencial, concentracian iGnica y velocidad son:

|. La ecuacidn de Poisson para el potencial eléctrico ¥
Noezn(r )

—Z#() sd<r<b
=L éméo
N

fen® s

-1 €m&o Eméo

V2P(r) = (12)

sa<r <d
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Se ha supuestn que la disolucitn contiene N especies idnicas, de carga ez, y concentracidn en equilibrio
n{®. res el radio vector desde el centro de la particula salida. y r su madulo. La permitividad eléctrica,

&néo, en el interior de la membrana se considera igual que en la suspensidn, igual a la del medio.

2. La ecuacidn de continuidad para cada especie ionica: se ve inalterada por |a presencia del polimero:

v (_Dj (an . %j . nju] 13

donde el coeficiente de difusion de los iones, 2 se considera igual dentro de la membrana que en la

solucian.

3. Ecuaciones de movimiento del fluido. Corresponden a un fluido newtoniano de viscosidad 7 e

incompresible por lo que obedece a |a ecuacion de continuidad:
V-u=0 (74)
y a la de Navier-Stokes:
N
N -VP +77V2u—;ezjnjvw sd<r<b

p—:

" (7.)

N
VP +pVu->eznV¥-yu sa<r<d
=1

siendo u la velocidad en cualquier punto y P la presian. Como se puede observar, la presencia del
polimero influye en el movimiento del liquido dentro de la membrana, originando una fuerza de friccian
proporcional a la velocidad, con coeficiente de friccidny. Este término proviene de considerar que cada
cadena de polimero se modela como un conjunto de esferas (los segmentos) ligadas a la particula sdlida

y distribuidas uniformemente en la corteza d-b de la Fig. 7.3. Estas esferas ejerceran fuerzas de

arrastre de Stokes sobre el fluido [Ohshima, 200B].

Debe mencionarse que, en el caso de campos alternos (AC). la fuerza que actia sobre una esfera de

radio R que oscila con una velocidad v exp(i wt) dentro de un fluido difiere de la expresion de Stokes,
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dado que se escribe F = 6z7Rv (1+ g*(a))) [Lapez-Garcia, 2003]. Sin embargo, la importancia del

término inercial introducido en la funcian g es despreciable para el tamafio usual de los polimeros, de
modo que la densidad volumica de fuerza se reduce a F = 62z7RNv = »v donde N es el ndmero de
segmentos de polimero por unidad de volumen. El efecto de la membrana polimérica resulta entonces en
una distribucion homogénea de carga alrededor de la particula, de tal modo que el fluido experimenta

una fuerza de friccidn adicional cuya magnitud dependerd del coeficiente de friccian

Al igual que en el Capitulo 3 sobre movilidad dinamica de particulas indeformables, cada una de las
funciones W, n;, P y u se puede escribir como la suma de dos términos: uno independiente del campo

eléctrico, que representa los valores de equilibrio, y otro proporcional al campo eléctrico,

despreciandose términos de segundo orden y superiores. Si designamos por un superindice "?" a las
variables en equilibrio y """ a las perturbaciones lineales, seré:
2(r) = 2°(r) + 2°(r) (7.6)
En el equilibrio:
N ezn( ,
-y sd<r<b
VZ\P(O) — j=1 gmgo (77)
N ezn® _
Sy _ Pl sa<r<d
j=1 €éméo Emé€o
zey©
n® =n”exp| - (7.8)
KT

Mientras que el sistema de ecuaciones de primer orden en el campo es [Ohshima, 2001; Lopez-Garcia,
2003; Lapez-barcia, 2006):

N (1
vapo ) - 3 N0 (19)

j=1 )
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il e dv©@(_ od(r) 4
VZOU(r) + —L(@P(r) + ¥O(r)) = — z ——=+2Lu(r)-t
(0 kT('() '()) KT dr | ' or e ")

(7.10)

N N
—VP 47 (u” +U) =Y ez;n "V - 3 ez n vV
j=1

j=t

—ia)pm(u(”+U): sid<r<b

N N
_vp® 2(D» _ (0) @ _ M 0 _ ,®
VPO 47V (U +U) Elezjnj vy §_1ezjnj VYO —yu
1= 1=

sia<r<d

(7.11)
La ecuacion de Poisson solo se ve modificada en el equilibrio con un término adicional de la densidad de
carga del polimero. Las ecuaciones de primer orden (7.9) y (7.10) son iguales a las obtenidas en el
Capitulo 3, donde se ha detallado la matematica del procedimiento. Sin embargo, la ecuacian de primer
orden de Navier-Stokes (7.11) tiene el término adicional de friccian, proporcional a la velocidad relativa

del liquido con respecto a la particula u.

Al'igual que para particulas rigidas, la simetria dipolar del problema sugiere que la velocidad del fluido

tiene la forma:

u® = (ur,ug,u,/,) _ (—@<E>COS@,%W<E>S“’] 6, OJ (712)

y las funciones perturbadas en primer orden por el campo WY, <D§1) v P tignen la forma

20(r) = &(r)(E) -t (713)

donde &r) representa a las funciones auxiliares yAr). ¢(r) y p(r).
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Las variables y paréametros adimensionales son los mismos que se han usado para el modelo de celda de

particula sin recubrir, salvo por un nuevo parémetro, definido como:

=L (714)
n
y relacionado con la friccian de las cadenas sobre el fluido.

7.2.2. Condiciones de contorno

Las condiciones de contorno necesarias para resolver el problema provienen de condiciones fisicas
existentes sobre la superficie de la particula, en la interfase polimero - solucian y sobre la celda. Las

enunciamos a continuacion sistematicamente:

e  Sobre |a superficie de |a particula
Para el problema de equilibrio, el potencial debe satisfacer la condicion de electroneutralidad de la

celda, por |o tanto, aplicando la ley de Gauss:

—&,6g———| =0 (113)

La condicidn de adherencia del liquido sobre la superficie de la particula trae como consecuencia que la

velocidad del liquido desde el sistema de referencia de la particula se anule (u = 0), por lo que:

ha) = 0 (T16)
dh
ol " 0 (7.17)

Los iones no pueden penetrar en la particula. Por |o tanto, el flujo normal de iones se anula

d4;

=0 118
dr (718)

r=a
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La continuidad de la componente normal del vector desplazamiento eléctrico (en términos del potencial

perturbado o de primer orden) y del potencial eléctrico llevan a:

vl _ % ,@)=o0 (719)
dr |, &,a

e Enlainterfase entre la membrana polimérica y la solucian electrolitica:

|. La continuidad del potencial eléctrico y de la componente normal del vector desplazamiento nos llevan

a las condiciones:

w(d) = p(d") (7.20)
dy| _dy (720
dr | dr|_

La dltima ecuacidn es valida si suponemos que la permitividad de la membrana es igual a la de la

solucian electrolitica.

2. Por otro lado, la velocidad del fluido debe ser continua en la interfase [Landau, 1986]. La continuidad

de las componentes radial y tangencial de |a velocidad llevan a:

h(d™) = h(d*) (7.22)
dhj _dnh (1.23)
dr|_, dr|_g

3. Las componentes normal y tangencial del tensor de esfuerzos, dado por la suma del tensor
hidrodindmico o™ y el tensor de Maxwell o , son continuas. Debido a la continuidad del potencial y su
derivada ((7.20) y (7.21)) podemos asegurar que las componentes normal y tangencial del tensor de

Maxwell son continuas en la interfase. Como consecuencia:

o = —pl + n(Vu +(vu) ) (7.24)
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Por |o tanto, tanto |a vorticidad como la presidn son continuas en la interfase. La primera condicidn:

Vxul , =Vxu|_. (1.25)

lleva a una ecuacian en términos de la funcitn h:

Lh| . =Lh| . (7.26)

La expresidn para la presion dentro de la membrana se obtiene igual que en el capitulo 3 a partir de su

gradiente (Ec. de Navier Stokes (7.11)):

. d*h d*h . dh .
p(r) =nLh—(iwp, —y)h -1 e 4dr_2 —r (iwp,, - 7)d—r +iop,ur — p Oy
(7.27)

que se reduce a la ecuacitn (3.08) cuando los términos en vy se anulan. De la continuidad de la presian

en la interfase se obtiene la siguiente ecuacian:

a Lh + % —Z(%ﬁ-n] _|a Lh + %P (7.28)
dr n np\dr r L dr n e
4. Con respecto a los iones, la interfase membrana-solucian es permeable, asi que tiene que haber
continuidad en sus concentraciones y velocidades:
n’(@d) =nf’@d") (7.29)
que, teniendo en cuenta
Wy - _ 4% o
n?(r) = N (g,) +w(r)) (7.30)
KT
implica que
4,d)=4¢d") (7.3)
La velocidad de los iones v; se expresa como
V() =u(r) - ZEv o) (132)

A

J
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que lleva, igualando |a componente radial, a

dg|  _d4

_ (7.33)
dr|_, dr

r=d*

e Sobre |a superficie de |a celda

Lo mismo que para particula rigida, el problema de equilibrio tiene una condician proveniente de la
electroneutralidad de la celda, que derivando de la ley de Gauss toma la forma:

dy®
dr

=0 (7.34)

r=b

Para el problema de primer orden, también usamos las mismas condiciones que para particula rigida,

basadas en el promedio de las magnitudes macroscapicas sobre |a celda (Capitulo 3):

(-v¥O(r) =E = () = b (7.39)

(V) =0 = ¢, =b (7.36)

(VPO(r)) =0 = p(o) = 0 (7.37)
O =0 U =uE < 20O

<u (r)> =0U=ukE-= . (7.38)

Al conjunto mencionado de condiciones ha de afadirse |a ecuacion que expresa el balance de fuerza
sobre la celda, desde el sistema laboratorio anclado fuera de |a celda:

" -tdS=-iw %’”a%opue (E) + pn [ (u(r) + U)av (7.39)

S(r=b) V.

s
Ndtese que, como la celda es eléctricamente neutra, la contribucian eléctrica al tensor de tensiones
desaparece y solo la parte hidrodindmica es la que origina una fuerza neta no nula. La fuerza viscosa
que ejercen las cadenas poliméricas sobre el liquido no aparece como un término extra porque es una

fuerza interna del sistema.
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Al'igual que para esferas rigidas. la movilidad se obtiene a partir de la condicidn de contorno enunciada
en la ecuacion (7.38). La permitividad eléctrica se obtiene de igual manera que para esferas duras,

evaluando el balance de la densidad de corriente dentro de la celda, que lleva a la ecuacian (3.120).

7.3. Anélisis de resultados.

1.3.1. Distribucion de potencial en equilibrio

En primer lugar se analizaréd como afecta al potencial de equilibrio (sin campo eléctrico aplicado) la
presencia de una membrana cargada. El potencial de equilibrio de una esfera rigida tiene la forma
presentada en la Fig. 74 a) y c). Natese que, a diferencia del tratamiento que se desarrolld para
particula dura, no usamos como condicidn de contorno para el potencial eléctrico sobre la superficie de
la particula el valor del potencial zeta sino la correspondiente densidad de carga (ecuacion (7.15)). Esto
se hace necesario dado que, para las particulas deformables o so/#no tiene sentido hablar de plano de

deslizamiento y menos adn del potencial sobre ese plano.

En el caso de que el radio de |a particula sea mucho mayor que el espesor de la doble capa, la superficie
de la particula se puede aproximar a un plano. En tal caso, |a ecuacian de Poisson para el potencial de
equilibrio W serd la dada por la ec. (7.6). Suponiendo que la densidad de iones obedece la

distribucicn de Boltzmann, la ecuacién citada toma la forma [Ohshima, 2006]:
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©
[ |z|ew
© Z‘Zi‘e”fw)snh Hk‘l’
d?y° .
- P §xe membrana
dx gg, Enéo (7.40)
© '
[ |z|ew
o Z‘ZJ‘enf“’)snh HkT
d?y° :
dl/lz = s X ¢ membrana
X Emnéo

En el caso de que el espesor de la capa polimérica sea mucho mayor que la longitud de Debye, el
segundo término de la primera de las ecuaciones (7.40) se aproxima a cero debido a que la distribucitn
de iones tiene una regian difusiva muy pequefia, comporténdose el sistema como si fueran solo los iones
que penetran en la membrana los que apantallan toda la carga superficial de la particula. El potencial en
el interior tendré un valor constante igual al potencial Donnan:

Yoon = kiasmh P

_/Zpol (7.41)
‘zj ‘e 2‘2j ‘en;"
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Fig. 7.4: Potencial de equilibrio para una particula de radio 100 nm, a) para el caso de una particula rigida con una carga de

[0 C y concentracion de electralito de | mM; b) particula recubierta con una membrana cargada (107 C ), de 100 nm de

espesor y la misma fuerza ionica que el caso anterior. La linea de puntos indica |a interfase membrana-solucin. c) lgual que

a) pero en una solucidn 0.1 mM; d) igual que b) en una solucian 0.1 mM; &) y f) particula soft en las mismas condiciones del
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caso a) pero con una carga de 10 C y de -10™® C, respectivamente. La linea de puntos en e) y ) representa el valor del

potencial Donnan.

Las Figuras 7.4 a) y b), muestran el potencial de una esfera dura cargada y el de una particula so/fcon
|la misma carga, cuando se cumple la condicion &”'<<d-a; las figuras c) y d) corresponden a la situacitn
en que dicha condician no se cumple. Se puede observar que en los dos primeros casos el potencial en
el interior es igual al potencial Donnan, ., = 0.0043l5 V, mientras que en los dos dltimos el potencial
no es constante ni se aproxima a ese valor. Las Figuras 7.4 e) y f) representan el potencial en el caso de
que la particula y la membrana tengan igual carga, del mismo signo en el primer caso, y de signo
opuesto, en el segundo. Los iones que pueden penetrar en la membrana apantallan rapidamente la carga

sobre la particula y el potencial toma el valor del potencial Donnan en el interior, si & /<<d.

71.3.2. Distribucicn de velocidades

Como veremos, es un resultado general el que una particula recubierta por una capa de polielectrolito
presenta, a igualdad de carga, una movilidad dindmica mayor que una rigida. Para intentar explicar el
motivo de este comportamiento, se analizard el perfil de velocidad tangencial del liquido (Fig. 7.0) en

torno a la particula en ambos casos.
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Fig. 7.8: Velocidad tangencial del liquido alrededor de una particula dura (linea punteada) y de una particula recubierta (linea
continua). En ambos casos la carga es de 1x10™ C, distribuida en la superficie en el primer caso y en la membrana, en el

segundo. Otros parametros: a=100 nm; d=200 nm y c=ImM

Como sabemos (Cap. 2), en el caso de una particula dura en la regidn difusa de la doble capa el fluido se
mueve por electroasmosis, incrementando su velocidad desde cero hasta un maximo en la superficie
externa de la doble capa, para decaer luego, en una distancia aproximadamente igual al radio de la
particula, a la velocidad electroforética (desde el sistema de referencia fijado a la propia particula).
Cuando la carga esta distribuida en la membrana, los contraiones que pueden penetrar en su interior
mueven el liquido en una regian mucho més grande que la doble capa. Esto produce velocidades mucho
mayores que para el caso sin recubrir a pesar de que el potencial eléctrico es mucho menor (ver Fig.
14 @) y b)). Sin embargo, al aumentar A, es decir |a fuerza de friccion sobre el fluido, |a velocidad va
disminuyendo en la membrana y también lo hara la electroforética. En el limite 4 — oo |a particula
con el polimero se comporta como una esfera rigida de radio d. El plano de deslizamiento se mueve
hacia fuera y coincide con la superficie externa de la particula y el polimero. Sin embargo, la movilidad

no es la de una esfera dura de radio d. ya que si bien el liquido no puede penetrar en la membrana, la



210 7.3. Andlisis de resultados

distribucion de potencial es bastante diferente, dando valores de potencial mucho mas bajos en el

segundo caso.

1.3.3. Hecto de la fraccian de volumen sobre la movilidad dindmica y la permitividad

Analizaremos ahora el efecto de la fraccian de volumen de particulas a diferentes valores de Aa sobre
la movilidad dinamica (Figs. 7.6 y 7.7) y la permitividad eléctrica (Fig. 7.7). £l aumento del coeficiente de
friccion representado por el parametro Aa implica una fuerte disminucion de la movilidad
electroforética. Se pueden diferenciar tres zonas bien claras a diferentes valores de Aa. En cada una de
estas regiones la influencia de un aumento de la fraccian de volumen sigue jugando el mismo rol que
para las particulas desnudas: una disminucion de la movilidad y un leve incremento en |a frecuencia de

relajacion inercial que se puede apreciar mejor en la parte imaginaria de |a movilidad.

Por el contrario, a simple vista parece que |a frecuencia de relajacian inercial no cambia con A. A mayor
coeficiente de friccidn, la particula se rodea de una capa de liquido, con mayor dificultad para moverse,
por lo que en la region inercial se deberian observar los efectos de una particula més grande
obteniendo un méximo de relajacion inercial a frecuencias menores a medida que aumenta la friccian en

la membrana.
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Fig. 7.6: Parte real (Re(u,)) e imaginaria (Im[u,]) de la movilidad dindmica de una suspensidn de particulas de radio a = 100
nm en funcidn de la frecuencia, para las fracciones de volumen ¢ que se indican: 0.01 (negro). 0. (rojo) y 0.2 (verde).

Condiciones: &, = 45, p, = 2200 kg/m°, carga 4= 1B7xI0" € en una solucian ImM de KCI. Se comparan particulas rigidas
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(lineas continuas) y particulas recubiertas (simbolos) con un espesor de membrana de 150 nm y carga 14x10" C para A=

(cuadrados), A= 10 (circulos) y A#= 100 (triangulos).

En el caso de la permitividad eléctrica (Fig. 7.7). domina el efecto de la fraccian de volumen de sdlidos
(va estudiado en el Cap. 3) sobre el del parametro de friccion: un aumento de A disminuye la amplitud de
|a relajacion alfa, sin cambiar la frecuencia de relajacian. Esto ocurre porque el flujo de contraiones se
ve disminuido en la membrana por el parametro de friccian. Ademas, se puede observar que la
permitividad de |a particula dura, por ejemplo al 20% en sdlidos, toma un valor intermedio entre los
correspondientes a Aa alto y bajo (se remarca en |a Figura). La razdn de este comportamiento obedece
a dos efectos: por un lado los contraiones, que para una particula rigida se encuentran en una regian del
tamario del radio de Debye, ahora se ven incrementados (por la carga del polimero) y se distribuyen en
una region mas grande, del tamafio de la membrana. Pero, por otro lado, el movimiento de los
contraiones se ve obstaculizado por la presencia de la membrana. El primer efecto provoca un
incremento en la permitividad y el sequndo, una disminucidn, dando una permitividad resultante del

balance entre ambos procesos.

200 LN 4

Jooooopoo,, "
\-a-a-aa AAAA.\. \

150 1 :\\ J

Particula
sin recubrir

10’ 10
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Fig. 7.7: Parte real (£") e imaginaria (£" ) de la permitividad eléctrica de una suspensidn de particulas de radio a = 100 nm
en funcion de la frecuencia, para las fracciones de volumen ¢ que se indican: 0.01 (negro). 0! (rojo) y 0.2 (verde).
Condiciones: &, = 4.3, p, = 2200 kg/m’, carga 4= 1B7xI0" C en una solucién ImM de KCI. Se comparan particulas rigidas
(lineas continuas) y particulas recubiertas (simbolos) con d = 150 nm (30 nm de espesor de membrana) y carga L4x10®

para Az= (cuadrados), Az =10 (circulos) y Az= 100 (triangulos).

71.3.4. Hecto de la carga de |a particula y del polimero

Se analizara a continuacion el efecto que tiene sobre la electrocinética de estos sistemas la
modificacion de la carga superficial de la particula salida, manteniendo constante la carga total de la
membrana y viceversa. Las Fig. 7.8 y 7.9 ilustran los resultados tipicos para la parte real de la
permitividad y de la movilidad. Ambas Figuras demuestran que la permitividad de la suspensidn es muy
sensible a la carga que contiene la particula, tanto en su interior como en su membrana. Si
incrementamos la carga (de un signo dado). se observa un fuerte incremento de la permitividad. Si. por
el contrario, aumentamos la carga de la membrana con signo contrario al del nicleo (o viceversa), la

permitividad disminuye progresivamente su valor, alcanzando un minimao a partir del cual se da un nuevo
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aumento. Esto se debe a que los contraiones correspondientes a la carga de la membrana por lo que la
polarizacion de concentracian asociada a cada uno de ellos serd igualmente de signo opuesto. La

permitividad resultante sera consecuencia del balance entre ambas.

La movilidad dinamica, por su parte, aumenta hacia valores mas positivos con el aumento de carga
positiva y a valores méas negativos si este es el signo de la carga que se incrementa. Sin embargo,
comparando las Figs. 7.8 y 7.9, es notable camo la movilidad depende mas fuertemente de la carga del
polimero que de la del interior, sobre la superficie de la particula. Incluso el signo de la movilidad

depende del signo de la carga en la membrana.
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Fig. 7.8: Parte real de la permitividad eléctrica (£) y de la movilidad dindmica (x,) de una suspensian de particulas al 10% en

volumen, de radio a=I00 nm, &~4.3. p,=2200 kg/m°. a diferentes valores positivos (simbolos +), negativos (simbolos -) y

nulo (linea continua) de carga sobre su superficie, entre 0.5x10% Ty 2xI0% € (en la figura se indica el valor de la carga al

que se debe aplicar el factor 10 C). El medio es una disolucian ImM de KC, y las particulas recubiertas tienen una membrana

de espesor de 150 nm, carga =1.5x10" C y Za=1
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Fig. 7.9: Parte real de la permitividad eléctrica (<) y de la movilidad dinamica (z,) de una suspensian de particulas al 10% en

volumen, de radio a=100 nm, g74.4. p,=2200 kg/m°. carga ££1.7xI0% ., en una solucion ImM de KCI, para particulas

desnudas (linea continua) y particulas recubiertas (simbolos + para carga de polimero positiva y -, para carga negativa) con

un espesor de membrana de 150 nm y a diferentes valores de carga polimérica Z]ﬂ(xll]"5 C)entre 0.5y 2, para Aa=1.
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Fig. 7.0: Parte real de la permitividad eléctrica (&) y de la movilidad dindmica () en funcién de la frecuencia para diferentes
valores de concentracian de electrolito (10 mol/L, 107 mal/L, 10 mol/L 10" mal/L y | mol/L) de KCI, para particulas rigidas
(Iinea continua) y particulas recubiertas (simbolos +). Otros parametros: ¢=10%, a=I00 nm, &=4.0. p,=2200 kg/m’,
[ETXI0P T, g=15x10" T, 150 nm y Aa=1.

Tanto la movilidad como la permitividad tienen un comportamiento similar para diferentes valores de
concentracion de electrolito si comparamos particulas sin recubrir y recubiertas (Fig. 7.10). Las
principales caracteristicas en funcian de la frecuencia ya fueron estudiadas en el Capitulo 3 vy se
repiten ahora. Sin embargo, hay una diferencia bien clara: la movilidad tiende a cero con el aumento de
la concentracion del electrolito para las particulas sin recubrir, mientras que las recubiertas tienden a

un valor finito de la movilidad incluso para concentraciones muy elevadas de electrolito.

1.4. Comparacidn con modelos previos
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(ue sepamos, este trabajo es el primero que se enfrenta al calculo de la permitividad y movilidad
dindmica en suspensiones concentradas de particulas con capa polimérica. Si existen, en cambio,
trabajos de interés en el caso de suspensiones diluidas. Deben citarse a este respecto |os resultados
obtenidos por Ohshima (2001 y por Lopez-Garcia y col. [2008] para la movilidad dindmica de estos
sistemas. Las Figs. 7 y 7.12 muestran cmo a muy baja concentracidn de particulas (¢ = 0.001) los
resultados de Lopez-Garcia y col. coinciden, en los limites en los que la comparacian es posible, con los

obtenidos en nuestro trabajo.
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Fig. 7I: Madulo y fase de la movilidad adimensional definida seqain Lapez Barcia y col. [2003] (linea continua) y las

predicciones del modelo de Dhshima (linea discontinua). Condiciones: a = 100 nm, &=2. p, = 1000 Kg./m*, d = 200 nm,

Z‘7p,,|=|.35|><||]"E C y una solucidn de KCI 107 mal/L. Se indican los valores de Aa en cada caso.
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Fig. 7.12. Madulo y fase de la movilidad adimensional definida seqin Lapez Garcia y col. [2003] (lineas continua) y los
resultados obtenidos del modelo de Ohshima (lineas discontinuas). Condiciones: a=I00 nm, &=2, p,=I000 Kg./m®, d=200 nm,

Z]IJ,]|=I.BE|><||]"E Cy Aa=I0.. Se indican los valores de concentracion de electrolito en cada caso.

También se representan los resultados de Ohshima, que coinciden dentro de los limites de validez de su
teorfa: A(d-a)>>|. Natese igualmente que sdlo para altas concentraciones de electrolito, donde se
cumple la condician requerida por Dhshima para que su farmula sea valida a{(d-a)>>l, los resultados
analiticos de Ohshima coinciden con los del célculo numérico de este trabajo y del de Lapez Garcia y

cols.

1.5 Estudio experimental

7.a.. Introduccion
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Este apartado es igualmente original en nuestra investigacion. Aunque las propiedades electrocinéticas
de suspensiones de particulas recubiertas han sido estudiadas experimentalmente por otros autores, la
totalidad de esos estudios se han limitado a campos continuos o DC [Makino, 2002; Viota, 2004; Lietor-
Santos, 2003). No conocemos referencias en las que se determine la permitividad o la movilidad
dindmica en funcian de |a frecuencia de un campo ac aplicado. Como en el caso de |as particulas rigidas,
es de esperar que este tipo de medidas sean mas informativas que las basadas en un solo dato como el
obtenido en caso DC. Ademas, pensamos que merece la pena realizar un primer test experimental a las

predicciones tedricas descritas en los apartados anteriores

71.0.2. Materiales y procesos requeridos para el recubrimiento

El estudio experimental de particulas recubiertas se llevd a cabo usando particulas de hematites (Fegls)
manufacturadas por Lanxess (Alemania) bajo el nombre de BayFerrox 130. Segin la hoja de datos del
fabricante, las particulas son esféricas de un diametro aproximado de 170 nm y una densidad de o
g/cm’. En un estudio previo, se examinaron las particulas al microscopio electrénico de transmisian. La

Fig. 7.13 incluye |as fotografias obtenidas
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SR G R - 2 calle et

Fig. 7.13. Fotografias HTEM de las particulas de hematites BayFerrox 30.

Como via alternativa de determinacion de tamarios, se usd un dispositiva Malvern MasterSizer 2000 de
Malvern Instruments (UK). Este dispositivo esta basado en la determinacidn de la distribucian angular de
intensidad de luz (laser de He-Ne o LED azul) a distintos angulos de scattering. El anico parametro de
entrada que se necesita es el indice de refraccion complejo (idealmente, a las dos longitudes de onda; al
menos un valor representativo en el visible). En nuestro caso, el valor del indice empleado fue n= 3.2 +
(li. Usando |a teorias de Mie, se pudo obtener la distribucian de tamafios en ndmero, un ejemplo de la
cual se muestra en la Fig. 7.14. Se puede observar que el diametro es dsp=203 nm y o=0.33, ajustando a
una distribucian lognormal, resultado similar al que se puede determinar a partir de las fotografias. Sin
embargo, a partir de los datos de medicin de atenuacion de |a sefial acdstica de las muestras medidas,
0 sea a la fraccion de volumen usadas para mediciones de electroacdstica y relajacion dieléctrica, los
parametros obtenidos son dsp=220 nmy o=[.63, que son los que usaremos para los ajustes del modelo

de los datos experimentales.
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Fig. 7.14. Distribucian de diametros (en nimero) obtenida con el dispositivo MasterSizer 2000.

Las particulas fueron a continuacion sometidas a un exhaustivo proceso de limpieza, para minimizar su
contaminacion superficial, es decir. la presencia de grupos cargados superficiales que podrian
modificar significativamente sus propiedades. Se utilizd para ello una célula de ultrafiltracian (UHP 76,
MFS) o de serum replacement con membrana de 200 nm de poro, haciendo pasar en primer lugar una
solucian | mM de HCIO, luego una solucion basica de NaOH 0.1 M y por dltimo agua desionizada (Milli-(1
Academia, Millipore). El proceso se consideraba terminado cuando la conductividad del liquido de salida
era muy proxima al de entrada. Notese que se evita el uso de iones cloruro, que se ha demostrado capaz
de adsorberse de modo especifico sobre |a hematites, alterando considerablemente su carga superficial

y. por consiguiente, su electrocingica (muy especialmente, su punto isoeléctrico, v. Matijevic, [978)

Parte de la muestra considerada limpia fue destinada a las determinaciones electrocinéticas de
suspensiones con particulas rigidas o sin recubrir. Otra parte se dedicad a la investigacidn con particulas

recubiertas de dos tipos diferentes de polimeros que llevan grupos de iones sobre sus cadenas: cloruro
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de poli(dialil-dimetil amonio) o PDADMAC, y poli(estirenosulfonato) sadico, o PSS. Ambas moléculas se

muestran en la Fig. 7.15.

Cl~ :

b 3 n

=

HiC" CH, O=S=0
|
ONa

Fig. 7.15. Estructura molecular de PDADMAC (CgHigCIN), y PSS.

El proceso de recubrimiento se lleva a cabo por simple inmersidn de las particulas de hematites en una
disolucian 0.02 M (basada en unidades monoméricas) de cada uno de los polielectrolitos. La
concentracian de particulas utilizada fue del 2 % en volumen y el contacto se mantuvo mediante

agitacian durante 24 horas. A continuacian se centrifugaron las suspensiones hasta reemplazar la

disolucian de polimero por NaClO ImM.

- —

Fig. 7.I. Fotografias HTEM de las particulas de hematites BayFerrox [30 recubiertas de PDADMAC (izquierda) y PSS (derecha).
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La Fig. 716 muestra las particulas recubiertas. La apariencia de grandes agregados recubiertos de
polimero se debe probablemente al procedimiento de secado necesario para la microscopia. Por ello la
determinacian de tamafio de estas suspensiones se llevd a cabo utilizando datos de atenuacian acistica

en lugar de fotografias TEM.

71.0.3. Electroforesis de hematites y hematites recubierta de PDADMAC y PSS

Los datos de movilidad electroforética de las particulas de hematites se muestran en la Fig. 7.17, en
funcian del pH a fuerza ianica constante | mM de NaCl0;. Como todos los dxidos, estas particulas
muestran un punto isoeléctrico (pHe, 0 punto de potencial {'nulo) que, en nuestro caso, estd praximo a
pH 3. Otros autores [Matijevic, 1378; Jiménez Olivares, 2003] han encontrado valores de pHi, en el
intervalo 7-8. Por esta razan se ha puesto especial cuidado a la hora de |a limpieza de nuestro sistema,
como hemos descrito; no obstante, siempre hemos obtenido un punto isoeléctrico de las particulas de
Rayferrox sistematicamente en las proximidades de a-0.9. Dado que se trata de particulas comerciales,
es posible que reciban algin tratamiento (probablemente para favorecer su estabilidad en medio
acuoso) que modifique ligeramente su carga superficial. En todo caso, debe recordarse que nuestro
objetivo principal no es el estudio en si de este sistema, por otra parte bien conocido, sino la

comparacion entre particulas rigidas y con recubrimiento polimérico.
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4 _
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Fig. 7.17. Movilidad electroforética de particulas de hematites sin recubrir y con capas de polielectrolito cationico (FDADMAC)

y aninico (PSS). Fuerza ianica: | mM NaClO,.

En la misma Figura se representan los datos correspondientes a la hematites recubierta por los dos
polielectrolitos. Como se puede observar claramente, las importantes variaciones de carga superficial
que el pH provoca en las particulas no recubiertas, no aparecen en presencia de |a capa de polimero. La
movilidad permanece negativa (positiva) para todo el intervalo de pH. en el caso de los sistemas
hematites/PSS (PDADMAC). Ambos polimetros son polielectrolitos fuertes (Cohen Stuart y cols., 2005),
es decir, tiene sus grupos disociables cargados a lo largo de la cadena, cualquiera que sea el pH. La
ligera tendencia hacia valores mas negativos de movilidad que se observa para las particulas
recubiertas al aumentar el pH (Fig. 7.17) serd4 manifestacion de la variacion de carga del nicleo de
hematites. Sin embargo, es la carga del polimero la que ejerce un mayor efecto en la movilidad. Esto se
puede observar en la Fig. 718 donde se representa el perfil de velocidad tangencial de una particula
recubierta en tres casos: carga solo en la membrana, nicleo y recubrimiento con igual carga, nicleo y

recubrimiento con cargas opuestas.
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Fig. 7.18: Perfil de velocidad tangencial del liquido alrededor de la particula. En todos los casos la membrana tiene una carga
de IxI0™ C. Linea continua: sin carga sobre el nicleo sdlido; linea discontinua: nicleo y recubrimiento con cargas opuestas;

linea de puntos: igual carga en la particula que en la membrana. Otros parémetros: a = 100 nm; d =200 nm,c = ImM y Aa=1.

El efecto de la carga en la particula es disminuir (si es del signo contrario) o aumentar (del mismo
signo) el madulo de la velocidad electroforética. Como es de esperar, la doble capa eléctrica que rodea a
|a particula se mueve con el campo, arrastrando al liquido en esa direccian. En el caso de que sean del
mismo signo, este efecto electroosmdtico contribuye positivamente al de los contraiones de la
membrana. Por el contrario, para signos distintos, se opone al perfil creado por |a carga del polimero.
En la Figura se observa que en este caso el liquido se mueve en sentido contrario al inducido por la
membrana sélo en una distancia del orden de «°' sienda la velocidad a distancias mayores controlada de

nuevo por |a capa de polielectrolito.

Una caracteristica del comportamiento electrocingtico de particulas soft, es que la movilidad
electroforética no se reduce a cero con el incremento de la concentracion iGnica, como ocurriria para
particulas rigidas (hard). Ohshima [2008] obtuvo una farmula aproximada para la movilidad

electroforética de particulas soft en suspensian diluida, valida si xa>>l, Aa>>1, x{d-a)>>l y A(d-a)>>I:
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o, = £ Yol Kin + Vo | 4 (Q}io; (742
n 1k, +1/ 2 a) na
donde
2 1/ 4
K, = K[u[ﬂj ] (743)
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f [9) _ 204, a (7.44)
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En la expresian (7.42) el primer término tiende a cero con la concentracion de electrolito mientras que

el segundo permanece constante, lo que explicaria la tendencia a un valor no nulo de la movilidad.
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Fig. 719: Movilidad electroforética en funcian de la concentracion de NaCll, para particulas de hematites, y de hematites

recubierta con PDADMAC y con PSS. pH B.

Experimentalmente, se observa este comportamiento, como muestran los resultados de la Fig. 7.19. Para
el caso de particulas sin recubrir la movilidad tiende drésticamente a cero con el aumento de

concentracion de electrolito, a diferencia de lo que ocurre para la particula recubierta. Como lo datos
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obtenidos para concentraciones a partir de 0.1 M son dudosos (estan fuera de rango del instrumento),

usaremos el valor de movilidad a 0.0 M para estimar el término constante de movilidad: para PDADMAC

p pol

= -43x107" [/m

Ppol _ 11 ]
—2- = 2x 10" [/my para la particula con PSS

7.0.4 Movilidad dindmica de hematites y hematites recubierta
a) Procedimiento experimental

Con objeto de realizar las determinaciones de permitividad y movilidad dindmica en exactamente las
mismas condiciones experimentales, realizamos un montaje que |o hace posible, tal y como se muestra
en la Fig. 7.20: la suspensian a estudiar se agita a 200 rpm aproximadamente en un vaso termostatizado,

donde se introducen el electrodo de pH y los inyectores de solucion o cido/base.

Fig. 7.20 : Montaje del dispositivo experimental usado. 1) Depdsito termostatizado; 2) Bomba peristaltica; 3) electrodo de pH;

4) sensor de conuductividad; ) célula de impedancias; B) célula electroacistica.
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A partir de este punto, la suspensidn se hace fluir por medio de una bomba peristaltica al interior de |a
célula de impedancia, también termostatizada y del sensor electroacistico. También se conecta un
conductimetro en linea en las mangueras de conexidn. Tanto la velocidad de agitacian como la de
circulacion de la bomba son de moderadas a bajas para evitar la presencia de burbujas que afectaria

principalmente a la determinacion de la permitividad eléctrica.

El procedimiento de medida fue como sigue: se realizd un barrido de pH agregando un volumen de acido
0 base, que calcula el mismo software del Acoustosizer, usando microjeringas (dosis minima: 10 ul). £l
pH se mide con pHmetro incorporado en el equipo y posteriormente se procede a la medicion de la
impedancia eléctrica para 4 distancias diferentes entre los electrodos, mientras se realizan de b a 8
determinaciones de movilidad a partir de la seial ESA. Al final de cada proceso, se ajusta el pH y se

realiza una nueva serie de mediciones.

b) Resultados. Movilidad de hematites

La Fig. 7.21 representa los valores encontrados para la parte real e imaginaria de la movilidad dingmica

de la hematites sin recubrir.
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Fig. 7.2I: Parte real e imaginaria de la movilidad dindmica de suspensiones de hematites en | mM de NaCll,, a diferentes

valores de pH. La fraccidn de volumen de particulas varid entre 6.1% y 6.6%.

La movilidad tiene valores negativos en todo el intervalo de pH; es interesante notar, sin embargo, que a
medida que nos acercamos al punto isoeléctrico (pH en torno a &, Fig. 7.17) la frecuencia de relajacidn
inercial, maximo en la parte imaginaria de la movilidad, tiende a disminuir, sugiriendo un aumento
progresivo de tamafio medio. Este hecho es coherente con la mayor tendencia a |a agregacion cerca de

pHiED-

Los datos experimentales pueden ajustarse razonablemente bien usando el modelo para particulas
rigidas descrito en el Capitulo 3. Para facilitar la comparacion con el caso de particulas recubiertas,

hemos realizado el ajuste en términos de carga total de la particula y no de potencial zeta. Ello puede
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hacerse en nuestra rutina de integracion utilizando la condicion de contorno dada por la ec. (7.13). Las
lineas continuas en la Fig. 7.21 corresponden a los ajustes tedricos predichos para cada valor de pH. El
(inico pardmetro de ajuste usado es la carga de la particula. Ademas, como la muestra es polidispersa
(Fig. 7.14), el ajuste sera mas exacto si se considera |a distribucian de tamaios de las particulas. Al igual
que en el Capitulo B consideramos que a la movilidad pesada por la probabilidad y el cubo del radio de la

particula.

Excepto a pH muy bésico, que se deriva en particulas fuertemente cargadas, las predicciones tedricas
ajustan muy bien con los valores experimentales, lo que sugiere que nuestro enfoque es correcto, y
tiene en cuenta los aspectos esenciales del comportamiento de u.. En el trabajo que sigue, se
considerard este modelo incluyendo polidispersion para analizar las predicciones tedricas y su
correspondencia con las determinaciones experimentales. Una ventaja adicional de la técnica
electroacistica es que permite obtener la distribucian de tamaiios de particula mediante medidas de
atenuacion acistica; hemos comprobado que dicha determinacion de tamafios in situ es muy fiable y
facilita considerablemente el ajuste de los datos de movilidad, sin que el tamafio sea un parametro de

ajuste.

t) Movilidad de particulas recubiertas. Efecto del pH

Consideraremos a continuacidn como se comporta la movilidad dindmica de las mismas suspensiones,
ahora en presencia de los polielectrolitos. Los datos de particulas desnudas y recubiertas se comparan
en la Fig. 7.22. Es destacable el hecho de que la movilidad dindmica de las particulas recubiertas no
sufre un cambio importante con el pH. Lo mismo que en el caso estatico, podemos interpretar este
resultado como |a consecuencia de que el valor de la movilidad esté principalmente determinado por la
carga de la membrana y el coeficiente de arrastre de los iones en la misma. Compérense a este

respecto las dependencias de la movilidad dinamica con la carga de |a particula (Fig. 7.8) y del polimero
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(Fig. 79). Sin embargo, y esto no podriamos concluirlo a priori sin antes no haber examinado los
resultados de permitividad eléctrica, también existe la posibilidad de que al cambiar el pH en las
particulas recubiertas, la carga en el interior no experimente el mismo cambio que cuando no |o esta. Es
decir, que la carga sufre un cambio con el pH pero no del mismo modo que cuando la particula esta
desnuda. No obstante, en lo que sigue, siempre consideraremos, mientras no se diga |o contrario, que la
carga del nicleo coincide con |a obtenida a partir de datos sin recubrimiento. En la Fig. 7.20 hacemos la
primera suposicion: que dnicamente cambia la carga del interior de la particula, manteniéndose

constante la del polielectrolito, del mismo modo que para particulas desnudas.

Antes de presentar los ajustes tedricos de las curvas experimentales de movilidad dinamica y
permitividad eléctrica, mencionemos unas notas muy importantes sobre este tema. Como ya se ha
analizado en el apartado 7.4, la movilidad dindmica cambia con mayor rapidez con 0, y Aa, de tal modo
que, a la hora de realizar los ajustes, hay varios pares de valores que se ajustan a los datos
experimentales. La dificultad crece porque los valores de movilidad obtenidos del instrumento apenas
abarcan dos décadas del espectro. Sin duda, la complementariedad de métodos electrocinéticos serd

imprescindible para interpretar |os datos experimentales.

Re[u] (10° m”.V™s™)
S
1
| |
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Fig. 7.22: Parte real e imaginaria de la movilidad dinémica de hematites y de hematites recubierta de PDADMAC y PSS.
Fracciones de volumen de sdlidos: B.1-6.6 % (hematites); 5.8 % (hematites-PDADMAL); 6.9 % (PSS). Fuerza idnica: | mM

NaCl0;. Los valors de pH se indican en las Figuras.

Por un lado, las mediciones de permitividad arrojaron luz sobre carga de la particula, tanto de la
membrana como de la particula, dando un margen razonable de valores de [,. Sin embargo, con esto
seguimos ligados a la suposician original de que la carga en el interior de la particula, en funcian del pH,
cambia igual que la de la particula desnuda, que puede no ser cierto. Por ello, se usd otra via a la
solucion del problema: la movilidad dindmica a concentraciones muy altas de electrolito de una particula
soft no tiende a cero, sino a un valor constante, que por supuesto es independiente de la carga de la

particula, asi que usamos, también, estos datos para obtener el par de valores de los parametros.
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Fig. 7.23: Valores experimentales de la mavilidad dinémica de PDADMAC (+) y PSS (-), y resultados del modelo ajustando como
parametro la carga del polimero, 0,(PDADMAC)=15xI0"™ C y O,(PSS)=-BxI0" C y el coeficiente de arrastre. 2
(PDADMAC)=8xI0" m™y A (PSS)=7xI0" m".

El aspecto de la Fig. 7.23 muestra un buen ajuste de nuestro modelo a los datos experimentales siempre
que se tenga en cuenta la distribucian de tamafios de las particulas. Como se indica en la Figura, para el
sistema de particulas con PDADMAC y PSS, los pares de valores con los que se obtienen predicciones
tedricas que se ajustan a la movilidad dingmica en funcian del pH y de la concentracian de electrolito y a
la permitividad eléctrica son: 0,(PDADMAC)=15xI0" C y 0,(PSS)=-BxI0™ . y los coeficientes de
arrastre, A (PDADMAC)=8xI0" m y 2 (PSS)=TxI0" m™. Los resultados son bastantes razanables si se
piensa que la particula antes de su recubrimiento es negativa por lo que el polielectrolito positivo
formara una capa mas densa alrededor de la misma que la de los negativos, |o que originara mas carga

en |la membrana.

d) Movilidad de particulas recubiertas. Efecto de la concentracian de electrolito
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Para los tres sistemas se estudid el efecto sobre la movilidad dindmica de un aumento en la

concentracion de electrolito. Los resultados se presentan en las Figuras 7.24-7.26 para concentraciones

de NaClO, de | mM hasta 0.1 M.

f[Hz] f[Hz]

Fig. 7.24: Parte real e imaginaria de la movilidad dinémica (simbolos) de particulas sin recubrimiento a diferentes

concentraciones de electrolito (desde ImM a O.ImM). Las lineas continuas representan la prediccin tedrica. Las

concentraciones de NaCl0, (mM) son: 1, 8.25, 10, 30 y (00.

Tanto |a teoria como los datos experimentales indican que la movilidad de las particulas de hematites sin
recubrir tiende a cero con el incremento de la concentracion de electrolito. Sin embargo, las particulas
recubiertas no tienden a anularse en |las mismas circunstancias, sino que tienden a converger a un valor

constante, independiente de |a carga de la particula y por tanto del pH.
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Fig. 7.28: Parte real e imaginaria de la movilidad dinamica (simbolos) de particulas recubiertas con PDADMAC a diferentes

concentraciones de electrolito (desde | mM a O mM). Las lineas continuas representan las predicciones tedricas.
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Fig. 7.26: Parte real e imaginaria de la movilidad dindmica (simbolos) de particulas recubiertas con PSS a diferentes

concentraciones de electrolito (desde | mM a 0.1 mM). Las lineas continuas representan las predicciones tedricas. 0,(PSS)=-

BxID®Cy 2 (PSS)=TxI0" m".



238 7.5. Estudio experimental

La movilidad disminuye con la concentracion de electrolito pero es simplemente por efecto inercial, es
decir justamente vemos |a regidn donde la movilidad de cada suspensisn decae con la frecuencia por la
inercia. Es curioso como en la Fig. 7.22 se observa que a altas concentraciones las curvas parecen
disminuir desde un punto fijo que es el valor de movilidad constante [Ohshima, 2006], Ec. (7.42). En
ambos sistemas, |a parte imaginaria delata un incremento del tamaio de particula (por agregacian), que
ha sido inevitable ignorar (considerarlo como un parémetro de ajuste) a la hora de realizar el ajuste de

Ay 0,

7.5.a Relajacion dieléctrica en suspensiones de hematites y hematites recubiertas

Como hemos mencionado, el uso de técnicas electrocinéticas complementarias confiere mucha
fiabilidad a la caracterizacion rigurosa de la interfase salido/disolucian y. en particular, a los valores de
los parametros que describen el estado eléctrico de dicha interfase: carga superficial, conductividad
superficial, carga de |a capa de polimero en su caso, etc. Nos parecia especialmente necesario llevar a
cabo ese estudio comparativo en un sistema complejo como el de suspensiones de particulas soft.
Ademas, parecia igualmente importante considerar la dispersidn dieléctrica como técnica adicional a la
electroacistica, dado que ambas se basan en la aplicacion de campos ac, explorando diferentes
intervalos de frecuencia, y con gran sensibilidad a |a carga de |a superficie, y a la forma y tamaio de

particula.
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Fig. 7.27: Valores tedricos (lineas continuas, correspondientes al eje de ordenadas de la izquierda) y valores experimentales
con sus ajustes (simbolos y lineas discontinuas) de la parte imaginaria de la permitividad eléctrica relativa de suspensiones

de hematites a distintos valores de pH.

La Fig. 7.27 presenta los valores experimentales de |a parte imaginaria de la permitividad eléctrica y los
ajustes a la funcidn de Dukhin y Shilov (1993, 2002], a diferentes valores de pH. Aunque las tendencias
son similares, |os datos experimentales son significativamente mas altos que las predicciones tedricas
basados en el ajuste de la movilidad dindmica. Esta diferencia es un resultado frecuente, que se ha
asociado a la presencia de conductividad en la capa de estancamiento, como se discutia en el Capitulo B
para el caso de particulas de alumina. En otros trabajos [Carrique y col., 2002) se ha tratado con detalle
este problema, por |o que en este caso nos centraremos en el papel de la capa de recubrimiento en la
permitividad, objetivo esencial del capitulo. Las curvas tedricas también se han obtenido aplicando un
modelo monodiperso, sin embargo, y tal como se describe en la Ref. [Carrique, 1998), el resultado de |a
permitividad de una muestra polidispersa es aproximadamente igual a una monodispersa que tuviera un
tamaiio igual al promedio en volumen de las distribuciones. En tal caso, el radio promedio usado fue de
Joa nm. Para las particulas recubiertas también usamos este tamafio para el radio de la particula

ademas del valor del espesor de la membrana.
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7.5. Estudio experimental

Las Figs. 7.28 y 7.23 muestran los valores experimentales de |a parte imaginaria de la permitividad
para particulas recubiertas con PDADMAC y PSS respectivamente. Se representan, ademas, los valores
experimentales, a su correspondiente pH, de las hematites sin recubrir. Con objeto de cuantificar el
efecto del recubrimiento sobre la permitividad, en las Figs. 7.30 y 7.3| se han representado el
incremento dieléctrico de £(0) — &(o0) v la frecuencia de relajacian, respectivamente, para todos los
casos investigados.

Fig. 7.28: a) Valores experimentales (simbolos +) y ajustes (lineas discontinuas) de la parte imaginaria de la permitividad

eléctrica relativa de suspensiones de particulas recubiertas con PDADMAC a distintos pH. Los simbolos vacios corresponden

a) b)
e T T
N 20 ' ' .
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00| & £
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a las particulas de hematites sin recubrir a aproximadamente el mismo pH. b): Predicciones del modelo para particulas de
hematites + PDADMAC (lineas continuas). Los parémetros de ajuste son la carga en la membrana, [lp(F[]A[]Ml\[l)=|5><ll]'IE Cy

2 (PDADMAC)=8xI0" m™. Para cada pH, también se representa en lineas discontinuas la prediccian para la particula sin

recubrir.

Los resultados més relevantes son:
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Como se puede apreciar mejor en las figuras 7.30 y 7.31, el incremento de permitividad de las
particulas recubiertas es mayor que el de las particulas desnudas, tanto para el polielectrolito

positivo como el negativo.
La frecuencia de relajacidn, contrariamente a las predicciones tedricas, disminuye a casi la

mitad. Esto ocurre porque |a frecuencia de relajacion de la dispersian alfa es muy sensible al

tamaio de la particula, de hecho va con &, o que implicarfa un tamafio de particula ~/2 veces
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mayor. Similar comportamiento se observd para la frecuencia de relajacion inercial, que
depende igualmente con &, en la parte imaginaria de la movilidad dinamica (Fig. 7.19). Todos los
resultados experimentales apuntan a que |a particula ha incrementado su tamafio de forma tal
que no es la superposician de una distribucian log normal més el espesor de la membrana. Las
mediciones de tamafio realizadas usando atenuacian electroacistica revelan que corresponde
a una distribucian log normal desplazada pero con una o mayor. La causa puede ser que el
polimero ha envuelto no solo a particulas individuales sino a agregados de la misma. s,
justamente, este incremento en |a polidispersian el que provoca inconvenientes en el anélisis
de datos: la permitividad es la superposicion de muchas curvas de relajacion a frecuencias
menores de forma tal que se superpone con los efectos de la polarizacian de electrodo. En
este caso el método de la derivada logaritmica pierde efectividad, aunque nos sirve para tener

una idea cualitativa de los resultados.
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Fig. 7.29: a) Valores experimentales (simbolos -) y ajustes (lineas continuas) de la parte imaginaria de la permitividad
electrica relativa de suspensiones de particulas recubiertas con PSS a distintos pH. Los simbolos vacios corresponden a las
particulas de hematites sin recubrir a aproximadamente el mismo pH. b): Predicciones del modelo para particulas de
hematites - PSS (lineas continuas). Los parametros de ajuste son la carga en la membrana, [lP(PSS)=-Ex|I]"5 Cy

A(PSS)=7x10" m". Para cada pH, también se representa en lineas discontinuas la prediccian para la particula sin recubrir.

Para resumir el comportamiento de los datos experimentales de pemitividad y de las predicciones
tedricas, se representan en las Fig. 7.30 y 7.3! el incremento de permitividad y la frecuencia de
relajacion en dos ejes, uno correspondiente a los ajustes con la funcidn de relajacion de Shilov de los
datos experimentales y el otro a los valores tedricos obtenidos a partir de los datos de los datos del

problema y de los parametros de ajuste (Tabla 7.1)
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Fig. 7.30: Comparacidn del incremento de la permitividad (&-&,) calculado a partir de los datos experimentales (gje

izquierda, en negro) y tedricos (eje derecha, en azul) para particula sin recubrir (simbolo relleno). PDADMAC (+) y PSS (-).

como funcidn de |a carga de la particula desnuda a diferentes valores de pH.
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La permitividad de |a hematites sin recubrir revela un aumento de la amplitud de relajacidn con la carga,
que es el comportamiento esperado y predicho por la teoria, inclusive la presentada en este trabajo. Por
|o tanto, son logicos los resultados tedricos de las particulas recubiertas con PSS, particulas cargadas
negativamente que son recubiertas por una membrana negativa, que predicen simplemente un salto en
la permitividad para el sistema recubierto, siempre que la friccian en la capa no sea grande (que es el
caso). Experimentalmente observamos ese incremento, aunque no es el mismo cambio con la carga (la

teoria muestra dos rectas paralelas), posiblemente por |o arriba comentado en el analisis de datos.

En el caso del recubrimiento positivo, la teoria predice una disminucion del incremento de permitividad
con la carga sobre la particula ya que es del signo opuesto a la de la membrana (ver Fig. 7.8) Sin
embargo, experimentalmente, parece mantenerse constante. Ocurre, como ya mencionamos al discutir
los resultados de movilidad, que la carga en el interior de la particula no cambia como la haria si no
estuviera recubierta. Para el recubrimiento de carga de signo opuesto, hay mucha diferencia entre
poner un valor de carga de signo opuesto al de la membrana, ya que como vimos en la Fig. 7.8, es

fundamental el juego entre contraiones de signos opuestos que rodea a |a particula.
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Fig. 7.31: Coma la Fig. 7.30, para la frecuencia de relajacian.
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7.5. Estudio experimental

Se puede resumir como Sigue:

Tanto tedrica como experimentalmente, se encuentra bajo los parametros adecuados de
friccion, que el recubrimiento da lugar a un mayor incremento dieléctrico: la permitividad de
|as suspensiones crece al recubrir.

Cuando el recubrimiento es negativo (PSS). el aumento de |a carga se traduce en un mayor
incremento dieléctrico: también en este caso hay acuerdo cualitativo teoria y experimento.

Por el contrario cuando el recubrimiento es positivo, tal aumento no se da: tedricamente, |a

carga del recubrimiento domina en el juego contraiones, tal que un aumento de ‘Q implica

pol
una reduccion de carga neta y por tanto de A . Experimentalmente, no se observa variacidn,
lo cual sugiere que los cambios de la carga del nicleo no se corresponden con los que se
tendrian para particula no recubierta.

En cuanto a la frecuencia de relajacidn, la Fig 7.3 predice ante todo que las diferencias teoria
- experimento son poco importantes y que |a frecuencia experimental es inferior a la predicha
por nuestro modelo. Esta diferencia se puede explicar sin més que considerar cierto grado de
agregacion (y, por tanto, tendencia a un tamaiio medio en volumen mayor) que no se puede

contemplar en la teoria sin usar el tamafio como parametro de ajuste.
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Tabla 7.I: Datos experimentales de particulas de hematites recubiertas y sin recubrir.
Hematites sin recubrir | Hematites + PDADMAC Hematites + PSS
Diametro de |a particula 233 nm
y espesor de la o=033 82 nm 33 nm
membrana (DLS)
Diametro de |a particula
220 nm
y espesor de la
o=0ka 120 nm all nm
membrana
(Atenuacidn)
Carga membrana 9x10™ € BxI0™
Coeficiente de friccidn 810" m’ 7xI0" m’
ppol ,
—— segiin " "
A 2x10 [/m —4.3x10 [/m

electroforesis

P pol

—— sequn técnicas
12

AC

2.7x10 [/m

-4.2x10™" [/m
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Resumimos a continuacidn las principales conclusiones que se pueden extraer del trabajo expuesto, en
el que hemos abordado el problema de |a electrocinética de suspensiones concentradas en campos AC.
El enfoque ha sequido tres lineas independientes pero complementarias entre si: teoria, célculo

numerico y experimento.

Avances tedricos

Se ha llevado a cabo una revisidn de los conceptos fundamentales que deben tenerse en cuenta en el
estudio de sistemas dispersos concentrados:
e la movilidad electroforética ac de las particulas experimenta cambios con la frecuencia
asociados con las relajaciones del coeficiente dipolar que sufre ese sistema en el dominio de la
frecuencia. Ademés, a muy altas frecuencias (en el rango de los MHz) la inercia de la particula
provoca que su movimiento se desfase con el campo y que el madulo de su movilidad decrezca

hasta anularse si la frecuencia es suficientemente alta.

e la movilidad disminuye con el aumento de la cantidad de sdlido presente y la frecuencia
caracteristica inercial aumenta con la fraccidn de volumen. Estos hechos ponen de manifiesto |a

necesidad de considerar las interacciones eléctricas e hidrodinamicas entre las particulas.

e [on el fin de profundizar en la fisica de tales interacciones, se ha elaborado un modelo

analitico aproximado para la movilidad de particulas con doble capa delgada a altas frecuencias
(por encima de |a de dispersian alfa). Este tratamiento tedrico demostra que:

® |a suma de |os campos de velocidades en la posician de la particula estudiada tiene

un efecto de retardo y lleva de hecho a considerar a la particula inmersa en un flujo

de retorno o “back flow".
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# E| campo eléctrico |ocal se ve modificado por el campo que crean las particulas
vecinas que en este modelo suponemos dipolar. Expresamos el campo local en
terminos del macroscapico.

® la movilidad se obtiene a partic del calculo de la velocidad de la particula

considerando que el promedio del momento se anula.

e Se han revisado las dos lineas tedricas mediante las cuales es posible modelar las
interacciones entre particulas en los sistemas concentrados: el modelo de celda en el que se ha
puesto especial énfasis, y el modelo semianalitico que tiene en cuenta la interaccidn entre pares de
vecinos. Se han discutido las posibles opciones de condiciones de contorno necesarias para
resolver el problema usando el modelo de celda, proponiéndose un nuevo conjunto de condiciones.
Los puntos mas destacados de este estudio son:
¢ F| uso de condiciones del tipo Neumann sobre el potencial eléctrico y concentracian
de iones origina valores de movilidad a bajas frecuencias inferiores a los obtenidos
usando condiciones del tipo Dirichlet. La diferencia se acentia con la carga de la
particula (potencial zeta) y desaparece a altas frecuencias. Para comparar ambas
condiciones hay que tener en cuenta que en el primer caso, las variables se definen
en funcién del campo externo, mientras que para el sequndo caso, se emplea el
campo macroscapico en la definicidn.
® Encuanto a las condiciones de contorno hidrodingmicas, hay numerosos enunciados
propuestos. Analizamos |os resultados derivados de la condician de Kuwabara y la de
Mehta y Morse. Esta dltima subestima el valor de la movilidad en todos los casos y
concluimos que no es correcto su uso porque no tiende al valor predicho por la
teoria para suspensiones muy diluidas, bien establecida en |a Electrocinética clésica.
® En nuestro trabajo se ha elaborado un conjunto de condiciones derivadas de un
criterio Gnico: obtener cada una de las condiciones, tanto hidrodindmicas como

eléctricas, a partir del promedio de las magnitudes que intervienen en el problema.
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# Hemos comparado los resultados usando nuestras condiciones con los de otros

trabajos, confirmando la validez de |a opcidn escogida..

Resolucidn numérica

las ecuaciones que gobiernan el sistema son un conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias
acopladas de sequndo orden, que no tienen solucidn analitica exacta. Hemos desarrollado un programa
de célculo numérico original bajo el entorno Matlab v. 7.0, basado en la rutina interna BVPAC, que
resuelve el sistema de ecuaciones para cualquiera de las magnitudes de interés del sistema (potencial
eléctrico, velocidad del fluido y concentracian ignica), para cualquier frecuencia, fraccian de volumen de
particulas, fuerza idnica, tamafio y potencial zeta de particulas esférica. El programa de célculo se ha
extendido a casos en los que el sistema no es monodisperso y la distribucion de tamafio de las

particulas obedece a una funcidn de probabilidades log-normal.

Avances experimentales

Obtuvimos datos experimentales de diferentes tipos de suspensiones coloidales usando las dos técnicas
electrocinéticas apropiadas para sistemas concentrados: determinacion de la movilidad dindmica a
partir de mediciones de sefial ESA y de |a permitividad eléctrica, a partir de mediciones de impedancia.

Los resultados mas sobresalientes son:

e e ha estudiado la movilidad dindmica de suspensiones de particulas esféricas vy
monodispersas de silice monodispersa, sintetizadas por nosotros con dos tamarios diferentes. En
esta parte de la investigacion evaluamos el efecto de la fraccion de volumen y la fuerza ionica de |a

disolucion soporte. De los datos experimentales observamos que:
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# E| comportamiento de la movilidad de la silice confirma las predicciones tedricas,

observandose, en condiciones apropiadas: el incremento de la parte real a bajas
frecuencias en |a region de Maxwell-Wagner y la fuerte caida inercial; la disminucian
de la mavilidad dindmica con la fraccign de volumen; la reduccidn de la frecuencia
caracteristica inercial cuando se incrementa el tamario de la particula..

Comparando estos resultados con las predicciones del modelo de celda y con las del
modelo semianalitico, concluimos que ambos ajustan razonablemente con el potencial
zeta como dnico pardmetro. Los valores de ajuste del potencial zeta, ligeramente
inferiores para el modelo semianalitico, practicamente no cambian con la fraccion de
volumen y si lo hacen, disminuyendo, con la fuerza idnica del medio. Para los sistemas
estudiados, los resultados del modelo de celda parecen ajustar mejor los datos

experimentales.

Se ha investigado también el comportamiento de la movilidad dindmica de suspensiones de
alimina de dos tamafios, cuya caracteristica principal, que las hace diferentes de la silice
estudiada, es que se trata de sistemas polidispersos. Los resultados principales fueron:

# Para uno de los sistemas realizamos un estudio similar al de la silice. llegando a

conclusiones similares.

Este sistema nos permitio demostrar que es posible ajustar las curvas
experimentales de movilidad dindmica con el modelo de celda aplicado a sistemas
polidispersos para el mismo potencial zeta independiente de ¢. Esto no es posible si
se intenta usar un modelo de suspensiones monodispersas, aunque sea cambiando
artificialmente el parametro de ajuste para cada fraccian de volumen.

El comportamiento de la parte imaginaria de la movilidad, a altas fracciones de
volumen vy, especialmente, a concentraciones de electrolito elevadas, delata la
presencia de agregados en la muestra. El modelo polidisperso ofrece la interesante

posibilidad de confirmar ese comportamiento; si los agregados tienen el tamafio
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obtenido mediante medida de |a atenuacion de la sefial sonora, podemos reproducie
el comportamiento de la movilidad en, suponiendo una determinada proporcian de
agregados.

® Para una concentracion de iones determinada, se han aplicado las dos técnicas
electrocingticas aptas para sistemas concentrados: la relajacion dieléctrica y la
electroacistica sobre las mismas muestras. Estudiamos principalmente el
comportamiento con |a fraccian de volumen. El modelo de celda puede reproducir las
principales caracteristicas de la movilidad dindmica y de la permitividad eléctrica. En
este dltimo caso, hemos demostrado que la frecuencia de relajacion alfa aumenta
con el contenido de sdlido y el valor de permitividad a frecuencia nula aumenta con la

fraccian de volumen hasta un valor determinado, a partir del cual disminuye.

Aplicacitn a sistemas de particulas deformables

Aplicamos el modelo de celda a sistemas concentrados de particulas deformables (soft particles:
constituidas por un nicleo rigido y una capa de polielectrolito) reformulando el sistema de ecuaciones.
Para estas particulas se definen dos regiones, la que ocupa el polimero y la que se encuentra entre el
polimero y la celda. Solo en la primera region se modifican las ecuaciones de Poisson y de Navier Stokes
con respecto a las de |a particula rigida. Ademéas se deben establecer las condiciones de contorno en la

interfase polimero-disolucian.

Uno de los resultados mas destacados de estos sistemas es que la movilidad de las particulas
recubiertas es mucho mayor que la de particulas rigidas con igual carga distribuida en la membrana, a
pesar de que el potencial Donnan es mucho menor que el potencial zeta. También ocurre algo similar

para la permitividad: la amplitud de |a relajacian alfa aumenta para particulas recubiertas.
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Hemos determinado la movilidad dindmica y la permitividad eléctrica en funcidn de la frecuencia para
diferentes valores de fraccian de volumen y coeficiente de friccian de la membrana. En el primer caso la
friccion de la membrana es un parametro dominante frente a la cantidad de salido (a mayor friccion

menor movilidad), y justo al contrario ocurre en el caso de |a permitividad eléctrica.

Se ha aplicado el modelo de celda descrito anteriormente a un conjunto de datos experimentales de
permitividad eléctrica y movilidad dinamica: particulas de hematites desnudas y recubiertas con dos
tipos diferentes de polielectrolito: PDADMAC y PSS (grupos cargados positivos y negativos,
repectivamente) a diferentes pH y concentracion de electrolito. Las principales conclusiones de este
conjunto de experiencias son:
e |a movilidad de las particulas recubiertas es independiente del pH (el polielectrolito es fuerte)
y tiende a un valor no nulo con el aumento de la concentracidn de electrolito (comportamiento
tipico de los sistemas deformables).
e [l efecto de |a friccian de la membrana, por un lado, y de la polidispersian de la muestra, por
otro, no permiten obtener valores muy elevados de movilidad dinamica.
e |aamplitud de relajacian es mayor para las particulas recubiertas que para las desnudas. Las
variaciones de frecuencia de relajacian podrian ser debidas al recubrimiento o a |a presencia de

fendmenos de agregacidn del sistema.
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|. Introduction. Aims of this work

Roughly 200 years ago, FF. Reuss carried out a seminal experiment in Moscow: he placed a pair of
cylinders filled with water in a piece of maist clay, he applied a continuous potential difference to them
using to electrodes connected to a rudimentary battery, and observed the migration of the water from
one cylinder to the other and of clay particles in the opposite direction. This was the discovery of both
electro-osmosis and electrophoresis, and the starting point of the branch of science that is now known

as Electrokinetics.

This and later investigations demonstrated that electrokinetic phenomena were almost universally
occurring as @ manifestation of the existence of electrical charges at the solid/liquid interface. These, in
turn, controlled many properties of the suspensions of these particles in polar liquids, notably, their

stability or rheological behaviour.

Our present knowledge of the physics and chemistry underlying these phenomena is very wide, although
many aspects can be mentioned where progress is still possible. In this Thesis, we will focus on one of
them where the contributions are comparatively more scarce: this is the investigation of concentrated

colloidal systems, where hydrodynamic and electrical interactions between particles are essential.

The study is based on the techniques most frequently used when dealing with concentrated suspensions
(Delgado, 2002]:
e [Dynamic electrophoretic mobility by electroacoustic technigues.

e [lectric permittivity of suspensions.

In these fields, we intend to contribute in the following aspects:
. Revision of the main underlying concepts

2. Elaboration of a model of the dynamic mobility of concentrated suspensions
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3. Discussion of the existing approaches to the study of such systems, particularly the
cell models

4. Application to the evaluation of the permittivity of suspensions

3. Experimental data on both monodisperse and polydisperse systems

6. Generalization of the model to account for the existence of a deformable layer on a

rigid nucleus, the so-called soft particles.

Considering these aims, the Thesis has been organized as follows. Chapter 2 is dedicated to a revision of
the electrical characteristics of the solid/liquid interface, and to a description of the electric double
layer (EDL). Chapter 3 contains our elaboration of the model of the dynamic mobility in concentrated
suspensions. We present our cell approach, as well as a seminanalytical calculation, more focussed on
the physical interpretation of numerical calculations. After a review of the experimental techniques in
Chapter 4, the following chapter is devoted to the discussion of results obtained on an ideal system,
namely, monodisperse. spherical silica. Chapter B describes a more complex system: alumina from
commercial origin, and thus polydisperse. This is not a drawback, as it offers us the chance of extending
our study to fields close to the actual industrial applications of dynamic mobility measurements. Chapter
7, previous to the Conclusions, includes a rather original study of the dynamic mobility and dielectric
relaxation of soft particles, including both a theoretical evaluation based on the cell model and an

experimental study (hematite coated by negative PSS and positive PDADMAC).

2. Electric double layer and electrokinetic phenomena

We begin by briefly describing the classical (Gouy-Stern-Grahame) model of the electrical double layer
(EDL), as shown in Fig. | [Hunter, 1993; Lyklema, 1393). Recall that for a spherical particle, the number

concentration of type i ions depends on their equilibrium concentration far from the particle (n;” ) and

on the potential distribution as indicated below:
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VA)

n,(r) :nj(oo)exp(—%_;_m(r)]

so that the Poisson-Boltzmann equation describing the potential distribution in the diffuse layer reads:

(0)
V2pO(r) = - 1 izjenj(oo)exp[—MJ (22)

g()gm =1 kT

We also stress that there is typically no direct access to the quantities just mentioned and that
electrokinetic phenomena and techniques are essential to have a (model-dependent) source of
information. The electrical potential of interest is then the zeta or electrokinetic potential, £ That is, we

adhere to the standard model of electrokinetics, except when soft particles are investigated.

Stern Diffuse
layer layer
o1 O o4
A A
:
1
1
1
1
W
I

Fig. 1: Equilibrium EDL. Distribution of electrical potential and surface charge density.
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The next step is the consideration of the EDL structure in the presence of an applied field. This will

provoke a perturbation in the EDL quantities, that, for the case of the potential, can be written:
=0 (23)

And it is further be assumed that the perturbation ¥ is be linearly dependent on the applied field E.

This perturbation can be written as the superposition of the potential directly due to the field plus a

dipolar term:

3
v — _Er cosé +

E cosd (2.4)

r.2

where [ is the dipole coefficient, a is the particle radius and @ is the angle between the field and the
position vector r. The frequency dependence of C turns out to be of fundamental importance in
determining the AC electrokinetic behavior of the particles. This is discussed in great detail in the Thesis,

and its main features are plotted in Fig. 2.

Re/Im C]

=150 mV

=50 mV

f Hz]

Fig. . Frequency dependence of the dipole coefficient of a spherical particles of radius a = (00 nm, with the indicated zeta

potential, dispersed in a ImM KCI solution. Relative permittivities: 2 (particle) and 78.5 (medium).
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Note that:
e At high frequencies, the value of C is determined by the ratio between the permittivities of the
particle (relative permittivity &,) and the medium (&) [Shilov et al., 2000):
&, — &
C = o %m (2.8)
g, +2¢,
e |f the frequency is reduced, there is time for ionic migration to occur, and we have a

contribution of the conductivities of the particles (through their surface or EDL conductivity) and

the medium:
_Du-1 (28)
2Du + 2

where the Dukhin number, Du, is a measure of the relative significance of the surface conductivity,

o

£°. as compared to that of the medium, K, (Du = KK ). The appearance of this contribution to
a

m

C is called Maxwell-Wagner relaxation, and its characteristic frequency is in the vicinity of | MHz.

e At still lower frequencies, a new relaxation is observed, the o-relaxation. This can be
associated to the appearance of the concentration polarization phenomenon, illustrated in Fig. 3.
This gives rise to a decrease in C. and its origin is in the different transport numbers of counterions
and coions in the double layer. As a consequence of such difference, an accumulation of neutral
electrolyte takes place on the right side of the particle (for the conditions illustrated) and a
depletion on the left one. Both the diffusion associated to this electrolyte concentration gradient
and the different double layer thickness on both sides of the particle provoke a decrease in C.
Taking into account that the diffusion length of this electrolyte cloud is of the order of the particle

size, it is found that the characteristic time of the o-relaxation is:

(2.7)
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with D = % A rigorous theory of the relaxation processes in AC fields can be found in
+

(Grosse, 2002; Delacey and White, 1981].

Fig. 3. Scheme of the electromigration and diffusion fluxes in the double layer of a negative particle (the field is applied from

|eft ta right).

The theoretical analysis of the electrophoresis and dielectric relaxation of suspensions shows the
importance of the dipole coefficient. Suffice it to say that for a particle with an EDL which is thin in
comparison to its radius, the electrophoretic mobility u, depends on the zeta potential as follows [Shilov
and col. 2000; Dukhin and Derjaguin, 1974):

_ 258

u =55 c(1-c) (28)

This expression remains approximately valid in the case of AC (or dynamic) mobility determinations,
except for an inertial term at very high frequencies of the applied field, leading to a decrease in the

mobility not associated to L, as shown in Fig. 4.
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Dipole
coefficient

Dynamic
mobility

Fig. 4. Schematics of the frequency dependence of the dynamic mobility and the dipole coefficient.

The dynamic or AC electrophoretic mobility in suspensions is deduced from different electroacoustic
phenomena, in fact related by Onsager reciprocity relationships, but in particular we used the
Electrokinetic Sonic Amplitude (ESA): this electrokinetic phenomenon involves the generation of an
ultrasonic wave upon application of an external electric field in the MHz frequency range. Under the
action of the field, the charged particle will oscillate (with a very small amplitude, considering the
frequency), while the liquid will move in the opposite direction; if the densities are different, this process
will give rise to a net momentum flux, and a pressure gradient. Because of the small compressibility of

the fluid, a sound wave is generated, which is finally sensed by a transducer [Hunter, 1398].

The relationship of the dipole coefficient with the dielectric relaxation of the suspension is still more
obvious, and in fact it is shown in the Thesis that, both the complex conductivity K* and the complex
permittivity ¢*ep are strongly dependent on the induced dipole moment, as shown explicitly in the

following expressions:
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K =K, +ioge
g =g=-ig"
K'=K'+iK" =K + w&'s, +incs,

K., =K, +ios, &

K (@) =K/ (o) + 3¢Km(a)){Re[c*(w)] - “égm((a‘;’)) Im [C*(w)]}

slw) = ¢ (o) + 3¢gm(w){Re[c*(w)] + Knl®) | [C*(w)}}

ws, ()

3

where ¢ = Na

3

is the volume fractions of solids. Fig. 4 shows schematically the overall frequency

variation of the relative permittivity of a suspension, with explicit mention to the o and Maxwell-Wagner

relaxations.

& (@)

@, Dprw log(®)

Fig 4 Schematics of the frequency variation of the relative permittivity of a suspensian.

3. Experimental
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3.1 Materials

Two kinds of solid particles were used in this investigation: spherical silica, synthesized in two sizes,
according to the Stiber method [Stober, [968], and commercial alumina. Figs. o and B show pictures of

the particles and their size distributions.

3.2. Methods

When required, the electrophoretic mobility (DC) in dilute suspensions was determined with a Malvern

Letasizer 2000 (Malvern Instruments, UK). The dynamic mobility was obtained from the ESA effect using

a Colloidal Dynamics Acoustosizer || device, photographed in Fig. 7.
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Fig. 5. SEM and TEM pictures and size distributions of the silica particles.
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Fig. B. SEM pictures and size distributions of the alumina particles.

The dielectric dispersion of the suspensions was determined by measuring the complex impedance of
the conductivity cell containing the suspensions (Fig. 8) connected to a HP 4284A impedance analyzer.
We paid much attention to the minimization of the stray effects associated to the electrode/solution
interface, which are typically significant at the frequencies characteristic of the most important (the
alpha) relaxation. The method followed in most cases was the so-called logarithmic derivative procedure
[Jiménez, 2002). The cell constant was evaluated for each electrode separation by calibration with a

solution of known conductivity.

Fig. 7. A photograph of the Acoustosizer device.
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Fig. 8. Drawing of the conductivity cell. I: Micrometric screw for electrode distance setting; 2: cell body with thermostatization

chanber; 3: sample compartment; 4 electrode.

4. Elaboration of the electrokinetic cell model

We now face the problem of evaluating the dynamic mobility and dielectric relaxation of concentrated
suspensions using cell models. Recall that the basic feature of a cell model is that the problem can be
reduced to that of a single particle (spherical, with radius a) immersed in a concentric shell of
electrolyte solution of external radius b, such that the particle/cell volume ratio is equal to the particle

volume fraction, ¢, throughout the whole suspension:

a3

= (4.1)

¢ =

The presence of neighbour particles is taken into account by proper choice of boundary conditions for

the velocity of the liquid, the electrical potential, and the chemical potential of ions on the outer surface

of the cell, r = b (Fig. 9).



English summary 277

Fig. 8. Schematic representation of the basic cell.

Most of the relevant studies on electrokinetic phenomena in concentrated suspensions, electrophoresis
and electrical conductivity in particular, are based on Levine-Neale's boundary conditions. In a recent
series of papers [Lee et al. 1399; Carrique et al., 2003; Arroyo et al., 2004]. a set of boundary conditions
have been checked according to the Shilov-Zharkikh cell model [Shilov et al., 1981] following the
suggestion of Dukhin et al. [1999]. who described some inconsistencies in the previous Levine-Neale
model. Very recently, a generalization of the theories of the electrophoretic mobility and electrical
conductivity in concentrated suspensions, valid for arbitrary zeta potential, particle volume fraction,
surface conductance (through a DSL model), and double layer thickness (double-layer overlap is
allowed), has been developed in our group (Carrique et al., 2002). Because several contributions
(surface charge, ionic strength, hydrodynamic and electrostatic interactions between particles)
superimpose in a complex way to yield the overall response, quantitative knowledge of the importance of

boundary conditions is of great importance.

In this Thesis, after a revision of the basic equations, and their linearization, we have developed [Ahualli

et al., 2006] a set of boundary conditions based on a sort of global physical model of the cell-average
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values of the physical quantities that are significant for the problem. These are (the ! superscript

corresponds to field-induced perturbations):

For the electrical potential:

(-v#(r)) = (E) (4.2)
For the ionic concentrations:

(vn{(r)) =0 (4.3)
For the pressure:

(VPO(r)) =0 (4.4)
For the fluid velocity:

(u(r)) =0 (4.5)

To this series of conditions we must add the equation of motion of the (electrically neutral) cell:

[ o-tds—-io %”aﬁppu (E)+ oy (u(r) + U)aV (45)

S(r=b) Vs
where ois the electric and hydrodynamic stress tensor, and U is the particle velocity with respect to

the laboratory system. The numerical solution of the linearized equations was carried out by means of a

MATLAB routine.

In order to avoid the possible lack of physical understanding of these numerical procedures, we also
made an effort in finding a semi-quantitative model that has the virtue of separating the different
contributions to the dynamic mobility [Ahualli et al., 2008). The final expression of the dynamic mobility
is:

_ngSOé/ (1 _C*)(1_¢)

_ * G (47)
3 7~ (1-4C7)(1+ 0p/ ) @

e
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where Ap = p, — p,, and the function 6(w) carries information about the particle’s inertia.

Fig. 10 shows the general trends of variation of the real and imaginary components of the dynamic

mability in different conditions. It is worth to summarize its main points:

The dynamic mability displays the main features of the dipole coefficient variations, with the
addition of the inertial decrease at high frequencies. The characteristic frequency of such
decrease is strongly dependent on the particle size. The amplitude of the inertial relaxation is
controlled by the zeta potential.

Increasing the zeta potential leads to higher mobilities.

The mobility increases when the MW relaxation takes place.

It the volume fraction of solids is raised, the mobility attains lower values, and the inertial
relaxation takes place at higher frquencies.

The agreement of our results with previous theoretical models, both numerical and analytical

or semianalytical.

3. Comparison with experimental data: spherical silica

We selected suspensions of spherical silica particles as a first experimetal system, based on its

advantages related to their relatively easy synthesis, monodispersity and size control. In addition, their

density (p,= 2.2 g/cm’) is different enough from that of water, so as to give a sufficiently high signal-

to-noise ratio
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Re[u](10°m?.Vv's™)

Im[u] (10°m2v".s™)

0° 100 100 100 100 10 10"
f(Hz)
Fig. 10. Real and imaginary compaonents of the dynamic mobility of spherical silica particles (g,=4.0. p,=2.2 g/cm’) in 5x10°8
mal/L KCI as a function of the frequency of the applied field, for £'= 100 mV, ¢=2% and a = 50 nm (solid lines); £'= 150 mV,
¢=12%, a=2alnm (dashed lines); £'=100 mV, ¢ =8 %. a = all nm (dash-dotted lines); £'=100 mV, ¢=2 %, a =200 nm
(dotted lines).
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Fig. Il. Real (alter changing sign) and imaginary components of the dynamic mobility (symbols) and theoretical predictions

(numerical: solid lines; semianalytical: dotted lines) for silica suspensions (234 nm) of the indicated volume fractions in 9x10°

% mol/L KCI solutions.

We measured the dynamic mobility of the two kinds of silica particles with varying volume fractions (¢ ~
2.0-20 %) for several KCI concentrations. Figs. Il to 14 correspond to 234 nm silica spheres in
suspensions of two volume fractions (around 3 and 10 %) and increasing KCI concentrations. Let us
mention that only the zeta potential was used as an adjustable parameter of the numerical calculations,
while the size was kept at its TEM value. Even so, a very reasonable agreement between theory and

experimental data is reached, and the following points must be stressed:
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i) The best-fit zeta potentials are roughly the same for the two volume fractions analyzed in

each case.

Re[u] (10°m*.V".s™)

Imfu] (10°m*V™".s™)

Fig. 12. Same as Fig. 11, but for 10" mal/L KCI.

i) The zeta potential decreases in absolute value as the ionic strength is increased, with no
sign of zeta potential maximum associated to stagnant-layer conductivity. This is a very interesting
feature of electroacoustic techniques: the frequency range used appears to be high enough for ionic
migration in the inner part of the double layer to be negligible.

iii) Note also how the analysis of Im(u,) allows to clearly detect the MW relaxation. as a local
minimum in the frequency plot of the imaginary part of the mobility. The model also predicts correctly
the increase in the inertia relaxation frequency when the volume fraction is raised.

iv) As a final comment, consider the fact that for the highest ionic strengths (Figs. I3 and 14)

the MW relaxation is not observed in either the experimental data or the calculations, because a higher
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K, should lead to a higher frequency. In such conditions the fast inertial decrease dominates and almost

fully buries the MW increase. In addition, the relaxation amplitude is less significant the lower the value

of |<;|

1(10°m°.v".s™)
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e
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Fig. 13. Same as Fig. II, but for 3107 mal /L KCI.
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Fig. 14. Same as Fig. 11, but for 1>10°® mol /L KCI.

For the case of silica particles with twice the radius (525 nm, Figs. 15-18), some of the features
mentioned above for the smaller silica are also found: the zeta potentials are similar for every pair of
sets of data (and in fact are very close to the £ values found for the 233 nm particles). and decrease
equally with ionic strength. Nevertheless, it appears that the larger radius leads to less structured
frequency dependences, and the Maxwell-Wagner relaxation is not found for such sizes in the frequency
interval considered, and roughly only the inertial decrease is observed, and the Im[u,] plots allow to
clearly identify its volume fraction-dependent inertial processes. This is because the inertial

characteristic frequency, as observed in Fig. I, is a strongly decreasing function of the particle size, then

a larger radius leads to smaller inertial frequency relaxation that hides the MWD increase.
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Fig. 5. Real (alter changing sign) and imaginary components of the dynamic mability (symbals) and theoretical predictions

(numerical: solid lines; semianalytical: dotted lines) for silica suspensions (325 nm) of the indicated volume fractions in 9x10°

5 mal/L KCI solutions.
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Fig. IB. Same as Fig. 15, but for 1x10° mal /L KCI.
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Fig. 17. Same as Fig. 15, but for 3x10°* mal/L KC.
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Fig. 18. Same as Fig. 15, but for 1x107 mal /L KCI.

B. Alumina suspensions

Two different samples of hydrated alumina were used in this investigation, both kindly provided by
Dispersion Technology Inc. (USA). Sample A was given to us in the form of a concentrated suspension in
an unknown dispersion medium, while sample B was a dry powder. The average hydrodynamic radius of
Alumina A was asp= 163 nm (standard deviation o = 0.44) and for Alumina B asg= 214 nm (o, = 0.32), in

both cases we are assuming a lognormal distribution, with a size distribution function:

2 2
o(a) = 1 exp[lna —Ina50:| 61)

\/2_7za Og 2692
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The original suspensions were repeatedly washed with KCI solution between 5x10° mol/L to IxID?
maol/L. The process was carried out by centrifugation at 8300xg in a Kontron T-124 centrifuge, and
redispersion in the KCI solution. The volume fraction of solids, ¢ in the suspensions prepared was
determined from the dry weight of known volumes using pp = 2.4 g/cm® as the density of alumina.
Sample B was suspended at 30 % concentration in 2x10°* mol/L KL, successively diluting down to 2 %

volume fraction.

With these samples we did two separate studies: the smaller particles (sample A) were analyzed, as the
silica suspensions, by determination of their dynamic mobility for different volume fractions and ionic
concentrations. The results were theoretically analyzed by comparison with the polydisperse cell model
predictions. In the case of sample B the dynamic maobility of the particles and the electric permittivity
were measured simultaneously. Because of the high solids concentrations typically used, we performed
the measurements while keeping the systems flowing through the conductivity and also through the
electroacoustic cell, by pumping them from a stirred and thermostatted beaker. Moreover, the classical
or dc electrophoretic mability of the particles, 4, was measured in dilute suspensions (¢~ 107), using a

Malvern Zetasizer 2000 (Malvern Instruments, UK.)

Because of the polydispersity of these systems, we fitted the experimental data using a modified version

of cell model. To that aim, the mobility was written as

N
i 3
& - hV - pV,4aN ;ueplai i
Zuev_ Zue \Vj TN
i—1 susp Zp_a_:SAai

(e
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(6.2)
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i=1 i=1 susp i

where the size distribution is discretized in intervals Aa, centered at a, with relative frequency p. In
this equation, u! is the dynamic mobility of the particles in each interval, and n, = pAaN the

number of particles with this mobility. The formula was deduced assuming that the ESA signal is
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proportional, as well as the mobility, to the volume fraction, meaning that larger particles generate a

larger signal than the smaller ones.

Fig. 19 represents the electrophoretic mobility of Alumina A as a function of the ionic concentration. Note
that the modulus of the mobility increases with ionic strength, a behaviour that has been found by other
authors [Midmore and Hunter, 1988; Zukoski and Saville,|38E] and it can be explained assuming a

contribution of the stagnant-layer conductivity to the overall electric double layer conductivity.

T T T
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10" 10°
[KCI] (mol/l)

Fig 19: DC mobility (open symbols) and the corresponding zeta potentials (full symbaols) derived from 0" Brien and White's

theory, as a function of the electrolyte concentration. Sample A. pH: 5.5.

The dynamic mobility of Alumina A is represented in Figs. 20-23 for 2.5 %, 0 %, 10 % and 20 % volume

fractions and increasing KC| concentrations.
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Refu] (10°m”v"'.s™)

Imfu] (10°m*.v".s™)
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Fig 20: Real and imaginary part of the dynamic mobility (symbols) and their corresponding theoretical predictions obtained
from cell model (solid lines) for Alumina A with radius aspg=I63 nm and o = 0.44. The only fitting parameter is the zeta
potential indicated. KCI concentration: 5x10° mol/L; the volume fractions are indicated. The dashed lines concern to

monodisperse cell model for the mean of lognormal distribution a=I82 nm.

In whatever conditions, increasing the volume fraction provokes a reduction in the mobility. This was to
be expected, as it is predicted by the theoretical model and it is found for the silica suspensions.
Concerning the real part of the mobility, note how at the lowest electrolyte concentration, it is found to
increase with frequency due to the Maxwell-Wagner relaxation around 0.5 MHz (Fig. 20). When the
electrolyte concentration is increased, the mobility maximum shifts to higher frequencies, as explained

above: in such conditions the fast inertial decrease dominates and almost fully buries the MW increase.
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Fig. 22. Same as Fig. 20, but for 5x10°* mal/L KCI.
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Fig. 23. Same as Fig. 20, but for 110 mol/L KCI.

The analysis of the spectra using the imaginary part permits us to find clearly the inertial maximum.
However, Figs 22 and 23 show the presence of a second maximum. We propose that in these conditions
(high volume fraction and ionic strength) there is a tendency to the formation of aggregates that give
raise to a second maximum, depending on the size and amount of the aggregates. We can estimate the
size of this aggregates by acoustic attenuation measured simultaneously with the ESA signal. For 1x10°
mol/L and ¢ =20 %, the particle diameters fitted by the device software are: d=306 nm and dy=1147 nm.
The first one is approximately equal to the size of the individual particles and we assume that the second
one is the typical size of the aggregates. If we calculate the mobility from theoretical predictions for
both monodisperse systems we can obtain the mobility from Eq. (6.2) assuming a fixed amount of

aggregates (Fig. 23).
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Refu] (10°m*V".s™)
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0.1 1 10 100

Fig. 24: Real and imaginary parts of mability (symbols) of Alumina A more concentrated (20 % and <10 mol/L KCI). The

dashed lines correspond to the manodisperse thearetical model for radii 153 nm and 870 nm; the solid line is the average as

Eq. (B.2) of both mobilities.

As can be seen, the mobility spectrum is very similar to the theoretical predictions. The experimental
data are compared with both monodisperse and polydisperse cell model predictions, although the
suitability of polydispersity considerations is very clear. The zeta potential decreases with ionic
strength, contrary to the trends found in dc electrophoresis (Fig. 19). Although this deserves further
investigation, it suggests that at the relatively high frequencies used in ESA experiments, stagnant layer
conductivity, if present, plays a rather little significant role in determining the electrokinetic behavior of
the system. (n the other hand, the best-fit zeta potentials are the same for the two volume fractions

analyzed in each case. This has been possible only by taking into account the polydispersity of samples.
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Fig 20: Comparison between the real and the imaginary part of the dynamic mobility of B alumina suspensions in 0.2 mM KCI
(symbols) and the corresponding theoretical predictions obtained from cell model (solid lines) for the volume fraction

indicated. The lognormal distribution size has as parameter 214 nm y 0.52. The fit zeta potencial is 85 mV at all cases

The present work explores the interesting possibility of using the same concentrated suspensions in
both electrophoresis and dielectric dispersion experiments: the former will be used to estimate the zeta
potential, which in turn will be used to calculate the permittivity using the same cell model. This offers
the possibility of testing both the theory itself and the joint use of the two electrokinetic techniques. Fig.
76 shows the real part of the relative permittivity, £, of A and B Alumina suspensions in 2107 mal/L
KCl as a function of the frequency of the applied electric field for the volume fractions indicated. The

mobility of the B Alumina. represented in the Fig. 25, has features similar to those of that the A Alumina.
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Fig. 26: Real part of the relative permittivity as a function of the frequency (symbols) for different volume fractions of
alumina particles in KCI (2x10°* mol/L). A and B correspond to alumina samples A and B, respectively. The salid line is the

Shilov's fit function.
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Fig 27: Experimental (full squares) and theoretical (O.A) data of the a-relaxation frequency of alumina suspensions. The
latter were calculated using the zeta potential obtained from electroacoustic measurements (circles) and from
electrophoresis (triangles). Note the different scales of the left and right ordinate axes. The theoretical data were obtained

from zeta potential using electroacoustic measurements (O) and electrophoresis (A) (-78 mV for A Alumina and -68 mV for

B Alumina).

The effect of volume fraction on the dielectric relaxation is appreciated in Figures 26-28: both the very
low frequency (co—0) electric permittivity, £(0), and the alpha relaxation frequency increase with the
volume fraction. Although the permittivity of the particles is much smaller than that of the medium, only

for ¢ larger than (.14 is the permittivity of the suspension lower than that of the dispersion medium; for
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lower concentrations of particles, the double layer polarization more than compensates this, and very
high values of the relative permittivity are found at low frequencies. In the case of sample B (Figure
28R). the theoretical predictions are very similar to the experimental data; however, the maximum
reached by £(0) occurs at different volume fractions. [t must be taken into account that the maximum in
the permittivity-volume fraction dependence is very sensitive to the value of zeta potential [Carrique y
col, 2003]. Similar to previous findings regarding the comparison of permittivity and dc
electrophoresis, it is clear that the electrokinetic model tends to underestimate £(0) and to
overestimate @, the differences amounting to about one order of magnitude. These differences have
been explained considering that the classical or standard electrokinetic model has fundamental

limitations.

Let us finally mention that both the calculations and the experimental data demonstrate that the
relaxation frequency increases with the volume fraction of particles (Figure 27). In order to justify this,
we must recall that the high values of £(0) are due to the diffusive currents of counterions in the
electical double layer; the shorter the characteristic diffusion length, the higher the relaxation
frequency. It is reasonable to admit that the length will decrease (and the frequency will increase) by the

presence of closer neighbor particles as we increase the volume fraction, as in fact observed.
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Fig 28: Same as Fig. 27, but for the electric permittivity of low frequency, &/(w — 0).

We can conclude that using the zeta potential obtained from electroacoustics is a reasonable

approximation to the true electrical potential at the solid/liquid interface. as well as than that deduced
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from dc electrophoresis in dilute suspensions. The cell model used appears to properly describe the
main features of the volume fractions dependence of electrokinetic quantities. The fact that it
underestimates the permittivity and overestimates the relaxation frequency is a point open for further
investigation, perhaps in relation with boundary conditions for ions and liquid in the vicinity of the solid

surface.

7. Soft particles

In the previous part of the work we have described different aspects of the electrokinetics of rigid, non-
deformable particles. This is a reasonable model, given the small stresses applied to the particles,
except if one wishes to study suspensions of fluid drops (this is out of the scope of our work) or when
the particles are constituted by a truly rigid core and a deformable coating. The coating will be
penetrable by the fluid, with a thickness that can change with the external conditions or with the charge

of the layer itself.

This section is devoted to the investigation of such systems: the core particle is assumed to be covered
by a layer of polyelectrolyte (this structure is denominated a soft particle). This confers to the particles
special properties [Cohen-Stuart et al., 2005]. and the versatility of the layer properties allows a wide
control of the properties of the suspension. including stability, rheology. electrokinetics, and so forth. We
will focus on the situation in which the polyelectrolyte chains are fixed to the particle surface forming a
deformable brush (polyelectrolyte brush), in fact responsible for the overall behavior of the suspension.

Fig. 29 is a scheme corresponding to a planar interface.
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Fig. 29: Schematic representation of the configuration of a polyelectrolyte brush on a planar surface.

The configuration of the brush depends to a large extent on the ionic strength of the medium and its pH.
It is worth mentioning, without going into details, that a potential difference is established between the
polyelectrolyte region and the external medium, namely, the Donnan potential: counterions of the
charged polymer chains will be attracted towards it, while coions will be expelled. Because of the
difference in electrolyte concentration in the external medium and in the coating volume, diffusive fluxes
will be produced, but counterions and coions will not flow at the same rate due to the attraction or
repulsion (respectively) of the chains: this will give rise to a potential difference, precisely the Donnan

potential, ¥, .

In this chapter we first describe the electrokinetic model that we have elaborated concerning the
electrokinetics of soft particles and the theoretical predictions of the model, including some
comparisons with previous calculations by other authors. Our study includes both the dynamic mobility
and the low-frequency dielectric relaxation of concentrated suspensions, and we also describe
experimental results obtained on hematite coated by two polyelectrolytes, PSS (polystyrene sulphonate,

anionic) and PDADMAC (poly(dialyl dimethyl ammaonium chloride), cationic).
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7. Basic equations of the model

We will briefly mention here the main modifications to the general cell model required to take into
account the situation depicted in Fig. 30: the spherical particle, of radius a, is surrounded by a shell of
polyelectrolyte with thickness (d-a). and the whole unit is in a cell of electrolyte with radius b. The

volume charge density of the polyelectrolyte layer is oy

Fig. 30: The soft particle in its surrounding electrolyte cell.

First, we must take into account the two region when writing Poisson's equation:

N ezn (r
> N, (1) ifd<r <b
~ ¢ &
VA(r) =1 ez: Er) (71)
I P i acr <d
=t ‘méo Enéo
The Navier-Stokes equation for the fluid velocity u must be similarly modified:
N
~VP +73,Vu->ezn V¥ ifd<r <b
ou =1
o — = (12)

N
~VP +73,Vu - > ezn V¥ - yu ifa<r<d
=

where yis the friction coefficient of the liquid in the polymer brush.
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As in the case of rigid bodies, we split the quantities of interest into two terms, one corresponding to

equilibrium, and the other to a perturbation contribution, induced by the field and linear with it

2(r) = 29(r) + 2"(r)

(7.3)

Next, the boundary conditions must also be modified in some aspects (we assume that the conditions on

the cell surface (r=b) remain valid). Also, the dipolar nature of the problem suggests an expression of

the velocity in terms of a scalar function h [Landau, 198E]:

o <[ 2001g). 1900 ) e)-1)1).0

r dr

and, similary, for the potential: \P(r) = 1//(r)<E> 7.

The necessary changes in the boundary conditions are:

- Continuity of the potential and the normal displacement at the solution/membrane interface:

w(d") =y(d")

dy|  _dv

dr | drj_g
- Continuity of the fluid velocity:

h(d”) = h(d")

d| _dn

dr| 4 dri|_-
- Continuity of the vorticity:

Vx u|r=d’ =Vx u|r=d+

- Continuity of the concentrations and velocity of ionic species:

n(d") =nf"(d")
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Here, taking into account that the perturbed concentrations can be written in terms of auxiliary

functions ¢,(r).

ze

0) =250 40+ () m
WE can write:

¢d7)=¢d") (712)
The ionic velocity can be expressed as:

v(r) = u(r) - i—ev¢j<1>(r) (713)

i

and hence:

A o

dr r=d- dr r=d*

The details of the mathematical treatment of the resulting system of equations are given in the main
text, and, in fact, do not differ too much form the treatment corresponding to rigid particles. We will skip
those details in this summary and proceed to show some significant results in the following section,

before considering the application to actual experimental data.

7.2. Some theoretical results

Fig. 31 shows some calculations on the (equilibrium) electric potential distribution around the spherical
soft particle in different conditions, compared to that of the rigid particle. Note that the potential in the
layer is constant and equal to the Donnan potential if the condition ™' << d —a is fulfilled. It is also
clear the effect of the charge balance between the particle and the membrane: if they are opposite, ions
penetrating the membrane rapidly screen the particle's charge, and the potential takes the Donnan value

if <<,
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The effect of volume fraction (for different values of the dimensionless friction parameter Aa, where A

is defined as A2 = £) on the dynamic mobility and dielectric relaxation is plotted in Figs. 32 and 33,
n

respectively. Like in the case of rigid particles, increasing the friction coefficient implies a strong
reduction of the maobility; nevertheless, whatever the range of values considered for Aa, it is a general
result that increasing the volume fraction of solids brings about a decrease in the mobility and an
increase in the inertial relaxation frequency which is better appreciated in the imaginary part of the

dynamic mobility.
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Fig. 3I: Equilibrium potential of a 100 nm particle: a) for a rigid particle with a 10" C charge and | mM electralyte
concentration; b) coated particle with a charged membrane (10 C), 200 nm radius and the same ionic strength; c) same as
a) but in 0./ mM; d) same as b), but in 0.1 mM salution; e), f): soft particle as in a), with charges 105 C and -0 C, respectively.

In &) and ) the dotted line indicates the Donnan potential.

In the case of the permittivity (Fig. 32). the effect of the volume fraction of solids appears to dominate
over that of the friction parameter: increasing A brings about a reduction of the amplitude of the alpha
relaxation, with negligible effect on its characteristic frequency. This is a clear consequence of the

slowing down of counterion fluxes by the increased effective viscosity.

T T T T

_g-EE-E-m
I ——— = B _sa=1
=y

Refu] (10°m”.V"'s")




306

Im[u] (10° m“V'.s™)

f[Hz]

7. Results: soft particles

Fig. 32: Real and imaginary components of the dynamic mobility of a suspensian of spheres 100 nm in radius, and for the

volume fractions indicated. Conditions: &, = 4.8, p, = 2200 kg/m®. 4= 1B7xI0" C, ImM KCI. Solid lines: rigid particles;

symbals : saft particles with 150 nm coating thickness and 1.4x10™° C total charge. A2 = |: squares; A4 = 10: circles; 7= 100:

triangles.
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Fig. 33: Real (&' ) and imaginary (£" ) components of the electric permittivity of suspensions of spherical particles 100 nm

in radius as a function of frequency, for the indicated valume fractions. Conditions: &, = 4.5, p, = 2200 kg/m®, £= 18710
L, ImM KCI. Solid lines: rigid particles ; symbals : soft particles with 150 nm coating thickness and L4xI0™ C total charge. Aa

= |: squares; Az =0 circles; Aa= 100: triangles.
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Fig. 34: Real parts of the relative permittivity and the dynamic mobility of a 10 % volume fraction suspensian of 100 nm
spheres with &,= 4.0, p,= 2200 kg/m®. for different positive and negative surface charge values ranging between 0.5x10®
C and 2xI0% C (the solid line corresponds to O = 0). The dispersion medium is a | mM KCI solution, the coating has a

thickness of 150 nm. a total charge £=1.5x107" C and 2a = 1.

We also considered the effect of the particle and membrane charges on the dynamic mobility and
permittivity. In Figs. 34 and 33 we have plotted the real parts of both quantities for different values of
the particle charge (both positive and negative) and of the membrane charge, respectively. Note how

sensitive the permittivity is to the charge of the soft particle: increasing the charge (of a given sign)
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induces a significant permittivity increment; if the membrane charge is oppasite to that of the core, the
permittivity decreases to an extent depending on |(,|: it may show a minimum increasing subsequently

once the particle charge is overcompensated by that of the membrane. Concerning dynamic mobility, it

is clear that it is more affected by the polymer shell charge.
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Fig. 35: Real parts of the relative permittivity and the dynamic mobility of a 10 % volume fraction suspensian of 100 nm
spheres with &, = 4.0, p, = 2200 kg/m°, for different positive and negative polyelectrolyte charge values ranging between
0.5xI0" € and 2xI0 C (the solid line corresponds to O, = 0). The dispersion medium is a | mM KCI solution, the coating has

a thickness of 150 nm, and the core surface charge ££1.7x10" C. Dimensionless friction: Aa = 1.

1.3. Experimental results: PSS and PDADMAC covered hematite



English summary 309

Considering the previous experience of our group with the electrokinetics of iron oxide colloids, and the
possibility of readily changing the sign and amount of surface charge by simply modifying the pH, we
decided to undertake an experimental evaluation of our model using hematite particles as solid cores of
our soft units. The material selected was a commercial sample (the synthesis of spherical hematite in
large amounts is little practical and tedious) manufactured by Lanxess (Germany) under the trade name
of Bayferrox 130. We made a previous exhaustive cleaning of the particles by repeated cycles of
centrifugation-redispersion in water. TEM pictures showed that the particles were approximately 220
nm in diameter. Size determinations by laser diffraction in a Malvern Mastersizer 2000 instrument yield

a median diameter of 203 nm with a standard deviation of lng(d) o, = 0.33.

The polyelectrolyte coating was carried out by simply maintaining the particles (in a concentration of 9
% volume fraction) with a solution of the respective polyelectrolyte at a concentration 0.02 M (in
monomer units). After 24 h contact, the suspensions were centrifuged and the supernatants substituted

by a solution of the desired NaCll; concentration.
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Fig. 36: Real and imaginary parts of the dynamic mability of hematite suspensions in | mM NaCl0, for different pH values. The

volume fractions varied between B.l and 6.6 %.

For the sake of comparison we show first the dynamic mobility of the bare hematite particles. Fig. 36
shows the data: note that the maobility shows negative values for the whole pH range, although in the
vicinity of the isoelectric point of Bayferrox particles (pHi, = 5. determined by OC electrophoresis) the
frequency of the inertial relaxation tends to decrease, suggesting a size increase due to the very likely

particle aggregation in conditions of zero zeta potential.

The experimental data are very well fitted by our cell model, if we take into account the sample
polydispersity as described above (c.f. Eq. B.2). Let us consider the behavior of the dynamic mobility of
the suspensions in the presence of the polyelectrolytes. As Fig. 37 demonstrates, the dynamic maobility is
little affected by pH variations, a consequence, as in the case of rigid particles, of the fact that the

mobility is mainly determined by the charge in the membrane and by its friction coefficient. The best fit
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of experimental data using the polymer charge and the frictional coefficient as parameters is presented

in the Fig 38, while the behaviour for different ionic strengths is depicted in Fig. 39.

Both theory and experimental data indicate that the mobility of uncoated hematite particles tends to
zero if the ionic strength is high enough; on the contrary, soft particles do not show this tendency to
zero mobility, but rather to a constant value, independent of the particle charge and hence of the pH. The

decrease of the mobility observed in Fig. 39 is just a consequence of the inertial decline.

Re[u] (10° m".V"s™)

f [Hz]

f[Hz]

Fig. 87: Real and imaginary components of the dynamic mobility of hematite coated by PDADMAC and PSS. Volume fractions:
B.1-6.6 % (hematite); 3.8 % (hematite-PDADMAC); 8.9 % (hematite-PSS). Inic strength: | mM NaCll,. pH as indicated.
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Fig. 38: Experimental data of dynamic mohility real part of particles covered with PDADMAC (+) and PSS (-), and cell model
predictions fitting the polymer charge, 0,(PDADMAC)=15x10" C and [,(PSS)=-BxI0" C and frictional coefficient, A
(PDADMAC)=8xI0" m™ and A (PSS)=7xI0" m".

The use of dielectric relaxation determinations as an additional electrokinetic technique appeared very
necessary when dealing with such complex systems as hematite/polyelectrolyte. We determined the
permittivity of the suspensions in the same experimental conditions as those described in mobility (in
fact, the suspensions were pumped through both measuring instruments successively. The results are

shown in Fig. 40.
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Fig. 39: Real and imaginary parts of the dynamic mobility (symbals) of hematite coated with PDADMAC and PSS for different
electrolyte concentrations (0.1 mM to | mM). Solid lines correspond to the cell model fittings with parameters: 0,(PDADMAC) =
1510 C; 2 (PDADMAC) = 810" m, ,(PSS) = -BxI0" C and A (PSS) = TxI0" m".
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Fig. 40: a) Experimental data (+) on the imaginary companent of the permittivity of suspensions of PDADMAC-coated
hematite at the indicated pH values. The circles correspond to bare hematite particles. c) Model perdictions (solid lines:
coated particles, dotted lines: bare hematite). d, e) Same as a, b) for PSS-coated particles. Fitting parameters: 0, (FDADMAC)
=15%10"° C; A (PDADMAC) = 8107 m"; 0,(PSS)=-BxI0" C; A(PSS)=TxI0" m".

These results can be summarized as follows:
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e |t is found, both theoretically and experimentally, that if friction parameters are properly
chosen the coating brings about a larger dielectric increment: the permittivity of suspensions
of soft particles appear to be higher than that of rigid ones for otherwise comparable
conditions.

e When the coating charge is negative (PSS), the overall charge increase provokes a higher
permittivity. Again, there is agreement between theory and experiment.

e [n the contrary, when the coating is positive, such an increase is not observed: apparently,
modifications of the charge of the nucleus do not correspond to those that would be expected
for a bare particle.

e As to the relaxation frequency, Fig. 40 predict that the differences between theory and
experiment are little significant, although the experimental frequency is below the model
predictions. This difference can be explained by simply considering a certain degree of
aggregation (and hence average size increase) not considered in the theory, unless the size is

used as a fitting parameter.

8. Conclusions
We summarize below the main conclusions of this work. Our approach of the electrokinetics of

concentrated suspensions follows three independent but complementary lines: theory, numerical

calculation and experiment.

Theoretical advances
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We have carried out a revision of the more important concepts in the concentrated systems under
study:
e The AC electrophoretic maobility undergoes a change with frequency associated with dipole
coefficient relaxation. Moreover, at very high frequency (in the MHz range) the inertia of the
particles provokes a phase lag with the applied field that brings about a mobility decrease with
frequency.
e When the volume fraction is increased, the mobility decreases with volume fraction and the
inertial characteristic frequency shifts to larger values.
e |n order to carry out a deep study of the electrical and hydrodynamic interactions between
particles, we have elaborated an analytical approximate model for particles with thin double layers
under AC field of high frequency. From this model it can be shown that:

# The sum of velocity fields in the particle position does not modify the electroosmotic
velocity, and thus it does not change the value of the electrophoretic velocity of the
particle measured with respect to the surrounding fluid. However, it does change the
value of the electrophoretic velocity measured with respect to the laboratory frame
of reference: the particle is immersed in a "back flow".

# The local electric field is modified due to the dipolar fields generated by the neighbor
particles.

# The mobility is obtained from the calculus of the particle velocity assuming that the

average macroscopic momentum is zero.

e We have carried out a revision of the two approaches for the determination of the dynamic
mobility in concentrated suspensions: the cell model (the main body of the present contribution),
and a semi-analytical solution considering additive pair interactions between a particle and its
neighbors, according to the Percus-Yevick equation. We have focused on the different approaches
to the electrostatic and hydrodynamic boundary conditions on the cell. We point out the following

results:
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# The use of Neumann type conditions on the gradient of the electric potential and the

ionic concentration leads to low-frequency mobility values smaller than those
obtained from Dirichlet type conditions (on the potential and ionic concentration). The
difference is more pronounced with high zeta potential and disappears at high
frequency. In order to compare the results obtained using both types of conditions,
each of them must be associated to its corresponding evaluation of external or
macroscopic electric field, respectively.

With regard to the hydrodynamic boundary conditions, we have analyzed the results
obtained from the Kuwabara and Mehta-Morse conditions. The last one
underestimates the mobility values in all the cases and we conclude that it is not
correct because the mobility does not tend to its value at zero frequency, where the
theory is well established.

In our work we have derived a complete set of conditions based on a global averaging
principle consistent with the use of the cell model itself, obtaining some previously
used boundary conditions, insufficiently motivated by other authors, as well as a new
condition.

We have compared the results based on our conditions to those found by other

authors.

Numerical calculations

The equations governing the system are a set of coupled complex ordinary differential equations without

exact analytical solution. We wrote a MatLab (v. 7.0) program utilizing the internal BVPAC routine, which

is a collocation algorithm. The problem was solved for any value of volume fraction, ionic strength, size

or zeta potential of the particles. The program was extended to cases where the system is not

monodisperse, and the size distribution obeys a lognormal function.
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Experimental advances

We obtained experimental data of different colloidal suspensions using two different techniques suitable
for concentrated systems: dynamic mobility from measurements of ESA signal and electric permitivity

from measurements of impedance spectrum. The main results are:

e We have studied the dynamic mobility of spherical and monodisperse silica particles,
synthesized by ourselves with two different radii. We evaluated the effect of the volume fraction and
the electrolyte concentration on the mobility. The main features are:

# The behavior of the silica mobility confirms the theoretical predictions: its real part
increases in the Maxwell-Wagner region and displays a clear inertial fall; the mobility
decreases with the volume fraction and shifts to lower values with the increase in
particle size.

# [omparing these results with the cell model and our semianalytical model
predictions, we conclude that both methods yield similar results with the zeta
potencial as the only fit parameter and describe the main features of the mobility.
The fitted zeta potential values, slightly lower for the analytical formula, does not
change with the volume fraction and decreases with the ionic strength. The cell model

predictions appear to provide a better fit to the experimental data.

e We have also investigated the behavior of the dynamic mobility of concentrated alumina
suspensions with two different radii, as a function of the volume fractions of solids (ranging
between | and 30 %). The alumina is a polydisperse system and this is the main difference with

respect to silica. The principal conclusions are:



English summary 319

# These systems allowed us demonstrate that it is possible to fit the mobility with the
cell model applied to polydisperse systems for the same zeta potential independent of
.

® The imaginary part of the mobility, at high volume fraction, and especially, high ionic
strength, rises as a consequence of aggregation processes. The polydisperse model
gives the interesting possibility about to confirm the presence of aggregates: the
model is able to reproduce the experimental data of mobility using as input data the
size (obtained from signal attenuation) and assuming some amount of aggregated
particles.

® Both electrokinetic techniques have been applied on the same samples for one ionic
concentration. The cell model is able to reproduce the main features of the dynamic
mobility and the electric permittivity. In particular, we have demonstrated that the
relaxation frequency increases with ¢ and that the permittivity at zero frequency

goes through a maximum.

Application to soft particles

We applied the cell model, writing a novel set of equations. to concentrated systems of soft particles. For
these particles (consisting of a rigid core covered with a polyelectrolyte membrane) two regions are
defined: one occupied by the polymer and that between the polymer and the cell surface. Only in the first
region the equations (Navier Stokes and Poisson) have been modified. In addition to the boundary
conditions on the particle and the cell, it is necessary to define conditions on the polymer-electrolyte

solution interface.
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(ne of the most important results about these systems is that the mobility is larger than that
corresponding to hard particles with the same charge. For the permittivity, the same trendis observed:

the alpha-relaxation amplitude increases upon coating.

We have obtained the dynamic mobility and the electric permittivity as a function of the frequency for

different values of volume fraction and friction coefficient.

The cell model was applied to a set of experimental data of electric permittivity and dynamic mobility:
hematite particles both bare and coated with two different polyelectrolytes: PDADMAC and PSS (positive
and negative charged groups, respectively). The most important results can be summarized as follows:
o The mobility of soft particles is not dependent on the pH (the polyelectrolyte is strong) and
tends to finite values at very high electrolyte concentration (typical behaviour of soft systems).
e The friction effect of the membrane, on the one hand, and the polydispersity of the samples, on
the other hand, does not allow to obtain very high values for the mobility.
o The relaxation amplitude of the coated particles is larger than that of bare ones. The changes
observed in the relaxation frequency can be ascribed to the membrane or to the presence of

aggregates in the suspension.
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