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Dielectric properties of colloidal
suspensions. Effect of the
geometry of the particle

(Summary)

|



|

Chapter 1: Introduction

It is a well known fact that, by virtue of different mechanisms, most
colloidal particles acquire a surface electric charge when dispersed in wter
or aqueous solutions. Electrostatic interactions of the ions in solution with
the charge on the surface, together with thermal motion brings about a space
distribution of charge and potential that is known as the electrical double
layer (EDL) of the particle. In this work we focus on the structure and
behavior of this EDL when perturbed by an external field [1-3]. Different
mechanisms are set into action when the field is switched on, that, after
a sufficiently long time (a few milliseconds, typically) confer the EDL its
non-equilibrium structure. The characteristic times associated to each of
these mechanims are best analyzed in the frequency domain. The aim in
such a case is the measurement of the dielectric constant (or relative electric
permittivity) of the suspension as a function of the frequency of the applied

electric field.

The description of the frequency dependence of the dielectric response
of suspensions requires solving a set of fundamental equations similar to
those governing a number of related phenomena (electrophoresis is the most
familiar) known as electrokinetic phenomena. These equations describe the

distribution of electric potential, fluid velocity and pressure in the presence






Chapter 2: Electrokinetic
phenomena

2.1 Electric double layer. Equilibrium structure

After discussing the charging mechanism typical of colloidal systems, we
describe the most general model of the equilibrium EDL at the solid/solution

interface, schematized in Fig. 1.

The classical distinction between solid surface, Stern layer and diffuse
layer is first discussed, and the charges and potentials are distinguished as

follows:
e 0o, ¥0: surface charge density and surface potential at the solid
surface.

e 0;, U': the same in the inner Helmholtz plane (IHP).

e o4, ¥%: the same in the outer Helmholtz plane (OHP).

The THP is considered the locus of specifically adsorbed ions; the OHP
corresponds to the beginning of the diffuse layer, where ions have just

electrostatic (non-specific) interactions with the surface.

We also discuss the notion of slip plane. This is an abstraction of

|
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reality, as it is assumed that the liquid located between the surface and this
plane is immobile, while that beyond the plane shows normal viscosity. The
location of this plane, where the electric potential equals the electrokinetic
(or {) potential, is unknown, although it is most often admitted that it

coincides with (or at least, is close to) the OHP.

2.2 Non-equilibrium structure of the EDL

The presence of the externally applied field E perturbs the equilibrium
potential ¥° by a dipolar term ¢:

V=040 (1)

d
o(r,0) = —Ercosh + pre—— cos 6 (2)

where (r,0) are polar coordinates, d is the induce dipole strength, €p is
the permittivity of vacuum, and e, is the relative permittivity (dielectric

constant) of the medium. It is usual to introduce the dipole coefficient C,
as:

d'= dregema’CE 3)
where a is the (spherical) particle radius.

Several contributions can be distinguished to C:

e Molecular polarization of both the particle (dielectric constant ep;

conductivity K,) and the medium (conductivity K) (Fig. 2).

e Transport of charges in the particle and the medium, controlled by

their electrical conductivities (Fig. 3).

|



Figura 2: Squematic representation of the dipoles in the medium and the
particle for the dielectric-in-dielectric case.
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Figura 3: Dipole originated by free charge flows.

e EDL effects (Fig. 4). Because the EDL is enriched in counterions,
tangential fluxes of such ions take place in the ionic atmosphere.
The combination of diffusive and electric flows of ions affect the

induced dipole coefficient and produce a gradient of neutral electrolyte

concentration.

Each of these polarization mechanisms will be characterized by a
different relaxation or characteristic time, and a great deal of information

can be obtained on them by means of dielectric dispersion measurements in

suitable frequency ranges.

|



Figura 4: Schematic representation of electromigration and diffusive fluxes
of ions in the EDL. 7 (j3,): diffusive flux of cations (anions) outside

the EDL; j, (jo): electromigration flux of cations (anions) outside the
EDL; j7.: diffusive flux of cations (counterions) in the EDL; jZ.: tangential
electromigration flux of cations in the EDL; C(7): ionic concentration at
position 7 Ce: electrolyte concentration in the bulk of the solution.
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2.3 Electrokinetic phenomena: electrophoresis

A widely studied phenomenon [15,27, 44, 50-52], electrophoresis is the
motion of a colloid particle when an electric field is applied to a suspension.
The quantity of interest is the electrophoretic mobility, relating the velocity,

e, to the field, E:
e = ,ueE (4)

The analysis of the phenomenon can be performed qualitatively by
relating the velocity of the fluid around the particle (assumed to be at rest
in a solution that moves with velocity —%, far from the particle) to the zeta

potential and the induced dipole coefficient:

_ 2emeo

pe = 325201~ 0) ®

If the ionic fluxes in the EDL are neglected, C=-1/2, and the well-known
Helmholtz-Smoluchowski equation is obtained [44]

mE0¢ (6)

He =

2.4 Electrokinetic phenomena: dielectric
relaxation

2.4.1 The dielectric constant

The example of a capacitor filled with a dielectric material as compared
to the same capacitor with vacuum in between its plates is used to define the
dielectric constant, &, of the material. When a time-dependent field, E(t), is

applied to a dielectric medium the polarization will evolve with time as the
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mechanisms above cited are set in action. The fastest mechanisms (electronic
or ionic polarization) will be represented by a dielectric constant €eo, while
a sufficiently long time will be needed to achieve the full polarization
reaching the dielectric constant £(0). The corresponding time evolution of
the displacement vector ﬁ(t) can be found through the dielectric response
function ®(t):

D(t) = coeco Ei(t) + 0(£(0) — €co) /000 E(t —t)o(t')dt (7)

A particularly interesting case is that of a harmonic field E(t) = Ege™t, A
complex permittivity e*(w) is defined to establish a convenient formalism
between D and E:

D(w) = Re{e*(w) E(w)} (8)
where

e"(w) = & (w) — ie" (W) (9)
with

' (w) = coeco + (€(0) — €c0) /000 cos(wt')®(¢)dt’ (10)

& (w) = £o(e(0) — £oo) fo ™ sin(wt )B(¢)dt (1)

Interestingly, if the medium has a finite conductivity, K’, the imaginary part
of £*(w) includes both the dielectric loss contribution, €”(w), and the ohmic
losses:

KI

oW

e =¢'(w) —ie"(w) — ¢

(12)

e0000000
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2.4.2 The dielectric constant of colloidal suspensions.
Relationship to the dipole coefficient

Maxwell [46] and Wagner [47] independently found a way to characterize
the permittivity of a heterogeneous system such as a colloidal suspension:
the problem was solved by imagining a homogeneous virtual system in which
the relationship between D and E was the same as that existing between
the volume-averaged D and E in the colloidal system.

This leads to the result that the complex dielectric constant of the
suspension &% differs from that of the dispersion medium gy, by an amount,

the dielectric increment, defined by
b = e — et (13)

and that 8¢* is related to the induced dipole coefficient C* of each of the N

spheres existing in the probe volume by:
be* = 4ma®Ne}, C* (14)

This shows that the problem of the calculation of the dielectric constant is

reduced to the evaluation of C*, as the following expressions relate them:

gg(w) = em + 39em [Re{C* (W)} + wf:f)::mhn{c* (w)}} (15)
4(0) = 3gem |2 (Re{C*(@) - O +I{C" W] (9)

Similarly, the complex conductivity, K§(w), of the suspension will also

be different from that of the solution, since:

T

K%(w) = Kpc + iweoen, (17)

S
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where Kpc is the d.c. conductivity of the suspension. The real part of

K%(w), the a.c. conductivity most often measured is:

WEQEM,
K

Klg(w) = K, + 39K, |Re{C"(w)} — Im{C*(w)} (18)

2.4.3 The dielectric constant in the frequency domain.

We begin by considering the simplest case in which the dielectric response

function is an exponential decay with characteristic time 7:

1
®(t) = ;e_t/T (19)
or a Debye relazation for the dielectric constant:
g(0) — eeo
* = S e A 20
e(w) = eeo + 142wt (20)

A more frequent situation in suspensions corresponds to a more
complicated frequency dependence, that can be in general represented by

means of a continuous distribution of relaxation times:

G(InT)
£"(w) = 0o + (£(0) — soo)/ o zoﬂ'dl (21)
The imaginary part of (21) reads:
"(w) = (e(0) — ¢ )/00 G(ln T)——UJT—dlnT (22)
€ - *° 0 1 + (JJ2T2

If the distribution function G changes by a small amount in the frequency

interval in which 77— is different from (roughly, around 1/w = 7), we can

approximate G by the following constant value:

26" (w)

(E0) — o) @3

1
Gapfrom (111 "—a') =

.....0.40Q.....O‘....QQ.OOQ...QQQO.0..0...0......
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Using this approximation,

we N, T O
)~ 55 2

that we will called logarithmic derivative of the dielectric constant.

In the case of colloidal suspensions the dielectric spectrum shows two
relaxations that do not appear in homogeneous solutions: the a-relazation
due to concentration polarization in the EDL, and the Maxwell-Wagner
one, associated to the discontinuity in ¢* at the solid/liquid interface. In
te former, the characteristic time is related to the time that ions take in

diffusing as a consecuence of the gradient of neutral electrolyte generated

outside the EDL. Its value is

12

o™ (25)

where [ is of the order of the particle dimensions and D is an average of the
diffusion coeflicients of counterions and coions:

2D*D*

_ 2007 (26)

Dt 4+ D~
Typically, 7o ~ 10~4 s, and the a-relaxation frequency will be around a few
kHz.

The characteristic time of the Maxwell-Wagner relaxation, 7Tyw, is

related to the time recquired by ions to accumulate on one side of the particle
(and deplete in the opposite side) by electromigration in the presence of the

field. It can be calculated approximately as:

G @27)

TMW = ~p

where k-1 is the Debye length or double layer thickness:

EmEZQkT
28
\/;:z—l 62 Z; ) ( )
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where n?(oo) is the bulk concentrations (m~3) of type-i ions, and z; their
valence. Typical values of Tpw are around 107 s, so that the Maxwell-

Wagner relaxation frequency is in the order of the MHz.

Both relaxations will most often be sufficiently separated in frequency
and can be experimentally observable, as schematically shown in Fig. 5
and 6.

g (®)

LW

o (‘OMW"

o (logarithmic scale)

Figura 5: Real part of the electric permittivity of a colloidal suspension as
a function of frequency.



e" (o)

O

Onw

XIX

o (logarithmic scale)

Figura 6: The same as Fig. 5, but for the imaginary part.
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Chapter 3: Theoretical models.

3.1 Spherical particles.

3.1.1 Maxwell-Wagner-O’Konski

We follow the treatment of Wagner [47]. A solution with dielectric

constant

. Ko (29)

—_ —_

Em = Em %o
has N particles per unit volume dispersed in it. The complex dielectric
constant of the particle is:

€p = Ep — i% (30)
Our probe volume will be a sphere of radius b. If an electric field is applied
to the system, it will acquire a certain polarization 13, which in turn will

induce a dipolar field that, at large distance from the center of the sphere

will be given by:

dy, cosf
= 31
Yoo dmeger, T2 (31)
where ¢* is the potential due to each individual sphere:
d: cos@
* = 32
¢ Admeges, r2 ( )
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where dif is the dipole moment of each particle.

The dielectric constant of the system, £, is calculated by imagining a
sphere of homogeneous material with precisely that dielectric constant; the
condition of equivalence between both spheres will be that they create the

same dipolar field. If we call J"i the dipole moment of the second sphere:

dy = %Tzr"Nd; (33)

In terms of the volume fraction of particles ¢ = %77(13 N, this condition leads

to:
e —¢ey, € Em
e* + 2¢f, - e+ 25;;1(15 (34)
or:
. _ £(0) —e0o | K(0)
£ = €00+ 1 +1,(AJTMW + oW (35)
with
_ €p
Eoo = Em & mn ¢(€m _ Ep) (36)
— (1-9¢)ep+ (2+P)ep
MW = O TG Ky + (2 + 6) K (37)
K
K(0) =K, P
©) Ky, + ¢(Km — Kp)
2
e(0) — ¢ 9¢em(1 ~ ¢)(Kp/Km — £p/m) (38)

= (A= @)ep/em + 2 + A1 — ¢) Kp/Km + 2+ ]2

In most colloidal systems, the bulk conductivity of the particles is K, =
0; but the excess conductivity of the EDL (surface conductivity, K?) can
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still be considered as O’Konski [48] first realized by considering an effective
conductivity of the particle:

2K°
K, = (39)

a

where K° can be calculated from Bikerman’s equation {50]. It has become
usual to express the significance of K° in terms of the dimensionless Dukhin
number, Du [27]

KG'
Du = Koo (40)

so that K, would be 2Du/K,.

3.1.2 o-relaxation

We will follow here the Dukhin-Shilov description of this phenomenon (1]
by first takint into account the general fact that, because of the
non-homogeneous charge distribution of the EDL (counterions are
more abundant than coions, at least for moderate ¢-potentials), their

contributions to the surface conductance are not identical:
Kt =K~ (41)

At the same time, they contribute by essentially the same amount to the

bulk solution conductivity:
K=K, (42)

This imbalance will in fact provoke the variation of neutral electrolyte

concentration in the vicinity of the EDL limits (concentration polarization).

The unknowns of the problem are:

|
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e the concentration distributions of counterions and coions, n*(7);
e the electric potential distribution, ¥(7);

e the fluid velocity, #(7), and pressure, p(7¥).
The basic equations relating them are also well known:

e Ecuacién Nernst-Planck:
ntzf¥D*e

ﬂ:q
"oT VY 4 n™i (43)

j:l: — _D:I:vn:l: F

e The continuity equation for counter- and co-ions:

-2 3TL:E
V- ]i = —Tst— (44)

e Poisson equation:

(ztnt —2z7n7)e

Vi = pv, (45)
e Incompressibility of the fluid:

V-i=0 (46)
e Navier-Stokes for low Reynolds number:

nVii—Vp = (zTnt —27n")eV¥ (47)

In the presence of the electric field, Eoexp(iwt), concentrations, electrical

potencial, and chemical potential will be perturbed from their equilibrium
values:
nt = nak + on*
¥ =Y+ 6V (48)
= g + 6
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which are related as follows, after making use of Eqs. 43-47:
. = - AV -4 iwbpE iwzEsW
Vst = 25V - VEIE F —55 5i T —pE (49)
- [(z“nbF + 27 2ng)6% — 2t nd ot + z‘naéﬁ“]ez
U = 5
v EoskaT ( 0)
where
ﬁ:l: _ /'l’i
kgT
~ eV
Y =
kgT

are dimensionless quantities. We will not go into details, but simply show
the result found by Dukhin-Shilov on the dipole coefficient, C*(w), for thin

double layer and symmetrical electrolytes:

2Du(()—1 _3(R* —R)H

C*(w) =
) = SDu(0) ¥ 2 2B

+3(R+ - R)H WTy (51)

2B 14 /2/S/twTe + twTy
where
K°

Du(¢) = 7~ (52)
2Kci

R:l: — 53
KEa (83)

a*(D* +D7)S
Ta= TTYDVD- (54)



XXVI
A=4Du(¢) +4 (55)
B=(R*+2)(R+2)-U*-U" —(UtR™ +UR")/2 (56)
A
He (R* — R™)(1 — 22A?) — Z+ + U +zAUY+U7) (58)
U* = 48m* ln[cosh ez ] ' (59)
T Ka 4kgT
D~ -D*
A= D09 (60

The DeLacey and White model

DeLacey and White [2] for the first time generalized the calculations of
Dukhin and Shilov to obtain the dielectric response of colloidal suspensions
for arbitrary conditions concerning {-potential of the particle, their radius,
a, their double layer thickness, and so on. This numerical procedure has
been widely used by our research group (see, e.g., Refs. {26,28,63-65]) and
in fact by many others. We will simply show some results to illustrate our

calculations.

Fig. 7 includes the effect of ionic strength on both the real and imaginary
parts of £* of the suspension. Similarly, Fig. 8 includes the effect of the zeta
potential. As observed, the well-known facts that ¢’ and &” increase when

the ionic strength or the zeta potential increase are well demonstrated.
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Figura 7: Real and imaginary parts of the dielectric increment of a dilute
suspension of colloidal spheres 55 nm in radius, with { = 100 mV, for the
NaCl concentrations indicated.
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| Figura 8: The same as Fig. 7 but for different zeta potentials (indicated)
and 1 mM NaCl solution.
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3.2 A wide-band study of dielectric spectroscopy.

Fig. 9 shows how dielectric dispersion in a suspension would look like in
wide frequency range covering the 1 — 10° s~1. A way to include the main
features (in particular, the a and MWO-relaxation) in a single expression
for C*(w) is to add the two contributions previously calculated:

o — 557% -1 3 si” —2Du 1

212 2(22 +2)(Du+1) 1 +iwrmw

Em

3(RF—R)H 14 +/2/S8Viwry (61)
2B 1+ /2/5y/twTe + iwTe
We note that this superposition approximation will be valid only in as much

as the characteristic times of both relaxations are well separated, which

recquires xa >> 1, since it can be shown that

e (ia)? (62)

TMW

3.3 Spheroidal particles.

3.3.1 Maxwell-Wagner-O’Konski relaxation

Our aim now is to investigate the complex dielectric constant, e*, of
a suspension of spheroidal particles in arbitrary orientation, in a medium
with complex dielectric constant &},,. The dielectric constant of the particles

will depend on their orientation relative to the applied field, and will be
designated by &} (i = a,b, c) as depicted in Fig. 10.
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Figura 9: Real part of the dielectric constant of a suspension of spherical
particles (¢ = 0.01%) in 1 mM aqueous sodium chloride solution, with
¢ =-100 mV, g, = 2.5, K, = 0 and a = 265 nm.

Figura 10: Scheme of the two volumes envisaged for the calculation of the
dielectric constant of a suspension of spheroidal particles.
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Using the Maxwell-Wagner approach, the following expression is found:

D DRCIEEAR- S (63)

z.-abc

with

Epi €m
— = 64
<E> e+ Aie;—¢n) (64)

and A; is the depolarizating factor for each orientation of the spheroids:

_ abe d§
T 1)/ (€ + @)D (E + b/)D(E + (c/D)?)

i=a,b,c

(65)

We note that any surface conductivity must be enclosed in the conductivity

or complex permittivity of the particles.

3.3.2 The a relaxation

Here we follow the treatment devised by Grosse et al. [55,56]: it is
based on the physical fact that both spheres in Fig. 10 must store the same
amount of energy and dissipate the same amount of power. A summary of
their derivation is given in the Thesis; here we limit ourselves to give the
final expression for the zero-frequency value of the dielectric constant of a

suspension of oblate or prolate spheroids, as illustrated in Fig. 11.

The problem is first solved for spheroids oriented parallel to the field.

The result for the real part of the dielectric increment at low frequency is:

3emdr?

¢l (0) = 2EmP_
10 = Torap?

O =)y (66)

|
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Figura 11: Proate (a) and oblate (b) spheroidal particles and the spheroidal
coordinates used in the calculations.
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where
Iy = 2% | —at? In? &2 4 2h0%(a® + %) In 24
+4ah?(a? — 2b?)|, (prolate)
Iy =% [—a3b2arccot2% + hb*(a? + b?)arccot § —
—ah?(h? +b%)|, (oblate)
and
N = Eb_2 Kzﬁ! = Km/2
I 3 Km/2 + (Kjlzl - Km/2)AII

XXXI1I

(67)

(68)

(69)

Here Kpi is the conductivity of a spheroid equivalent to the particle plus

f

the excess surface conductivity, K7, that can be obtained from instance by

usin Bikerman’s equation:

3K% | a? — 2b? h b
+ _ o2
Ky = T [ = arctanb + h]’ (prolate)
3K% |22 —a?2_ h+b b |
+
= — —_ — b
K TR [ % In . ik (oblate)

Finally, the depolarizing factors are:

ab? | h R
4 73 arctanhz - a—l, (prolate)
Ay = a? [ rctanh (oblate)
= 73 La a al’

(70)

(71)

(72)

(73)
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We will not reproduce here the similar expressions pertaining to particles

perpendicular to the field. Of course, if orientation is at random,

8¢/,(0) +26¢, (0)
3

6e,(0) = (74)
If we assume that the suspension is dilute enough, a linear relationship
can be admitted between 6/ and the volume fraction, ¢, so that a specific

dielectric increment A<’ can be defined for each situation

(75)

Fig. 12 shows some results based on Grosse et al.’s theory; the dielectric
increment is plotted relative to that of a suspension of spheres with the same
volume as the spheroids, that is, spheres with radius R = Jab?. The role
of surface conductivity will be measured by the dimensionless number

2K°
K,R

(76)

These are the main conclusions that can be drawn on these plots:
i) The dielectric increment is generally larger than that of dispersed spheres,
the more so the further we are from sphericity.
it) A€’ increases with L, although the rate of growth can be slower than in
the case of spheres, this leading to Ae'/Ae ;... lower for larger L in some
cases.

The frequency dependent problem

The method described is not directly applicable to arbitrary, finite

frequencies. However, an approximate treatment is possible by assuming
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Figura 12: Specific dielectric increment of suspensions for different values of
surface conductivity, plotted as a function of the axial ratio of the dispersed
spheroids. All values are given relative to those corresponding to spheres
of the same volume, with radius (R = (ab?)'/3 = 10 m).
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that the relaxations follow a Debye-like frequency dependence. Explicitly,

. N _ Gj : G;Tj
C’(u.:)—C’c,<>+;1_'_(‘127_j2-—u.u;l_‘_szJ2 (77)

where G, 7; correspond to the amplitudes and relaxation times of the
relaxation mechanisms involved. An average characteristic time can be
defined as:

2 Gim 6e(0) .
>;Gi  3¢emlCoo—C(O] ™

(78)

T =

where T, is the relaxation time of the electrolyte:

E0Em
= 9
Tm K., (7 )

A distinction has to be made between parallel and perpendicular

orientation of the spheroids:

2+ -
(s = M) L

L= T 80
I+ = T67aB2Cro 1 — G110 " (%)
with
1 + —
Gy, (0) = W(’Yll,l + ’7||,_|_) (81)
K - Km
pl,L (82)

C =
ol 3K + (K1 — Km)A) 1

Fig. 13 shows 7j and 7 relative to that of a sphere of the same radius.
Note that surface conductivity has a negligible effect on the characteristic
times and that:

i) For prolate spheroids perpendicular to the field, the axial ration has little

effect on 7.
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Figura 13: Critical time relative to that of a sphere for spheroids oriented
parallel (a) and perpendicular (b) to the field, as a function of axial ratio,
for different surface conductivity. All curves correspond to the same sphere
radius, (R = (ab?)}/3 = 107¢ m).
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it) For oblate spheroids perpendicular to the field and for all spheroids
parallel to the field, 7 is larger the further the shape is from sphericity.

Separation between parallel and perpendicular relaxation
frequencies

These are cases in which 7 and 7, are sufficiently different from each
other, thus leading to a dielectric dispersion curve with two well-separated
relaxations. An additional requirement for such observation is that the
dispersion amplitudes of both relaxations are similar. The data presented

above suggest that:

e For oblate spheroids we cannot expect a separation of the two

relaxations (7 ~ 7.). Fig. 14 illustrate this.

e For prolate spheroids, on the contrary, the separation is possible,
although when the surface conductivity (or L) increases, the dielectric
increment associated to parallel orientation increases faster than that
of the perpendicular one, and eventually the relaxation associated to

the former hides the latter, as shown in Fig. 15.
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Figura 14: Dielectric increment (relative to spherical particles) of
suspensions of oblate spheroids (a/b = 1/13), as a function of frequency
(relative to the relaxation frequency of the sphere). Parameters like in
Fig. 12.
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3.4 Surface conductivity and dielectric
dispersion

O’Konski [48] was the first author who considered the fact that the jonic
concentrations in the EDL differ from those in the bulk solution. While
in spheres it is possible to find the conductivity of an equivalent particle
accounting for the surface contribution to conductance, this is not the case
if the particle are spheroidal, as the field produced by a polarized spheroid
is not purely dipolar, and has different multipolar contributions, depending

on the existence or not of surface conductivity.

However, we are only interested in the dipole moment. In such
conditions, it is possible to apply O’Konski’s procedure to spheroids,

reaching the following equation:
KU
Ky = [ (@-7as (83)
’ V g
where integration is performed along the particle surface, ¥ being the unit

vector tangent to the surface, and @ is a unit vector parallel to the applied
field.

3.4.1 Stagnant-layer conductivity (SLC)

The treatment considered so far assumes that, like the fluid, the ions in
the region between the solid surface and the electrokinetic, or slip plane are

immobile, and hence ”electrokinetically inactive”.

But there is wide experimental evidence that this is most often incorrect:
the measured total surface conductivity is usually larger than that calculated
by means of Bikerman’s equation, and furthermore, the mobility of ions
(mainly monovalent ones) in the stagnant layer is comparable to that in the
bulk [7-9,14,69,70].
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The total surface conductivity can hence be written as a contribution
from ions in the diffuse layer (K°?) and an additional term accounting for
SLC (K°%):

K’ = K7 + K¢ (84)

In the case of spherical particles with £a >> 1, the Dukhin-Shilov equations
(52-59) can be modified as follows to include (K7*):

(R — R™)H = Dfi - 1 _tz;A? (85)

A=4Du+4 (6)

Biﬂ%ﬁd) (87)

s ﬁ;:i (88)
with

“= oD (59

D. being the diffusion coefficient of counterions. The Dukhin number must

also be generalized:

Kad

Du= %oa

(1+©) (90)

© being the ratio K7/ K79

000000000000000000000000000000000000000000000000
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3.4.2 The model of Mangelsdorf y White

An alternative procedure is the numerical calculation first performed by
Mangelsdorf and White [15,71], based on the DeLacey-White equations with
inclusion of adsorption of ions and their mobility in the inner part of the

EDL. The surface conductance parameter associated to each ionic species,

i, 18
N; Aj A
6i _ K;a Ai(ﬁl) eXp(—kBJ_-T—C%) (91)
- 2(e0) — :
1+ T B exp [ (¢ - )]
where

N;: number of surface sites available to adsorption of type-i ions
K;: dissociation constant of such sites
B1: distance between the particle surface and the inner Helmholtz plane
o4: surface charge density in the diffuse layer
A/A: ratio of the drag coefficient of ions in the bulk and in the stagnant
layer
Cy: capacity per unit area in the Stern layer

Fig. 16 shows some results based on this model, for the case of a 1-1
electrolyte. In all cases, the only parameter of SL.C that is varied is the ratio
A4 /A% for counterions, and all other quantities are fixed at the following
values:
eN, = 8uC/cm?
eN, = 4uC/cm?
pK, =2
pK_ =2
C = 130uF /cm?

As observed, the dielectric constant increases with the mobility of

counterions in the stagnant layer or, in other words, with the increase in SLC.

The (out-of-phase) diffusion currents ultimately responsible for the dielectric
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Figura 16: Real and imaginary parts of the specific dielectric increment in
suspensions of spherical particles 55 nm in radius dispersed in 1 mM NaCl
solutions, for different zeta potentials and ratios of the drag coefficients
of counterions. (a), (b): ¢ = —100 mV; (c), (d): ¢ = —150 mV; (e):
Electrophoretic mobility.
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enhancement at low frequencies increase because of the contribution of
mobile ions in the stagnant layer, hence the layer values of A¢’. Note also
that the absolute value of u, decreases with SLC: this can be explained by
the fact that SLC gives an additional path for counterions, thus increasing
the dipole moment due to concentration polarization, what leads to lower

electrophoretic mobilities [133].

|



Chapter 4: Experimental.

4.1 Materials.

In addition to usual analytical-grade chemical and Milli-Q water, we

have used the following materials in the preparation of our suspensions:

4.1.1 Hematite (a-Fe203)

We have synthesized spheroidal hematite particles following the method
described in [30]. Particles with two different average sizes and axial ratios
were obtained (Table 1), as illustrated in Figs. 17 and 18. The charateristic
sizes were obtained via the Zold distribution:

2
L el

p(d) = N W N 0 (92)
me

where d es el the particle diameter, D,,, the modal diameter and o¢ a measure

of the asymmetry and the width of the distribution.

Recall that these particles acquire charge by an acid-base mechanism
according to the following reactions:

_MOH; + Hy0 = —MO

o + HO' (93)
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Figura 17: TEM picture and size histograms of sample Heml (hematite).
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Figura 18: The same as Fig. 17 but for sample Hem?2.
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Tabla 1: Size distribution of Heml and Hem2 (Eq. 92 was fitted to obtain the

characteristic parameters).

Heml1 Hem?2
[NaHoPO4] | 0.1 mM | 0.45 mM
Aging time 3 days 6 days
Din,2q(nm) 46944 551+11
02, 0.137+0.009 | 0.18+0.02
D 25(nm) 29443 9042
o9 0.124:0.009 | 0.154-0.02
a/b 1.60+0.02 | 6.140.2
Ky
~MOH) + H0 = -MOH;, + OH” (94)

The surface charge of hematite will hence be pH-dependent, H* and OH-
ions being so-called potential-determining ions. At a certain pH (ranging
between 6 and 9, depending on the smple origin and treatment) the net
surface charge will be zero, and that pH is the point of zero charge or

pzc [29, 7388

4.1.2 Sodium montmorillonite (NaMt)

It is based on a natural bentonite sample from Almerfa, Spain. Fig. 19
is a SEM picture of the particle. Since they are based on the stacking
of tetrahedral silica and octahedral silica layers, as depicted in Fig. 20,
the particles are laminar in shape, this explaining most properties of
montmorillonite suspensions {32, 39)].

A very important feature of montmorillonite particles is the origin of

their surface charge. The (negative) charge on the face surface is constant,

determined by the extend of isomorphous substitution of lattice atoms by

I'
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Figura 20: Schematic view of the silica and alumina layers constituting
NaMt particles.
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others of a lower valence. On the contrary, edge surfaces have a pH-
dependent charge, as their structure is a combination of disrupted silica

and alumina layers, and hence similar to these oxides.

The surface charge on the faces is compensated for by counterions
(exchangeable jons). In our case, a standard procedure was followed to
exchange all original cations for sodium, hence the sample designation as
”sodium montmorillonite”. Fig. 21 is a scheme of the particle geometry,
including the presence of water molecules (swelling) in between the clay

platelets when the particles are immersed in water.

Negative charge generated by
Isomorphous Substitution of
Si*4 by Al*3 or Al*3 by Mg*?

Charge determined by pH

Figura 21: Simplified view of clay platelets in water.
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4.1.3 Polymer latexes

Three polymer latexes have also been investigated:

e Ethylcellulose (Aquacoat), Fig. 22.
e Polystyrene (L-530), Fig. 23.

e Polytetrafluoroethylene (Teflon), Fig. 24.

LIII
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Figura 22: TEM picture and histogram of ethylcellulose latex particles.
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Figura 23: TEM picture of polystyrene sample L-530.

Figura 24: TEM picture elongated polytetrafluoroethylene particles.
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4.2 Methods

4.2.1 Electrophoretic mobility

Electrophoretic mobilities were measured in most cases using a Malvern
Zetasizer 2000 (Malvern Instruments, England) based on the analysis
of the autocorrelation function of the scattered light. In some specific
cases, a manual microelectrophoresis apparatus (Zeta-Meter, Inc., USA)

demonstrated to be necessary.

4.2.2 Low-frequency dielectric constant

We used a home-made conductivity cell (Fig. 25) with variable electrode
separation, connected to a HP 4284-A impedance meter (Hewlett-Packard,
USA).

The cell constant for each electrode separation was obtained by

calibration with standard KCl solutions of known conductivity.

4.2.3 High-frequency dielectric constant

These measurements were performed in the complex Fluid Laboratory
(Director: Dr. Udo Kaatze) at the Physics III Institute, Gottingen,
Germany. Note that at the high frequencies that were reached (100
MHz) the wavelength of the field is ~ 30 cm, so that the wave nature
of the electromagnetic field cannot be neglected. Furthermore, radiation is
important at such high frequencies, and it is necessary to confine the field,

something that is achieved using waveguides.

Fig. 26 is a schematic representation of the measuring system. It

includes:
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Figura 25: Drawing of the conductivity cell. 1: micrometer screw; 2:
thermostatting chamber; 3: sample; 4: electrodes and BNC connectors.
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The cutoff cell (Fig. 27).

HP-85044A Refection Test Set (RTS).

HP-8753A Network Analyzer (NWA).

chm OFF CELL
X& RTS
il

(]

Figura 26: Schematic of the design of the high-frequency dielectric constant
measuring system.

The experimental procedure is somewhat involved, and we will not go
into the details here (see [114]). The device has often been used with non-
conducting liquids, so we first checked its performance against electrolyte
solutions. Thus Fig. 28 shows the real and imaginary parts of the dielectric
constant of NaCl solutions. As observed, the effect of electrode polarization
is not negligible at low frequencies; a good accuracy is found at medium
frequencies, when ¢’ is a constant close to the tabulated value at 25 °C,
78.54. Finally, at high frequencies a more limited accuracy is displayed by

the device.




LIX

_ C
|
y A
L 1,
Y
v ] B

B

Figura 27: The cut off cell. 1,2: outer and inner conductors; 3: Teflon
piece; 4: extension for connection to the RTS (it consists on a coaxial line
with air as dielectric); L length of the coaxial line; I: length of the inner

conductor.
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Figura 28: Real and imaginary parts of the dielectric constant of NaCl
solutions of different concentration at 25 °C. O: 0.2 mM; o: 0.4 mM; A:
0.8 mM.
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The imaginary part behaves as a straight line of slope -1, thus giving us

information about ohmic losses

" Km

o WwEeQ
Fitting the straight lines shown in Fig. 28, dropping the high-frequency
values, gives us an estimation of Ky, of about 126.2 + 0.3uS/cm at 25°C,
very close to the tabulated conductivity of 127uS/cm.
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Chapter 5: Data treatment.

5.1 Electrode polarization.

The largest source of error in the experimental determination of
suspensions in electrolyte solutions is electrode polarization [40, 108,110,
118-121]. This is illustrated in Fig. 29, where the low- and high-frequency
dielectric constant of a 0.5 mM KCl solution (no added particles) is plotted.
Recall that these plots should be horizontal lines, as the dielectric constant
of the solution should not relax until frequencies around 1 GHz. It is
hence of maximum importance to devise methods that help us to reduce
this undesired effect in as much as possible. Some of these methods are
described.

5.1.1 'Treatment of the electrode surface

A well-demonstrated method to reduce the electrode capacitance is to
increase the electrode area by platinization or deposition of colloidal (black)
platinum. This procedure was always applied to our electrodes.
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5.1.2 Analysis of the frequency-dependence of electrode
polarization.

We have followed the derivation published by Cirkel {127] in which the
dielectric properties of a conductivity cell filled with electrolyte solution were
analyzed. Because of electrode polarization, the dielectric constant changes

with frequency as follows:

-1
1 wr, 1
ef=¢ 1———_——(1— ——————) 95
m{ 1 +iw/wo V womw—o } ®%)
and is thus controlled by two characteristic frequencies:
wo = k2D (96)
Wy, = Q (97)

L2
where D is the effective ionic diffusion coefficient, and L is the electrode

separation. From 95 it can be shown that:

W\
&p —&m & (=) 37 (98)
c
W1
where w. = wg/ 3(%")1/ 3,  These dependences can in fact be found
experimentally.
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5.2 Methods for the correction of electrode
polarization.

The most widely used procedure to get rid of the effect of electrode
poarization is the use of a cell with variable inter-electrode distance. The
basic assumption is that the total measured impedance Z;, , for the cell
filled with the solution or suspension is the sum of the residual impedance
(Z7) including the effects of polarization, cables, connectors, etc, and the
true suspension impedance, Z}, that is the only one that supposedly changes
with the distance L:

1
Z;:otal = Z; + Z:(L) = Z: + 'I—(—*L/A (100)
c

By measuring at several distances only variations associated to Z are

detected. These are in principle free of electrode polarization effects.

A more precise technique that is called the gquadrupole method [110],
briefly consisting in modelling the cell and the impedance meter as a two-
put black box, the parameters of which can be obtained by performing
measurements on solutions of known conductivity and dielectric constant,

for each frequency and electrode separation.

Fig. 30 gives us an idea of the efficiency of the method, as compared
to the simpler electrode separation technique: the low-frequency value of
¢ for a polystyrene suspension is much better captured by means of the

quadrupole procedure.

Finally, we also checked the usefulness of the method based on the
calculation of the logarithmic derivative of the real part of €*. It is based on
a work by Wiibbenhorst and van Turnhout [128]: as we mentioned (Eq.[24])

the imaginary part of the dielectric constant can be estimated as

1" R, _ _E_?_s,_
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Figura 30: Dielectric constant (real part) of a polystyrene (L-530)
suspension as a function of frequency. a) By means of the different electrode
separation technique; b) with the quadrupole method.
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The important point in our discussion is that the characteristic frequency

w, is proportional to L~%3:

we = w§/3(“—2£)1/3 o L3 (102)
so that the effect of electrode polarization on the dielectric constant will

relax at lower frequencies the larger the separation between electrodes.

Furthermore, from Cirkel’s theory,

A — e (\/5 _ 1) (103)
wr

so that A¢’ oc L, and hence the behavior displayed in Fig. 31.

105‘!

104
6
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10°4
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Figura 31: Real part of the dielectric constant of a 1 mM KCI solution
acording to Cirkel model, for different electrode separations.

Similarly, Fig. 32 shows how €’ ( E P) changes with frequency and L.

Interestingly, €7, changes as

eL(EP) x w3271 (104)
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Figura 32: The same as Fig. 31, but for the imaginary part.

This dependence of £f,(EP) with frequency and electrode separation is its

most useful feature:

o ¢/,(EP) decreases faster with frequency than &’(EP) (x w1).

e £,(EP) decreases when the separation L increases, where as g'(EP)

is independent of L for frequencies above the relaxation.

In conclusion, it is most likely that electrode polarization and o relaxation
can be well separated if &},(EP) is used instead of ¢ data.

Fig. 33 illustrates these relevant features. As observed, if the relaxation
frequency of €’ and of the a-dispersion are well separated (and this is often
the case), the electrode polarization can be substracted and the true values

of €,(w) for the suspension can be obtained.

The data treatment procedure is:

1. Obtain raw ¢'(w) data for a sufficiently wide frequency range.
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Figura 33: a) Typical appearance of £7,(w) curves for colloidal suspensions;
b) available information on €}, of the suspension after substracting electrode

polarization.
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Numerically calculate [129] &}, (w) = _%a?i,w'

Fit the low-frequency data to a w™3/2 potential dependence.

. Substract the fitted values from €7,(w).

Use the logarithmic derivative of a relaxation function (Dukhin-Shilov,
Havriliak-Negami) to fit the remaining data. Obtain the best-fit

parameters of the function.

Use these parameters to obtain £ (w).

Fig. 34 shows some results obtained with suspensions of the latex L-530
and Fig. 35 allows a comparison between the quadrupole and logarithmic

derivative methods.



LXXII

o (rad/s)

—8— —0— 38.8m"
——, —0— 40.4m"
—A— —O— 41.9m"
—v— —— B.1m’

(c)

]

1{Ifadls)

o (rad/fs)

—v—, —O— 38.8m’ (d)
—— —e— 40.4m"
—o—, B 41.9m"
——, —A— 31m"’

Figura 34: a,c) Raw data of the dielectric constant of latex L-530 (¢ = 2%)
in 0.5 mM KCI (filled symbols) and pure electrolyte (open symbols); b,d)
logarithmic derivative of £'(w) in a) and c), respectively. The cell constants

are indicated in each case.
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Figura 35: Real and imaginary parts of the dielectric increment of the same
suspensions as in Fig. 34. LD: data obtained by means of the logarthmic
derivative method (A = (43.1£+0.1) m™!, L = 11.5 mm); Q: data obtained
with the quadrupole method.
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Chapter 6: Experimental results:
spherical particles.

6.1 Coion effect on dielectric increment.

Because at sufficiently high ¢ values, the number of coions (ions of the
same sign as the particle charge) is very low in the EDL, it has often been
assumed that their role is negligible, and that it is just the characteristics
of the counterions (concentration, diffusion coefficient, valence) that control
the electrokinetic properties. While this is approximately true in some
electrokinetic phenomena, we will try to demonstrate that generalizing that
approximation may be risky, and that coions may affect considerably such

properties as the dielectric permittivity of a suspension.

Electrophoretic mobility is one of the quantities that are little affected by
the diffusion coefficient of coions. This is demonstrated in Fig. 36, where the

dimensionless electrophoretic mobility (u. is the electrophoretic mobility),

N en
1 105
fre = ke (105)

is plotted versus the reduced zeta potential:

L
(=155 (106)
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Figura 36: Effect of counterion (a) and coion (b) limiting equivalent
conductance on the electrophoretic mobility-zeta potential relationship
calculated for spherical particles of radius R = 100 nm. Dispersion medium:

1 mM ionic solution.
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for different values of limiting equivalent conductances of counterions,

A} unterions aDnd coions, AZ. = (the particle is assumed to be negatively
charged, so counterions (coions) are cations (anions)). Data in Fig. 36 were
calculated using the electrophoresis theory of O’Brien and White [51]). As
observed, while changing the mobility of counterions has a significant effect
on the particle electrophoretic mobiilty (mainly at high zeta potentials),
coions have a much lesser effect. In such conditions assuming that coions
have the same diffusion coefficient (or even the same valence) as counterions

will likely be a reasonable approximation.

Let us consider the dielectric dispersion (in particular, the low-frequency
dielectric dispersion, or LFDD) of colloidal suspensions. Both the amplitude
and characteristic frequencies of LFDD are very sensitive to the properties
of the particles, the medium, and their interface. We will consider in the

next sections the effect of coion mobility on this phenomenon.

6.1.1 Experimental results

Dilute suspensions of ethylcellulose latex (Aquacoat) and
polytetrafluoroethylene (PTFE) particles were used in this work. The
suspensions to be studied were prepared by the serum replacement
technique, in which a solution of the desired ionic concentration (0.1, 0.3
and 1 mM for Aquacoat, and 0.1 and 1 mM for PTFE suspensions; both
with NaCl and sodium salicylate (NaSa)) is continuously passed through
a UHP 76 stirred filtration cell (Advantec Microfiltration Systems, Japan)
until constant conductivity of the outgoing solution. The volume fraction
¢ of all the suspensions was adjusted by dilution with the same electrolyte
solution to 4 %. All the measurements were performed at the temperature
of 25.0 1 0.5°C.
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Quadrupole technique

Figs. 37 and 38 show the dielectric increment of the suspensions as a
function of the frequency w of the applied field, for Aquacoat and PTFE
particles, respectively. The quadrupole technique (described in Ch. 5) was
used in order to remove EP from raw data. The dielectric relaxation is
clearly observable: A€’ falls from values around several thousands to a value
close to zero when the frequency is a few hundred kHz. We use the Dukhin-
Shilov theory to fit experimental data for Aquacoat:

, 1 £(0) — e
Adw) = 5((1 +w)(1+ﬁ)> (107

whereas for PTFE we used Cole and Cole equation:

Aé(w) = Re [?ﬁl? (i@ﬂ—)] (108)

1 + (fwr)l-@

because these particles are not spherical.

In Table 2 we summarize the results, showing the dielectric increment
at zero frequency. The main finding in both systems (Aquacoat and PTFE)
and every electrolyte concentration is that the dielectric increment is larger

for faster coions.

.‘.......‘Q.0.0Q.CQO'Q....‘.OQ...‘O..Q..Q‘...OQ'.
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Figura 37: Experimental data of the real part of the dielectric increments
of Aquacoat suspensions in NaCl and NaSa solutions of the concentrations
indicated. Solid lines are the best fit to the Dukhin-Shilov equation (107).
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Figura 38: Same as Fig. 37, but for PTFE particles and Cole-Cole (108)
fittings.

Tabla 2: Low-frequency dielectric increments, Ae’(0) obtained by fitting
experimental data to Eq. 107 for Aquacoat and Eq. 108 for PTFE.

Latex Electrolyte type Concentration

0.1 mM 0.3 mM 1 mM

Aquacoat NaCl 5150 + 230 7080 &£ 210 7340 £+ 240
NaSa 4160 + 80 4370 =80 5490 + 80

PTFE NaCl 1890 + 30 _ 8410 £ 50
NaSa 2490 + 30 _— 3900 + 50

C.....Q.OQQO..QOQ....O.......0.0.0.0.00.‘0.0‘."
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Tabla 3: Parameters of the best fitting of the derivative of Havriliak-Negami
equation (109) to the experimental data of Aquacoat.

C (mM) A(0) T (us) a b

NaCl 0.1 2265+ 13 25.5+0.3 1.007 & 0.009 0.577 & 0.011

NaCl 0.3 3130+ 30 21.0+0.7 0.897+£0.016 0.73 £+ 0.03
NaCll 3910+ 50 20.0+0.9 0.833+0.019 0.80+ 0.04

NaSa 0.1 1700 & 10 23.49 3 0.03 1.010 & 0.003 0.497 + 0.005
NaSa 0.3 1930+ 30 20.3+0.7 0.953 £0.022 0.60 £ 0.03
NaSal 2260+ 30 185+0.5 0.880+0.015 0.74 £ 0.03

Logarithmic derivative technique

Figs. 39 and 40 show the experimental results for the logarithmic
derivative of the dielectric constant. It can be seen that EP interfers with
the a absorption peak in the case of PTFE, but it can be separated from
each other in Aquacoat systems. We used the method proposed in Ch. 5 to
eliminate EP contribution. The results of the fitting procedure are listed in
Table 3.

In this case, the fitting equation was the logarithmic derivative of the

Havriliak-Negami function:

el = - 5 2 () (109
where
. _ e(0) — €oo
ean(w) =€ + T G ))e (110)

Comparison of data in Tables 2 and 3 shows that while the trends of
variation of Ae’(0) with electrolyte type and concentration are similar, the

logarithmic derivative technique systematically yields to lower dielectric
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Figura 39: Imaginary part of the dielectric constant obtained with the

logarithmic derivative method for Aquacoat suspensions.
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Figura 40: Same as Fig. 39 but for PTFE suspensions.
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increments.

6.1.2 DeLacey and White predictions

In Fig. 41 we show the predictions of the DeLacey and White’s theory
(DW) for different values of the counterion and coion limiting equivalent
conductances. These figures demonstrate the significant effect of A_,,, on
the dielectric constant. Moreover, increasing /\'ctmntericm leads to a decrease
in A¢’(w). Similar changes on \_,,, produce an inverse effect on Ae'(w).
These results suggest that our experimental observations are justified by
theoretical predictions, but the ultimate physical reasons for the behaviors

displayed in Fig. 41 will be dealth with in the next paragraph.

6.1.3 Interpretation using the standard
electrokinetic model

Consider a negatively charged colloidal particle in an ionic solution under
the action of an external electric field pointing from left to right. A portion
of its ionic atmosphere in the radial direction may look like the rectangles
shown in Fig. 42: X; corresponds to the approximate external limit of the
DCE, and X3 is the beginning of the non-perturbed solution far from the
particle. Note that the region between the solid and X; is enriched in
counterions (cations), whereas for distances larger than X, cations and

anions will exist in similar concentration (if their valencies are the same).

After the application of the field, ions will flow in and out of the different

regions as follows:
Case 1: DT

counterion = Dec For distances X > X, counter- and

coion*
co-ions will flow in similar amounts (they are equally concentrated and

0000960000000 00000000000000000000¢C000C0O°NPCOOCOPOCGITTS
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Figura 41: Real part of the dielectric increment vs frequency for spherical
particles of radius a = 100 nm, zeta potential -100 mV, in 1 mM electrolyte
concentration calculated by using DeLacey and White theory. (a) For
different limiting equivalent conductances of counterions; (b) for varying
limiting equivalent conductances of coions.
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Case 1: D+__ ., . =D _im —

T x)
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Figura 42: Schematic representation of the formation of the gradient of

neutral electrolyte concentration in the frame of the standard electrokinetic

theory. (a) Equal diffusion coefficient of coions and counterions; (b) coion
| faster than counterion; (c) coion slower than counterion. Bold arrows in the
| region adjacent to the double layer indicate the net flux of the respective
| ions. Ji},: electromigratory flux of counterion. J7,: the same of coion.
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have similar mobilities), whereas for X < X the ingoing flux of cations
(counterions) will be much larger than that of anions (that exist in very
low concentrations in the double layer) coming from the X; — Xo region.
In this region, we will have many cations coming in from the left, and a
lesser amount going out to the right; simultaneously, we will find a number
of anions coming from the left, and very few flowing to the left into the
region X < X;. As a consequence, in the X; — X5 region we will have an
increase in the concentrations of both cations and anions, i.e., of neutral
electrolyte concentration (C 7T7). On the left hand side of the particle, by
the same arguments, the electrolyte concentration will be reduced. As a
consequence, a diffusive flux of ions (of both types outside the DCE, but
mainly of cations in it) will be established from right to left: since a finite
time (of the order of a2/ D) is needed for these mechanisms to establish, the
diffusive flux of cations in the double layer will lag behind the applied field.
It is this displacement current that we sense experimentally as an enhanced
dielectric permittivity.

Case 2: DY < D~ We assume that DT has the same

counterion coion”® counterion

value as in Case 1, whereas D__; , is increased. Now in the X; — X3 region we
have a larger influx of coions (anions) from the bulk solution, but the same
outflux of cations towards the X > Xy region. This increased transport
of anions from the right will provoke an increased flow of cations from the
double layer, in order to preserve electroneutrality in the X; — X, region
outside the double layer. As a consequence, the electrolyte accumulation
is larger than in Case 1 (C 117), and the dielectric enhancement will be
also larger: increasing the coion mobility should increase Ae(0), as in fact
found.

Case 3: Dyfserion
the coion mobility as compared to that of counterions leads to a smaller

> D ...- By the same arguments as before, decreasing

accumulation of electrolyte (C 1), and hence to a reduction of the dielectric

increment.
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Tabla 4: Electrophoretic mobility and ¢ potential calculated from O’Brien and

White theory for Aquacoat suspensions in the electrolyte concentrations indicated.

Salt C (mM) pe(ums™!/Vem™!) ( (mV)

NaCl
0.1 -3.90 -101.1
0.3 -3.99 -115.2
1 -4.07 -105.7
NaSa
0.1 -3.73 -95.10
0.3 -3.93 -122.8
1 -4.00 -106.5
6.1.4 Comparison between quadrupole and

logarithmic derivative tecniques

If we compare Tables 2 and 3 we can see that the results deduced from
quadrupole technique for the dielectric increment are always larger than
those obtained with the logarithmic derivative. In order to conclude which
of the two techniques gives a better approximation to the actual dielectric
increment, we use again DW model but using the zeta potential calculated

from electrophoresis measurements and O’Brien and White theory (Table 4).

In Fig. 43 and Fig. 44 we represent the quadrupole and logarithmic
derivative results, respectively, compared to DW model. As observed, the
quadrupole technique gives always larger dielectric increments. This is likely
due to the fact that this technique does not fully eliminate EP effects for

..C.Q.G.....OQQ‘.0.0.0..0.0..C0‘.000‘.0.0‘0..‘0.‘
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Figura 43: Comparison between experimental resuits obtained via
the quadrupole technique for Aquacoat suspensions in the electrolyte
concentrations indicated and DW model for zeta potentials in Table 4.
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Figura 44: The same as Fig. 43 but for logarithmic derivative method.
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the systems under study. The other reason for high dielectric increments is
the existence of significant stagnant layer conductance (large ©, Eq. 90).
We have shown that this is not the case: using the Mangelsdorf and
White’s theory [15,71] we were unable to find any combination of surface
conductivity parameters that could explain the high dielectric increments
depicted in Fig. 43.
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6.2 Temperature effect on the dielectric
increment.

Another aspect not well studied in the bibliography about the permittivity
of colloidal suspensions is its dependence with temperature. The physical
reasons of the dielectric relaxation are so many -it involves diffusion,
convection and conduction processes- that it does not seem easy to predict

the tendency of the experimental results at different temperatures.

From the standard electrokinetic model we can expect a decreasing
behavior of the amplitudes of both & and MWO relaxations. The diffusion
coefficients of the ions increase with temperature, so the polarization
field of the particle will form faster. Recall that low-frequency dielectric
enhancement is associated to the phase lag between the diffusion currents
and the applied field. The decrease in the phase lag brought about by the
raise in diffusion coefficients will hence diminish the amplitude of the low-

frequency (a) relaxation.

In the case of MWO, this is essentially determined by the relation
between surface conductivity and the electrolyte conductivity, which

decreases as temperature increases.

6.2.1 Experimental results

A dilute suspension of polystyrene latex (1% in volume) in 1 mM of
NaCl was used in this work. The temperatures were fixed at 25.0 £ 0.1,
35.0 + 0.1 and 40.0 £ 0.1 °C. For low frequencies (100 Hz-1 MHz) we used
the conductivity cell described in Ch. 4. For high frequencies (300 kHz-1
GHz) the cut off cell was needed.

Fig. 45 shows the real part of the dielectric constant in both frequency

ranges. The dielectric increments at zero frequency obtained by fitting the

QCQQQ.QQ.Q‘.OOQ.QQQ.C‘GQ..OQO.QOO......‘..O‘O'O
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Tabla 5: Parameters of the best fit of experimental data in Fig. 45a to a Cole-Cole
equation and of Fig. 45b to the Debye equation.

Low frequency

T (°C) £(0) — e Eco Ta (ps) a
25 33216 72.5+2.0 32.9+1.2 0.202+0.017
35 38146 65.4+2.1 26.5£0.9 0.2644-0.014
40 43148 63.9+2.2 32.440.24 0.252+0.014

High frequency

T (°C) e(0) — exo £oo Tmwo (ns) L
25 0.976+0.013 76.607+0.008 16.54+0.5 0.145
35 0.939+0.015 73.235+0.007  23.04+0.7 0.148
40 0.858+0.018 71.469+0.009  23.6+1.0 0.142

data are listed in Table 5. For the high frequency range it has been added
the L = K°/Kma values calculated from MWO theory. We can see that L

remains nearly constant.

Theoretical predictions

In this section we use electrophoresis measurements and O’Brien and

White’s ¢ potential value at each temperature (Table 6).

These values were used to simulate the dielectric constant by using DW
model for the low frequency range and MWO relaxation model for the
high frequency range (Fig. 46). For low frequencies, DW model gives lower
dielectric increments than those experimentally found, but we can observe
the same increasing tendency with temperature. For high frequency, the
MWO model cannot reproduce neither the tendency nor the quantitative

values. This suggests that SLC must be taken into account in this case.
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| Figura 45: Real part of the dielectric constant of a suspension of 1-530
particles in 1 mM NaCl. Lines correspond to the best fit to a Cole-Cole
equation (a) and to a Debye function (b).
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Tabla 6: Electrophoretic mobility and O’Brien and White’s predictions for the ¢
potential for L-530 particles in 1 mM NaCl.

=T

T(0) p(EBE5) ((mV)
25 -3.05+0.10 -44.5
35 -3.91+0.14  -484
40 -4.434+0.06 -51.2

Hence, we need to relate the electrophoretic mobility and the zero-
frequency dielectric increment with the total surface conductivity and zeta
potential. The first quantity can be related to L by means of O’Brien
equation (3}:

Nelie eC L [21n2 eC ]
= — 111
EQEmKBT KBT + L + 2 —z+ KBT ( )

Moreover, taking into account that

4
o = — 1}:2 senh(2;;§T) (112)

and
KO"L — u’Lo.'L

where ! is the ionic mobility in the stagnant layer, that we will consider

identical for cations and anions, we can calculate the latter quantity.

If we apply the method to the MWO relaxation, we find the quantities
shown in Table 7, where (p;; is the ( potential in the frame of the
standard electrokinetic model (that is, using Eq. 111 but substituting L as a
function of ¢ by means of the Bikerman equation and then obtaining ¢ from
experimental electrophoretic mobility) and (z is the zeta potential in Eq. 111
calculated from the experimental values of the electrophoretic mobility (from
electrophoresis measurements) and L (from dielectric measurements). The

main results are:

(
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Figura 46: DW model (a) and MWO (b) calculations of the dielectric
increment for low and high frequency range, respectively. Real and
imaginary parts of the dielectric increment for different temperatures and
the zeta potentials listed in Table 6. £,0(1): dielectric constant of the
suspension at frequencies well above the a relaxation but below MWO
relaxation; £00(2): dielectric constant of the suspension at frequencies well
above the MWO relaxation.
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Tabla 7: DCE parameters taking into account SLC.
T (°C) | ¢gix (mV) o ot Ko Dt 2
(L (mV) | (uCfem?) | (uC/em?) | (1079 S) | (107°m?/s)

25 -38.9 0.322 3.58 0.046 1.29 0.97
-39.3

35 -42.4 0.341 3.56 0.042 1.19 | 071 |
-42.9

40 -44.7 0.355 3.55 0.018 0.5 0.26 |
-45.2

The electrokinetic potentials are higher if we consider SLC, as it was

expected (see section 3.4.2).

In spite of the fact that SLC is one order of magnitude lower than
diffuse layer conductivity, the influence of the former on the dielectric
increment is very large (as it is demonstrated by comparing Figs. 45b
and 46b) .

The ratio between the diffusion coefficent in the stagnant layer D* and
in the bulk solution D decreases as temperature increases. In this
part of the EDL the convective term is absent (the fluid is immobile)
and ions are less affected by thermal agitation. As a consequence, the

surface conductivity in the diffuse layer increases faster than SLC.

The absolute value of D* decreases with temperature. This can be
due to the fact that the surface charge in the stagnant layer decreases,
hence, increasing the atraction to the surface of the rest in this layer,

what can hinder the movement of these ions.

00000000 QRACTOCQEC0002P000QCOPCOCODPIOOGOOGOOOPOOPOSOPOOTOTSYS

In the case of o relaxation, the same procedure (using Eq. 111 and

the relation between the dielectric increment and the surface conductivity
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Tabla 8: Parameters of the best fitting of the derivative of Havriliak-Negami
equation (109) to the experimental data of 1-530 at different temperatures.

T (C) 6Eexp Tmaz (ns) L K° (10—9 S)

25 230+2 18.5+0.1 4.7 7.8
35 265+5 17.8+£0.1 8.9 18.2
40 300+6 17.7+£0.1 274 61.2

presented in Ch.3) leads to unreasonable values of surface conductivity, and
larger values of diffusion coefficients in the stagnant layer than in the bulk
solution. We tried with the logarithmic derivative method and obtained
lower values of Ag(0) (Table 8), but still too higher to reach reasonable

values of the diffusion coefficients and surface conductivity.

Another possible treatment in this case is the model of Mangelsdorf
y White. In Table 9 we list the best parameters that fit this model to
the experimental results on a relaxation (using the logarithmic derivative
results, Table 8) and electrophoretic mobility (See Fig. 6.23).
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Tabla 9: DCE parameters of the Mangelsdorf and White’s theory that best fit
experimental data ( {?,15].

T (°C) ¢ (mV)  eNt (uC/em?) eN~ (uC/em®) DY/Dy
25 80 2 2 0.5
35 -100 2 2 0.7
40 -110 2 2 1

T (°C) pK*t pK~ C (uF/cm?)

25, 35, 40 2 2 130

T (°0) p&P(HREL) pleor (SB2)  Ad(Oerp  AF(O)eor
25 -3.05 3.1 23000 22000
35 -3.91 -3.94 26500 26600
40 -4.43 42 30000 20400

35000
o T=25°%
- O e T=35°%
30000 mﬂ% A oo T=40°C
25000 4
-3 20000
2]
<
15000 -
10000 -
5000
a
5000 ~ vy T ey T oy T
10’ 10° 10° 10’ 10°

Figura 47: Theoretical predictions of Mangelsdorf and White model (lines)
and LFDD data at different temperatures.
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Chapter 7: Experimental results:
non-spherical particles.

7.1 Hematite particles. Effect of pH.

Two samples of hematite, Heml and Hem2 (Table 1) were investigated. -
For low frequencies, the volume fractions were 2% and 1%, respectively,
whereas at high frequencies ¢ was 1% and 0.8%. Let us point out that
dielectric dispersion measurements in hematite are difficulted by the low
surface charge of the particles at natural pH values and the relatively large
density of this material, that prevented us from using more concentrated

dispersions.

In this chapter we will first present our estimations of zeta potential
based on electrophoretic mobility measurements. We will subsequently
describe the dielectric dispersion measurements in a broad frequency band.
Finally we will discuss the surface conductivity of the particles and its

relationship with the predictions of Bikerman’s formula.
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7.1.1 Electrophoretic mobility.

For these suspensions of non-spherical particles, the automatic detection
of their true electrophoretic mobility revealed impossible, probably as a
consequence of the rotational motion of the spheroids being superimposed
to their electrophoretic translation. We used the visual microelectrophoresis
apparatus (Zeta-Meter, Inc.) to obtain the results of Fig. 48; the correct
pH;o, =27, that agree with the visual observation that pH= 7 corresponds

iep
to the maximum colloidal instability of the suspensions, was obtained.

7.1.2 Dielectric dispersion. Quadrupole technique.

Figs. 49-51 show the dielectric spectra of suspensions of Hem1 and Hem?2
for the whole frequency range studied. The data were fitted to Cole-Cole
dispersion functions in the case of Heml. For Hem2 suspensions, Fig. 50
shows the existence of two relaxations, one at about 3x10* s~ and the
other at 3x10° s—1. Hence we decide to fit these results with two Debye

relaxations, according to:

£1(0) — €00 | €2(0) — €0 (113)

, —
€' (W) = oo+ 50 1 + 1wy

whereas the high-frequency data were fitted to a Cole-Cole function.
Tables 10 and 11 show the best-fit parameters.

The following features are worth to mention:

1. The axial ratio of Hem1 particles is not large enough for the relaxation
times 7) and 7; to be distinguishable. The time displayed in Table 10
must be the average of both relaxation times. On the contrary, such

times are well separated in the case of Hem2.

2. The dielectric increment &¢'(0) decreases when we approach the

0000000000000 0000000000000000000000000000C00C0COCGOIGTS
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vicinity of the isoelectric point (pH 7-8). This is true for both the
low- and high-frequency ranges, a clear proof of the EDL origin of
both a and MWO relaxations.

3. In the case of Hem?2 suspensions, 8e1(0) is larger than 8e4(0); we can
associate 6£1(0) and 7 (> 72) to the o relaxation for particles oriented
parallel to the field. A perpendicular orientation will be characterized

by shorter relaxation times and lower displacement currents (lower &¢).

4. From our estimations of £, we obtain &, = 27, close to the literature
value for hematite (e, = 25, Ref. [89]).

5. No fitting of the data was possible at, or close to the isoelectric point,
because of the uncertainty in measurements performed on rapidly

sedimentating particles.

7.1.3 Dielectric dispersion. Logarithmic derivative
(LD) method.

The LD method appeared in principle more suitable for the detection
of 7y and 7, as separated times in relaxation spectra. Hence we repeated
the data treatment of the dielectric dispersion of Heml and Hem2 but now
using the LD technique. Fig. 52 corresponds to Heml suspensions. Note
that at low frequency the EP effects fully mask the seeked relaxation, and
hence the method could only be used at pH 5, 6 and 7. after eliminating
the electrode contribution (of the form o« Aw™™), the results of Fig. 53 were
obtained. Interestingly, the width of the peaks suggests indeed the existence
of two « relaxations. Fig. 52b demonstrates that such separation is more

easily observable at high frequencies and in the case of pH 4 and 5.

l
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Tabla 10: Best-fit parameters of the dielectric constant of Heml suspensions to a

Cole-Cole function (data in Fig. 49).

Low frequency

pH  62(0) 7 (us)
5 87.7+1.3 1.98+0.12
64+0.2 4.8+04
7 22605 1.59+0.14
10 61.8+1.9 2.8£1.3
High frequency
pH 6e(0) 7 (ns) £oo a
4  1.77+0.06 21.240.9 78.134+0.014 0.08+0.02
0.88+0.03 27.6+1.2 78.306+0.007 0.06+0.02
0.36+0.08 28+9 78.2341+0.006 0.18+0.06
10 0.35+0.02 23.5+1.5 78.34340.007 0.0640.04
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Tabla 11: Best-fit parameters of the dielectric constant of Hem?2 suspensions to
Eq. 113 for low frequency and to a Cole-Cole function at high frequency (Data in
Figs. 50 and 51).

Low ﬁequency
pH 6e1(0) 71 (ps) 6e2(0) 79 (us)
4 145.5+1.4 32.60.7 41.5+1.2 2.55+0.13
5 4543 14.84+1.2 2443 3.1+04
8.8 14147 40+4 2145 3.8+1.3
High frequency
pH 5e(0) 7 (ns) Eco a
4 1.131+0.03 4542 78.129+£0.005 0.181+0.013
5  0.731+0.09 64114 78.053+0.007 0.278+0.04
6 0.2214+0.015 13.1+0.9 78.058+0.005  0.2910.04
8  0.32940.03 31+4 78.0901+0.005 0.174+0.04
8.8 0.270+0.014 23.6x1.5 78.070+0.003  0.1940.03
10 0.5540.02 24.3+1.6 78.072+0.04 0.24+0.02
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The case of Hem2 for low frequency is shown in Fig. 54. As predicted
by the model of Grosse et al. [55,56], the separation of 7 and 7, is much
more evident, the more so the lower the surface conductivity and/or the
larger aspect ratio a/b. This is also true at high frequencies (Fig. 55), in

spite of the small amplitude of the relaxation.

7.1.4 Surface conductivity.

Table 12 shows the surface conductivity of Heml particles estimated
from the model of Grosse et al [55,56] using the low-frequency dielectric
increments. The Table also shows the zeta potential deduced from K7 using
Bikerman’s equation, (,, together with that obtained from mobility data.
Table 13 contains the data for Hem2 particles. In this case, the distinction

between ¢ and e | was possible, so K o+ K=, K° and (, were calculated
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Tabla 12: Surface conductivity K° and zeta potential of Heml particles. K7+
(contribution of cations to the conductivity), K°~ (contribution of anions), and
K were calculated from 6¢(0) values using Grosse et al’s model. (, is the zeta
potential corresponding to K according to Bikerman’s equation. (, is the zeta

potential from electrophoresis data.

pH Kot (107°8) Ko~ (107°S) K° (107°8) (o (mV) (. (mV)

) -0.089 0.44 0.35 68.5 26
6 -0.082 0.34 0.25 58.6 13
7 -0.06 0.15 0.091 34.6 6

10 0.28 -0.11 1.67 -60.9 -32

using both relaxations.

From these data, we can conclude that:

1. As a rule, the zeta potential obtained from dielectric measurements is
larger than (,. Note that dielectric spectra do not inform about the
sign of (: we used electrophoresis data to identify that sign.

2. The reason for this overestimation of {( may not be in EP effects: this
must be particularly true for 8 data, where the relaxation occurs
m

at frequencies where EP must be likely negligible, because of it w™
(m > 1) dependence.

Similar conclusions are reached when the MWO relaxation is considered,
although now the ¢ values needed to explain the relaxation amplitudes are
even higher (Table 14).
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Tabla 13: Same as Table 12, but for Hem2 particles. Data corresponding to

parallel and perpendicular oreintations were used for the estimation of K% and (.

pH K°*t (107°S) K°~ (107°S) K°(107°S) (, (mV) ¢, (mV)
By
4 -0.12 6.87 6.75 194.8 30.5
5 -0.11 2.63 2.52 148 18.7
6 -0.11 1.44 1.33 119 14.9
8 2.00 -0.15 1.86 -147 -10.2
8.8 2.32 -0.15 2.17 -154 -26.4
ey
4 -0.08 0.35 0.27 60.5 30.5
5 -0.07 0.279 0.20 52.5 18.7
6 -0.04 0.076 0.037 20.3 14.9
8 0.14 -0.08 0.056 -39.4 -10.2
8.8 0.167 -0.09 0.076 -44.5 -26.4
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Tabla 14: Surface conductivity and zeta potential of Heml and Hem?2 particles,

estimated from high-frequency dielectric measurements.

pH K°t (107°S) K°~ (10°S) K° (107°8) ( (mV)

Heml
4 -0.118 8.01 7.89 203
5 -0.115 3.3 3.22 159
6 -0.11 1.75 1.64 128
10 1.75 -0.15 1.61 -140
Hem?2
4 -0.11 2.25 2.14 140
5 -0.11 1.13 1.03 108
6 -0.098 0.68 0.58 86
8 0.91 -0.14 0.78 -110
8.8 0.711 -0.13 0.58 -99
10 1.07 -0.14 0.92 -117
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7.2 Clay particles.

Although interesting in many aspects, the interpretation of dielectric
spectra in clay (sodium montmorillonite particle, NaMt hereafter) is

complicated by at least their following properties.

e The particles are extremely non-spherical. they can be modelled as
oblate spheroids with a = 97.3 nm and b = 1052.5 nm (aspect ratio
0.093).

e Their surface charge distributionis strongly anisotropic. Hence our
analysis must be based on some ”effective” surface conductivity in

some way an average of the face and edge conductivities.

e Particles can easily form complex structures by face-to-face (FF) edge-
to-face (EF) and edge-to-edge (EE) interactions.

7.2.1 Real part of the dielectric constant!.

Our experimental determinations of £’ (w) covered a frequency range from
0.5 kHz to 1 GHz. Fig. 56 displays a summary of the results. Both the low
and high frequency data were fitted to a Cole-Cole function, and Tables 15
and 16 display the best-fit parameters of the distribution function.

From this set of data, we stress the following:

1. There is a very good matching of the end of the low-frequency data
and the beggining of the high-frequency spectra.

2. The dielectric increment increases with volume fraction.

We found similar results using the LD method.

|
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Tabla 15: Best-fit parameters of the low-frequency dielectric data of NaMt

suspensions to the Cole-Cole function.

pPH ew 6e(0) T {ps) o

¢ =02%

70+2  610+10 5912  0.43+0.01

78+1 512410 1467  0.4440.01

80+2 500+16  110+10 0.48+40.01
¢ = 0.4%

53+4  2047+20 93+3  0.43+0.01

7 7242 1200+£70 123+6  0.4510.01

76+2 1244420 123+£3 0.4340.01
¢ = 0.6%

5 33+10 6070+£100 116+5 0.39+0.01
7 3249 3900+300 450+9 0.471+0.01
9 68+3 2070430 14946 0.44+0.01

00000000000 000000000000000000000000000000000000060
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Tabla 16: The same as Table 15, but for high-frequency data.
pH Eco 8¢(0) 7 (ns) o

¢ =0.2%

77.54+0.15 9.8404 6.1+£0.6 0.34+0.02

78.06+0.17 12.3+0.5 10.9+0.4 0.31£0.02

9 77.8+£0.5 13.24+1.1 9.24+0.8 0.3340.05
¢ = 0.4%

5 76.94+0.17 17.0£0.5 6.240.2 0.29+0.02

76.940.3 24.2+0.8 10.7+0.4 0.33+0.02

9 76.740.6 23.6+1.4 6.5+£04 0.2910.03
¢ = 0.6%

76.240.2  23.5+0.6 5.9%0.2 0.29-:0.02

74.240.5 3512 11.5£1.4 0.4840.02

76.41+0.5 19.8+1.5 7.7+£0.8 0.37+0.04

3. Recall that the value of eo, in the low-frequency fit should coincide
8e(0) + eco of the high-frequency range. The Tables indicate that this
condition is not fulfilled, most probably as a consequence of the limited
accuracy of the Cole-Cole function in describing the true relaxation

spectra.

7.2.2 Dielectric dispersion as a probe of the
structure of NaMt particles.

Fig. 57(a) shows the behavior of the low-frequency dielectric increment,
5¢(0) as a function of the volume fraction, ¢, and the pH of the suspensions.
The change in §¢(0) with pH does not follow the classical DeLacey-White’s

predictions in these aspects:
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e It is too large, and does not correspond to the small { changes

experimentally detected [93].

e It should be minimum for pH= 7, when the NaMt edges are

approximately neutral.

e 6¢(0) is linearly dependent on ¢ only at pH 9, whereas it should behave

so at all pH values.

These are indications of the very particular behavior of NaMt particles
in suspension. Recall the constant negative charge on faces and the pH-
dependent charge on edges with a pHje, close to 7. Hence we expect
that at pH 9 all interactions (EE, FF, and EF) will be repulsive, and that
aggregation of the particles will be unlikely. On the contrary, at pH 7 and,
mainly, at pH 5, attractive interactions between edges and faces are likely,
with formation of "house of cards” structures. For these reasons, only at pH
9 can we expect that NaMt particles stay in suspensions as individual plates.
Hence the linearity between 8e(0) and ¢ observed at that pH. At pH 5 and
7 aggregation will provoke larger ”effective particle sizes” and hence larger
(and non-linearly dependent on ¢) dielectric increments. These reasonings

also apply to the explanation of the behavior of w, in Fig. 57(b).

High frequency data are shown in Fig. 58. As in other cases, EP effects
can perturb the data even though they must have decreased by a large
amount at such high frequencies; note, however, that the amplitude of the
MWO relaxation is small. After fitting a potential dependence Aw™™ to
the lowest frequencies and substracting it from raw data, we could estimate
8¢(0) as a function of pH and volume fraction (Fig. 59), and also the
relaxation times Tprwo in the same conditions (Fig. 60). Note that Tawo
is maximum at pH 7, in agreement with the fact that the MWO relaxation
time increases when K¢ (and, then, K,) decreases. Then, we would expect

the higher dielectric increment at pH 5 and 9. As particles are so big

|
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(~ 1pm), we have small values of K,,, probably smaller than the electrolyte
conductivity. As K, increases, the difference between the latter and the
electrolyte conductivity will decreases, hence, giving a decrease in Ae(0), as

we see in Fig. 59.
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Capitulo 1

Introduccion.

Aunque mediante muy diversos mecanismos, en la gran mayoria de los casos
las particulas coloidales en suspensién adquieren carga eléctrica superficial
al ponerse en contacto con un medio polar como el agua. La existencia
de esta carga superficial resulta ser fundamental para explicar cualquier
propiedad macroscépica de la suspensién. Dada su importancia, se han
dedicado numerosos estudios = la estructura de la atmésfera i6nica (doble
capa eléctrica) que rodea a la particula en condiciones de equilibrio, pero en
el trabajo que se propone nos centramos en su comportamiento cuando se le
perturba mediante un campo externo (Refs. [1-3]). Tipicamente, los tiempos
caracterfsticos de los procesos de relajacién subsiguientes estan en torno a
los microsegundos, por lo que su estudio puede realizarse en el dominio de la
frecuencia utilizando técnicas de espectroscopia dieléctrica de suspensiones
coloidales. El objetivo en este caso es la medida de la respuesta dieléctrica

de la suspensién en funcién de la frecuencia del campo eléctrico aplicado.

Todos los modelos que intentan describir la respuesta dieléctrica de
un sistema coloidal, estdn basados en €l mismo conjunto de ecuaciones

fundamentales de la electrocinética, que sirven también para describir



2 1. INTRODUCCION.

otros fenémenos relacionados, que en conjunto se conocen como fenémenos
electrocinéticos. Para su anélisis, se deben resolver las ecuaciones que
gobiernan el flujo de iones y de disolvente alrededor de la particula. Una vez
hecho esto, se podria examinar la validez de las diferentes teorias realizando
comparaciones entre los resultados obtenidos utilizando diferentes técnicas
electrocinéticas. Usualmente, uno de los pardmetros que caracterizan la
estructura de la doble capa en equilibrio es el valor del potencial eléctrico
en la zona préxima a la particula en la que el liquido puede moverse
respecto de ella (plano de deslizamiento). Este potencial es conocido como
potencial zeta. En electroforesis esta magnitud se relaciona con la movilidad
electroforética experimental a través de modelos tedricos, basados en las
ecuaciones fundamentales. Lo mismo sucede con la respuesta dieléctrica

experimental, que puede también utilizarse para encontrar el potencial zeta.

Pero el interés de la caracterizacién dieléctrica de una suspensiéon no
se limita a la comparacién entre teoria y experimento: la espectroscopia
dieléctrica es en sf misma una técnica insustituible en muchos casos para
la caracterizacién de la doble capa eléctrica (Ref. [4]). De hecho, las
citadas medidas parecen ser mucho més sensibles que la electroforesis a las
caracteristicas superficiales de la particula: asf, mientras que la electroforesis
es relativamente poco sensible a la concentracién de electrolito en el medio,
la constante dieléctrica puede cambiar hasta en un orden de magnitud si
se varfa dicha concentracién en un intervalo razonable (por ejemplo, 0.1 a
1 mM). Otro tanto cabe decir del efecto de la geometria de la particula

-tamaifio y forma- sobre ambas magnitudes.

Ademés, es usual encontrar incompatibilidad entre los resultados que
se obtienen mediante movilidad y dispersién dieléctrica, lo cual lleva a la
incorporacién del efecto de una conductividad adicional debida a los iones
situados en la capa de estancamiento hidrodindmico sobre la movilidad y

la constante dieléctrica. Esto lo contemplan diversos autores de manera

CQ000000800000000000006000000000CCOCCGOOIOOIBDOIONOSNONITOOGONTSTS




teérica (Refs. [5-18]). El an4lisis paralelo de la movilidad electroforética
vy la constante dieléctrica compleja pueden proporcionar un anlisis més

detallado de los fenémenos que tienen lugar en la DCE.

En resumen, el hecho de que se puedan realizar medidas de constante
dieléctrica en un intervalo amplio de frecuencias supone sin duda obtener una
informacién més amplia que la correspondiente a un solo pardmetro, como
es la movilidad electroforética; esto es asi porque distintas variables pueden
afectar al mecanismo de polarizacién de la doble capa de modo distinto
segiin sea la frecuencia: asi, determinada propiedad se podria obtener
del conocimiento de la constante dieléctrica en una banda de frecuencia
determinada, mientras otra caracteristica resultarfa de los datos estimados
a otras frecuencias. Por ejemplo, a bajas frecuencias, el movimiento de los
iones (y por tanto, la conductividad) es el que rige el comportamiento de
la suspensién, mientras que a altas frecuencias los iones no son capaces de

seguir el campo y slo tiene lugar una polarizacién electrénica (Ref. [19]).

Pero no s6lo es interesante el estudio de la respuesta dieléctrica en
aspectos de tipo fundamental. Desde un punto de vista aplicado, la
medida de espectros de relajacién dieléctrica estd encontrando cada vez
mayor aplicacién en la investigacién de procesos de formacién de estructuras
en las interfases de separacién entre los componentes de un sistema,
asi como de sus cambios estructurales bajo influencias externas. Asi,
por ejemplo, se ha demostrado que las técnicas dieléctricas constituyen
una excelente herramienta para monitorizar, de manera practicamente no
invasiva, €l crecimiento de células en cultivo (Refs. [20,21]). El anélisis de
la dispersién dieléctrica suministra informacién sobre la concentracién de
células, la capacidad de su membrana, y la conductividad y permitividad
citoplasmética. Las ventajas del método con respecto a las técnicas
covencionales de estimacién de la biomasa microbiana, estriban sobre todo

en su aplicabilidad en tiempo real, incluso a sistemas turbios u opacos, y en
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su caricter no destructivo. Desde otro punto de vista, se han utilizado
medidas de relajacién dieléctrica en tejidos como paso previo al célculo
de la intensidad de los campos eléctricos internos que se generan después
de exponer un organismo a los efectos de radiaciones electromagnéticas no
ionizantes; el estudio puede ser importante en este contexto en conexion
con el desarrollo de aplicaciones terapéuticas y de diagndstico de este tipo
de radiacién. Desde un punto de vista mas fundamental, el anélisis de las
propiedades dieléctricas de tejidos suministra informacién 1til acerca de los
efectos de los campos eléctricos en los organismos vivos (Ref. [22]), un tema

de gran actualidad, como se sabe.

Ademss, en el campo de la biotecnologia han encontrado aplicacion
los estudios dieléctricos. Se puede mencionar su uso en la ciencia ¥y
tecnologia farmacéutica (Ref. {23]), como técnica de control de calidad
en la produccién de firmacos, en la deteccién del nivel de incorporacion
de farmacos a liposomas, o en el anlisis de geles y sistemas semis6lidos
(Ref. [24]). Desde un punto de vista tecnolégico, las técnicas dieléctricas
han encontrado aplicacién igualmente en la caracterizacién de fluidos
electrorreolégicos, capaces de sufrir cambios rédpidos y reversibles de sus

propiedades viscoeldsticas en presencia de campos eléctricos (Ref. [25]).

En suma, la técnica de espectroscopia dieléctrica puede ser
extremadamente 1til en multitud de aspectos relacionados con la interfase
sélido/liquido. Como en tantos otros campos de la ciencia, la informacién
crecers a medida que se sigan desarrollando tanto sus aspectos tedricos como

experimentales.

Sin embargo, el tratamiento teérico del problema es muy complejo
(Refs. [1,2,15,26-28]), y lo mismo se puede decir de la obtencién de datos
experimentales fiables. De hecho, todavia persisten incégnitas relacionadas
con la tremenda discrepancia existente entre los resultados predichos por

la teoria y lo que realmente se mide en el laboratorio, aunque se utilicen
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tratamientos tedricos rigurosos. Por otro lado, si se desea que el estudio de
la respuesta dieléctrica amplie su campo de aplicacién, su investigacién debe
extenderse a situaciones més préximas a las que con frecuencia se presentan

en la prictica: particulas de forma no esférica.

Estas presentan el interés afiadido de aproximarnos atin més a situaciones
reales (suspensiones de origen natural, sistemas formados por particulas
magnéticas anisétropas para el registro de audio y video,...) en las que no
siempre es posible (y a veces no interesa) disponer de particulas con simetria
esférica. Como se puede suponer, el problema tedrico que se introduce
se complica considerablemente y de hecho hay escasas soluciones, todas
aproximadas. Sin embargo, es de esperar que el comportamiento de estos
sistemas en presencia de campos eléctricos alternos presente aspectos que no
se encontraran en suspensiones de particulas esféricas, tales como efectos de
orientacién o existencia de al menos dos tiempos de relajacién caracteristicos
asociados con la anisotropia de las particulas. Por ello su estudio puede ser

de interés también desde un punto de vista fundamental.

Se ha prestado especial atencién por parte de distintos investigadores a
la produccién de particulas elipsoidales o aciculares de o — FeyO3 (Refs. {29,
30]). Una de las razones de este interés es que las particulas de a —
Fey0O3 pueden transformarse en magemita, v-FepO3 (Ref. [29]), material muy
utilizado en los aparatos de grabacién (audio y video) debido a sus buenas
propiedades magnéticas (los mejores dispositivos de grabacién requieren
particulas anisométricas magnéticas aciculares, de tamafo, razon axial y
cristalinidad definidos). El aspecto que més nos interesa en este trabajo
es que tales particulas podrian servir como modelos para el estudio de
distintas propiedades en geometrias que, aunque controladas, son distintas

de la esférica.

En cuanto a las arcillas, es sabido que constituyen, junto con los

6xidos metdlicos, las particulas coloidales inorgédnicas més abundantes en
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los sistemas acuéticos (Ref. [31]). Los coloides de arcilla intervienen en
el comportamiento de los materiales dispersos en las aguas superficiales y
en la movilidad coloidal en suelos y acuiferos subterraneos (Refs. [31-37])
y pueden mejorar el transporte de contaminantes adsorbidos, proceso que
estd recibiendo mucha atencién en las tltimas décadas (Refs. [35, 37]).
Las arcillas intervienen en la estabilidad estructural del suelo siendo los
componentes més activos de los agregados del mismo (Refs. [31,33,37]). La
sedimentacién de arcilla en los suelos puede dar como resultado la formacién
de depésitos superficiales que reducen la filtracién del agua y favorecen la
erosién. Ademés de su interés medioambiental y en edafologia, los minerales
de arcilla se utilizan de forma extensa en muchas aplicaciones tecnolégicas.
Son componentes claves en la formulacién de productos cerdmicos, cementos,
fluidos de relleno, pinturas, cosméticos, productos farmacéuticos y papel
entre otros (Refs. [31,38,39]).

La arcilla que se estudia en este trabajo es la montmorillonita sédica,
interesante por su capacidad de hinchado en medio acuoso, su habilidad
para adsorber cantidades significativas de polielectrolitos y polimeros en
su superficie, y porque forma en agua geles con propiedades viscoeldsticas,

incluso para concentraciones de arcilla relativamente bajas.

Respecto a la determinacién experimental de la constante dieléctrica, uno
de los principales problemas es el efecto parésito asociado a la polarizacién
de la interfase electrodo - disolucién. El método normalmente utilizado
para minimizar ese efecto es el uso de una célula de medida con electrodos
de separacién variable (Ref. [40]). Pero atn asi es casi imposible, con
esa técnica, eliminarlo completamente; por ello se analizarén las posibles
técnicas de calibrado que, para las distintas fuerzas i6nicas, aseguren que
realmente se est4 midiendo la contribucién de la suspension, sin perturbacion

de electrodos, cables, conexiones, etc.
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1.1. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO 7

1.1 Objetivos y Plan de trabajo

En esta Memoria nos proponemos, en primer lugar, revisar los fenémenos
asociados a la aplicacién de un campo eléctrico a una suspensién coloidal y
algunos de los modelos teéricos mejor fundamentados y més ampliamente
admitidos acerca de la respuesta dieléctrica de un sistema coloidal diluido,
analizando un amplio intervalo de frecuencia y diferentes geometrias de la
particula. Ademds, estableceremos las bases para incorporar al modelo
estandar la posibilidad de conduccién y polarizacion en la parte interna

de la doble capa. Esto se expondra en los Capitulos 2 y 3.

En la primera parte del Capitulo 4 describiremos la estructura asi
como las principales caracteristicas de los materiales estudiados. El objetivo
principal sera describir la geometria y el tamafio de cada tipo de particulas,
as{ como determinar los mecanismos de carga superficial en cada caso.
En la segunda parte del capitulo se detallardn los métodos de medida
utilizados. Este es un aspecto esencial para conocer el rango de aplicabilidad
de cada dispositivo y localizar y eliminar los posibles efectos parasitos que,
particularmente en el caso de las medidas de constante dieléctrica, pueden

afectar profundamente las medidas.

Se dedica el Capitulo 5 a la principal fuente de error en los dispositivos
de medidas dieléctricas: la polarizacién de electrodos. Sobre esta base se
analizardn las técnicas disponibles para minimizarla, las ya establecidas y
utilizadas més ampliamente y una nueva hasta ahora no utilizada en este
contexto: la derivada logaritmica. Esta es particularmente interesante, por
una lado para discernir en muchos casos entre polarizacién de electrodo y la
posible conduccién en la parte interna de la DCE (Capitulo 6), y por otro
lado describir con mas detalle los fenémenos electrocinéticos que tienen lugar
en el caso de particulas no esféricas (de hecho, en el Capitulo 7 podremos

detectar la existencia de dos fenémenos de relajacién asociados a las dos
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principales orientaciones de la particula).

En los Capitulos 6 y 7 se expondrén los resultados experimentales de
esta Memoria. En el primero estudiaremos distintos sistemas de particulas
esféricas. Nos centraremos en dos problemas a los que tradicionalmente
se ha prestado poca atencién en el anélisis dieléctrico de suspensiones. El
primero tiene que ver con el efecto de la naturaleza del coién (ién con el
mismo signo de carga que la particula). Se utilizarén dos tipos de latex,
etilcelulosa y politetrafluoroetileno, con el objetivo en este caso es revisar una
aproximacién muy generalizada en la bibliografia: considerar despreciable
el efecto del coién. En la segunda seccién el objetivo serd analizar el efecto
real de la temperatura sobre las propiedades de la DCE, tanto de la parte
externa como la parte interna. Como veremos, esto nos permitira saber algo
méas sobre la practicamente desconocida capa de Stern asi como sobre los
modelos tedricos que predicen su comportamiento. Se escoge para ello un

sistema coloidal de particulas de latex de poliestireno.

Por tltimo, en el Capitulo 7 el estudio se centra en sistemas diluidos
de particulas de forma no esférica de arcilla y hematita. En el primer caso,
veremos que la espectroscopia dieléctrica proporciona informacién sobre la
estructuracién y carga de la particula. En el segundo caso, se analiza el
efecto de la variacién de carga sobre el espectro dieléctrico tan peculiar que

se encuentra.
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Capitulo 2

Fendmenos electrocinéticos.

Se describen en este capftulo los principales fenémenos asociados a
la interfase particula-disolucién que vamos a estudiar en este trabajo.
Por un lado se describe la doble capa eléctrica (DCE) de equilibrio
y por otro los principales fenémenos que tienen lugar al aplicar un
campo eléctrico. De entre éstos nos centramos en dos: electroforesis
y espectroscopia dieléctrica. El primero de ellos se estudia en sus
aspectos generales. El segundo se describe con més detalle, estudiando

su relacién con los parametros de la DCE de no equilibrio.
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2.1. DOBLE CAPA ELECTRICA. ESTRUCTURA EN EL EQUILIBRIO. 11
2.1 Doble capa eléctrica. Estructura en el
equilibrio.

La mayoria de las sustancias adquieren carga eléctrica cuando se ponen en

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

son (Refs. [3,27,41,42)): P
/./ - ‘\.‘:Vi:‘-'\“i:')"\
T . . 1 ‘Qﬁ‘ﬁ“:;f;:‘:i B
e Disociacién de grupos ionogénicos su s —
. o . o o, b
e Desigual adsorcién de iones disueltos el el edip.” T

Desigual disolucién de los iones de los

Defectos en la red cristalina de la partictia: sustitucién isomoérfica.

Adsorcién de tensioactivos. Asi adquieren carga muchos polimeros.
Sobre su superficie tienen adsorbido un tensioactivo que le proporciona

la carga a la particula (es la carga responsable de la estabilizacién de

estas suspensiones coloidales).

Sea cual sea el mecanismo (y podrian darse varios), la carga neta superficial
debe ser compensada por iones situados en las proximidades de la particula
para que asi se mantenga la electroneutralidad del sistema. La carga
superficial y la carga debida a los iones que se distribuyen alrededor para
compensarla forman la doble capa eléctrica, a la cual nos referiremos en lo

que sigue con las siglas DCE.

Cerca de la superficie o sobre ella misma se encuentran las cargas
responsables de la carga superficial cuya densidad representaremos por oo,
llamada carga valorable (ver Fig. 2.1). Inmediatamente después de éstas,
puede haber iones adsorbidos especificamente; su distancia a la superficie
serd del orden de un radio iénico, dado que se asume ue estas cargas

estan parcialmente deshidratadas en la direccién de la superficie. El plano
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donde se suponen estén localizadas estas cargas, llamado ”plano interior
de Helmholtz” (IHP), se encuentra a una distancia (8 de la superficie y
su densidad de carga serd o;n:. Los iones interaccionan con la superficie
por fuerzas electrostéticas y/o fuerzas de enlace suficientemente intensas
como para vencer la agitacién térmica y a veces incluso un campo eléctrico
contrario. Estas fuerzas pueden deberse a enlaces covalentes, atraccién de
van der Waals, enlaces de hidrégeno, fuerzas hidréfilas o hidréfobas, etc
(Ref. [42]). Debido a la falta de informacién sobre esta parte interna de
la atmésfera iénica que rodea a las particulas (llamada ”capa de Stern” o
“parte interna de la doble capa”), €l tratamiento suele estar siempre ligado a
un conjunto de hipétesis més o menos realistas. Es usual considerarla como
un condensador de placas plano-paralelas, donde las placas son la superficie
de la particula de densidad de carga ¢ y el plano interior de Helmholtz de
densidad de carga o separados una distancia 8; por un medio de constante
dieléctrica &',

Ademés, a distancias superiores a un radio de ién hidratado (1 + B2
(OHP, ”plano exterior de Helmholtz”, Fig. 2.1) hay iones que interaccionan
sélo eléctricamente con la carga de la superficie. Debido a que esta inte-
raccién es méas débil las colisiones con las moléculas del medio les afectan
de modo significativo y por tanto no se acumulan en un tnico plano, es
decir, la distribucién de carga es espacial y no superficial. A esta region se
le llama ”capa difusa”. Para los iones de la parte difusa podemos utilizar
el tratamiento de Gouy-Chapman, segin el cual la distribucién iénica esté
determinada por el equilibrio entre la fuerza de interaccién eléctrica con la
particula y la fuerza difusiva. Los iones se distribuyen en la capa difusa de
acuerdo con una distribucién de Boltzmann:

24 20 (7)

ci(F) = ¢ o(o0)e” *BT (2.1)

donde ¢;(7) es la densidad idnica en posicién 7 respecto del centro de la

particula del i6n i-ésimo, c; 0(c0) la densidad iénica fuera de la DCE (donde
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2.1. DOBLE CAPA ELECTRICA. ESTRUCTURA EN EL EQUILIBRIO. 13

dicha densidad no esté perturbada por la presencia de la particula), z; la
valencia del i6n, e la carga del electrén, ¥° el potencial eléctrico, kg la cons-
tante de Boltzmann y T la temperatura. Una medida del espesor de esta

region es la longitud de Debye:

YiLy e2zlcio(o0)

donde &g es la permitividad del vacio, &y, la constante dieléctrica del medio y

N el nimero total de especies iénicas. Aun tratandose de una distribucién
espacial, es usual introducir el concepto de densidad de carga difusa o4
como la densidad de carga que habria en el plano x = By + B2 = (g si
toda la carga de la capa difusa estuviese en dicho plano. La relacién entre
la densidad espacial de carga p y densidad superficial o4 es, en el caso de

interfase plana (p sélo depende de la distancia a la superficie):

o4 = //300 p(x)dz (2.3)

d
siendo x la distancia a la superficie de la particula. En el caso de suspensiones
coloidales, este tipo de superficie nunca serd posible; sin embargo, es
una aproximacién valida cuando la DCE puede considerarse delgada en
comparacién con el radio de la particula. En €l caso de tener una interfase
esférica de radio a; se tiene:

! /oo r2p(r)dr (2.4)

0 = ————=
(R+B4)? Jaiar
donde 7 es la distancia al centro de la particula.

El acceso experimental directo a las magnitudes caracteristicas de las
distintas regiones de la DCE (concentraciones iénicas, distribucién de
potencial) es casi siempre imposible, con la excepcién de la determinacién de
la densidad de carga og en la superficie de la particula, mediante técnicas de

valoracién potenciométrica o conductimétrica (en ciertos casos de generacién
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Figura 2.1: Estructura de la DCE en el equilibrio.
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2.1. DOBLE CAPA ELECTRICA. ESTRUCTURA EN EL EQUILIBRIO. 15

de carga superficial como la disociacién de grupos cargados). El balance de

carga superficial total nos permite escribir:
09+ Oine +04=0 (25)

Sin embargo, no existe la posibilidad de encontrar una ecuacién tan simple
para los correspondientes potenciales. Por estas razones (véase el detallado
estudio de Lyklema, Ref. [27]) ha de recurrirse en general a métodos
indirectos para obtener una informacién razonable (en realidad, nunca seré
completa, y el uso de modelos tedricos se hace inevitable) sobre la estructura

de la doble capa.
En la parte difusa de la DCE, la distribucién de potencial obedece a la

ecuacion de Poisson-Boltzmann:

N ;
1 _ z;e¥(7)
VIUO(r) = P Z zecip(oo)e  *BT (2.6)
™Y i=1

Para la parte interna es usual considerar el modelo de Stern (Ref. [43]),
que considera la zona comprendida entre la superficie y el IHP y la
comprendida entre el IHP y el OHP como dos condensadores de placas

plano-paralelas, cuyas capacidades vendrian descritas por:

int __ (oy) _ Eos’int
o= o _ pint B (2.7)
Cint . 90 + it _ S0E5" (2.8)

Topint _ pd T Bo
El significado de la constante dieléctrica £ en una regién de espesor
molecular no esté claro, como tampoco lo esta el propio espesor.

Una via usual para acceder a las magnitudes que describen la DCE es

el estudio del comportamiento del sistema cuando se le aplica un campo
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eléctrico. En este trabajo se realizan dos estudios paralelos. Por un lado se
analiza la respuesta del sistema cuando alcanza el estado estacionario (en
el cual se han desarrollado ya todos los procesos provocados por el campo
externo) a través de la movilidad electroforética pe, que es la relacién entre
la velocidad alcanzada por las particulas y el médulo del campo aplicado.
Por otro lado, se estudia la constante dieléctrica compleja de la suspensién
para campos armoénicos de distintas frecuencias w. La respuesta al variar la
frecuencia sera en general distinta, seglin los mecanismos que han tenido
tiempo de desarrollarse en el intervalo de tiempo entre dos inversiones

sucesivas del campo aplicado.

Supongamos que se aplica un campo eléctrico paralelo a la interfase
sélido-disolucién en la Fig. 2.1, y que la pared sélida esté fija en el sistema
de coordenadas. El liquido adyacente a la pared sélida tiene carga eléctrica
neta no nula y opuesta a la superficie. Parte de estos iones estarén ligados
a la superficie fuertemente por interacciones de corto alcance y se pueden
considerar inméviles. Lo mismo se puede asumir para el liquido en la misma
regién. Por otro lado, el liquido e iones fuera de esta zona pueden moverse
bajo el efecto del campo eléctrico: de hecho la fuerza eléctrica actuara
sobre los iones y éstos arrastraran liquido en su movimiento. El potencial
existente en el limite entre la capa mévil y la capa de estancamiento se
conoce como potencial electrocinético o potencial ¢. La localizacién exacta
de este plano e incluso la existencia de éste y del potencial ¢ es estrictamente
una abstraccién, dado que estan basados en la hipétesis de que la viscosidad
del liquido es una funcién discontinua de la distancia a la particula que
pasa de ser infinita en la capa de Stern a un valor finito en la capa difusa.
Dado que todos los tratamientos sobre fenémenos electrocinéticos se basan
en la existencia de este potencial, se admitiréd este modelo del salto en la
viscosidad. Esto significa que las técnicas electrocinéticas dardn informacién
sobre el potencial zeta, esté donde esté localizado. Tratar de extraer mas

informacién es arriesgado y dependiente del modelo escogido. Dukhin, en
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Ref. [44], 1o aclara mediante los siguientes razonamientos:

e Los potenciales ¥ y ¢ pueden considerarse idénticos siempre y cuando

estemos en situaciones de baja concentracién iénica, ya que a altas
concentraciones el espesor de la DCE se reduce tanto que cualquier
intento de obtener informacién sobre ¥y requiere el conocimiento de

Ia posicién exacta del plano de cizalla.

Incluso en el caso de que ambos potenciales puedan considerarse
idénticos, las propiedades de viscosidad y constante dieléctrica del
liquido en la capa de estancamiento deben de ser muy diferentes a las
mismas lejos de la particula y esto podria afectar al comportamiento

electrocinético.

Es posible y bastante probable que en muchos casos la superficie
esté lejos de poder ser considerada como molecularmente plana: si
las dimensiones tipicas de la rugosidad son menores que el espesor
de la DCE, el tratamiento estdndar no estarid afectado por esta

falta de homogeneidad. Si, por el contrario x~!

y la rugosidad
son comparables, la discusién sobre la distincién entre ¥y y ¢ (y la

interpretacion de dichos potenciales) pudiera carecer de significado.

|



18 2. FENOMENOS ELECTROCINETICOS.

2.2 Estructura de no equilibrio de la doble capa

eléctrica.

Analizaremos en este apartado los procesos que ocurren en la DCE desde
que se aplica un campo eléctrico y hasta que el sistema llega a un estado
estacionario. En general, si aplicamos un campo eléctrico a una suspension,
se alterard la distribucién de equilibrio del potencial eléctrico y de la

densidad de carga en torno a la particula:
=004

La perturbacién del potencial consta de dos términos, uno asociado
directamente al campo y el otro al momento dipolar d debido a la presencia
de particulas:

d

— 0 2.9
ATegemT? cos (2.9)

@(r,0) = —Egrcosf +

donde Eg es la médulo del campo aplicado y 8 el angulo entre el vector
de posicién y la direccién de Ep. Suele definirse el coeficiente dipolar C

mediante la ecuacién
d'= dmeoemR3CEy (2.10)

Por tanto, C contiene toda la informacién sobre los procesos que tienen lugar

en la suspensién al aplicar un campo eléctrico.

Por otra parte, debido al campo se producirén flujos electromigratorios.
Dada la desigual densidad iénica en la DCE, se producen acumulaciones
de carga que a su vez provocaran flujos difusivos. Estudiemos paso a paso
el comportamiento de los componentes de la suspensién en los instantes

iniciales de aplicacién del campo.

La primera reaccién de la suspensién es la polarizacién molecular tanto

del medio como de la particula (Ref. [45]). La situacién es la mostrada
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en la Fig. 2.2. Dada la diferencia en los valores de constante dieléctrica,
la densidad de polarizacién es distinta en ambas fases, con lo cual, en la
interfase aparece una carga efectiva, positiva en un lado de la particula
y negativa en el opuesto (dependiendo de la relacién entre las constantes
dieléctricas de ambos medios) que da lugar a un momento dipolar neto no

nulo. En la figura se presenta el caso de particula aislante en medio aislante.

Si el medio de suspensién y las particulas son conductores de distinta
conductividad (K, y K, respectivamente), la situacién serfa inicialmente
la misma, pues los desplazamientos de carga debidos al movimiento
electromigratorio son més lentos que los pequefios desplazamientos que
suponen la separacién de carga en una molécula. A medida que transcurre
el tiempo, la situacién no cambia en el primer caso, pero si en el segundo.
Al aplicar el campo los iones positivos del medio se desplazan en la direccién
de éste y los negativos en direccién opuesta. Al llegar a la superficie de la
particula, como ambas fases tienen distinta conductividad, los portadores
se acumulan en la interfase. En la Fig. 2.3 se muestra la situacién para
el caso en que la conductividad de la particula (K) es mayor a la del
medio (K,,) transcurrido el tiempo suficiente como para que se produzca

esta acumulacion.

La teorfa de Maxwell-Wagner (Refs. [46, 47]) tiene en cuenta este
fenémeno y predice el comportamiento de la suspensién suponiendo que
se generan cargas libres de polarizacién en una regién infinitamente delgada
en comparacién con el tamafio de las particulas y por tanto sélo es vélida

para xl >> 1 (siendo ! una longitud del orden del tamaiio de las particulas).

Sin embargo, la situacién suele ser mds complicada. Las particulas
coloidales poseen carga y ésta es la causante de la DCE, donde la distribucién
i6nica es distinta de la del medio lejos de la particula. En el modelo de
Maxwell-Wagner no se tiene en cuenta el papel de la DCE y su estado.

Debido a ella, hay también una conductividad adicional en la interfase.
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Figura 2.2: Esquema de los dipolos €eléctricos asociados a las cargas ligadas
en la interfase sélido-liquido (particula aislante en medio aislante).
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Figura 2.3: Dipolo originado por los flujos de carga libre.

Estos flujos adicionales afectan a la distribucién de potencial y por tanto

a las propiedades dieléctricas. Dado que
Km=ctAL +c7 Ay (2.11)

donde ¢t (c™) es la concentracién de iones positivos (negativos) y AL, sus
conductividades limites equivalentes, en la DCE la conductividad debida
a los iones positivos es mucho mayor que lejos de la interfase, y por
tanto, los iones viajan en distintas proporciones en esta zona. O’Konski
(Refs. [44,48]) fue el primero en investigar el efecto de la DCE para particulas
esféricas. Para supuso que el proceso de conduccién eléctrica en la doble
capa se puede caracterizar mediante la conductividad K? en una capa
infinitamente delgada. Esta conductividad superficial equivale a considerar
que la particula tiene una conductividad adicional2K? /R, siendo R el radio

de la particula. Esta conductividad es la debida al exceso de portadores en la
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porcién de la capa difusa situados maés alla del plano de cizalla. Si hacemos
uso del modelo de Gouy-Chapman para esta parte de la DCE, en el caso
de particulas esféricas se llega a la ecuacién de Bikerman (Refs. [27, 44]),

cuya forma es la siguiente para el caso de dos tipos de iones z-valentes en la

disolucién:
2 2,2 +
K = I;f;: [D"' (e—zec/ZkBT —)(+ 37; )+
+D™ (/% — 1) (1 + ?1721‘2:)} (2.12)

donde D son los coeficientes de difusién y m* sus movilidades adimensio-
nales, relacionadas con D* de acuerdo con:

+ — 2506m (kBT)z 1

m 3n e D*

En la ec. 2.12 ¢ es la concentracién comtun de ambos tipos de ién y ¢ el
potencial eléctrico en el plano de cizalla. En esta ecuacién se adopta el
modelo estdndar, en el que se supone que la fuerza eléctrica que ejerce el
campo sobre los iones situados entre el plano de cizalla y la superficie de la
particula es despreciable frente a la fuerte atraccién a la superficie, con lo

cual se mantienen inméviles y no contribuyen a la conductividad superficial.

Otro aspecto a considerar es que bajo el efecto de un campo eléctrico
externo, los iones migran por la DCE en proporciones distintas a las del
volumen lejos de la particula. Si no tuviésemos esto en cuenta, se verificaria
la ecuacién de continuidad de la carga eléctrica total:

V-j=—-1 2.13
J=-7 (2.13)

En presencia de portadores de distinto signo, los flujos se cancelan por
el campo de polarizacién eléctrica si ambos tipos de portadores son

transportados en la misma proporcién en cualquier parte de la regién
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polarizada. En este caso, la ecuacién de continuidad para el flujo total

asegura la continuidad de los flujos de portadores de cada signo.

Sin embarbo, si la carga positiva y negativa son transportadas en
proporcion distinta a la existente en el volumen del electrolito lejos de la
particula, entonces la Ec. 2.13 no es suficiente para analizar €l transporte
de carga por el campo eléctrico aplicado y debe escribirse la ecuacién de
continuidad independiente para cada tipo de portador. Cuando cerca de
la superficie el transporte de portadores ocurre en proporciones distintas
a las del volumen, la polarizacién de la particula viene acompafiada por
la aparicién no sélo de una distribucién de potencial de polarizacién, sino

también de una distribucién de concentracién (Refs. {1,27,49, 50]).

En efecto, los flujos iénicos que se originan en la parte difusa de la DCE
por efecto del campo externo se deben fundamentalmente a contraiones
(si la particula estd lo suficientemente cargada), por lo tanto, los fiujos
volumétricos que los complementan deben transportar més contraiones que
coiones. Esto sélo es posible si ademés del campo eléctrico de polarizacién

se genera una diferencia de concentracién de electrolito.

Para entender el mecanismo veamos el caso de flujos estacionarios. En
este estado:
SdoT
~ _o
ot
y por tanto la divergencia de los flujos tanto de iones positivos como ne-
gativos ha de ser nula. Como consecuencia, €l flujo entrante en cualquier
elemento de volumen (tanto dentro como fuera de la DCE) ha de ser igual

al flujo saliente.

Supongamos una particula negativa y el campo eléctrico dirigido de
izquierda a derecha. En la DCE los flujos tangenciales electromigratorios
positivos exceden a los negativos (7| >> |75|). Como la divergencia de

los flujos es nula en todo punto, estos cationes deben ser suministrados en el

|
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Figura 2.4: Esquema de los flujos electromigratorios y difusivos en la DCE
y en sus proximidades. ﬁ'n (_;;n) flujos difusivos de cationes (aniones)
fuera de la DCE; 72, (7,): flujos electromigratorios de cationes (aniones)
fuera de la DCE. f:i"s: flujos difusivos de contraiones (cationes) en la DCE;
j%: flujos electromigratorios de contraiones (cationes) en la DCE; C(7):

distribucién de concentracién iénica; C: concentracién iénica lejos de la
particula
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lado izquierdo desde el electrolito y vuelven al electrolito por el lado derecho
(]jn en Fig. 2.4). Los flujos aniénicos totales en el volumen cerca de la DCE
han de ser, pues, menores que los catiénicos en la misma proporcién que lo
son cerca de la superficie de la particula. En el caso de electrolito simétrico,
fuera de la DCE, la distribuciones de concentracién de aniones y cationes
son iguales (condicién de electroneutralidad), y por tanto, sus gradientes
también lo son. Asi pues, en esta zona los flujos difusivos catiénicos y
aniénicos son iguales en magnitud y direccién. Por otro lado, los flujos

electromigratorios son iguales en magnitud y tienen direccion opuesta:

it =7 (2.14)
Jan = ~Jen (2.15)

Sin embargo, el flujo neto de cationes ha de ser mayor que el de aniones
177 = 15 + Tl > 1571 = g + 70 (2.16)

Para que la Ec. 2.16 sea compatible con las Ecs. 2.14 y 2.15, los flujos
difusivos han de viajar en la derecha de la partfcula alejdndose de ella, con
lo cual 5’;;1 y f;n tienen el mismo sentido. En el lado izquierdo, los flujos
difusivos viajan desde el electrolito lejos de la particula hacia la zona cercana
a la DCE.

Como conclusién, en el lado derecho cerca de la DCE la concentracion
de electrolito es mayor que lejos de la particula y lo contrario sucede en el

lado izquierdo.

Por otro lado, dentro de la DCE, los flujos tangenciales difusivos Fds
(de cationes, principalmente) viajan hacia la izquierda, como reaccién al
aumento de izquierda a derecha de concentracién de electrolito en el limite
externo de la DCE (ver Fig. 2.4).
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2.3 Fenémenos electrocinéticos: electroforesis

Se conoce con este nombre al fenémeno consistente en el movimiento de
particulas coloidales cargadas bajo la accién de un campo eléctrico externo
aplicado Eo. No nos extenderemos en la descripcién de este fenémeno, el cual
ha sido ampliamente estudiado (Refs. {15,27,44,50-52]). Nos limitaremos a

exponer las principales ideas.

Debido a su carga eléctrica, la particula se mueve bajo la accién de Ey,
mientras que los contraiones se mueven en sentido contrario, frenando su

movimiento y dando lugar a una situacién estacionaria.

La velocidad de la particula (velocidad electroforética Ue) €S, Para campos
aplicados pequefios, proporcional a éste y a la constante de proporcionalidad

se le conoce como movilidad electroforética (p):
Ue = pelio

La movilidad electroforética es la magnitud de interés en electroforesis. Esta
relacionada con las propiedades de la suspensién, entre ellas, el potencial zeta
y la conductividad superficial de la DCE. Su magnitud es consecuencia del

balance de fuerzas que actdan sobre la particula (Ref. [27,50]):

e Fuerza eléctrica debida a la carga de la particula.
e Fuerza de rozamiento viscosa del fluido que se opone a su movimiento.

e Fuerza de retardo electroforético que ejercen los contraiones. Estos se
mueven en direccién opuesta a la particula y arrastran fluido con ellos,

con lo que hay un rozamiento afadido.

e Fuerza de polarizacién o relajacién. En el estado estacionario, como
se muestra en el apartado anterior, existe més alld de la DCE un

gradiente de concentracién de electrolito neutro. Dado que el espesor
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de 1la DCE depende de la concentracién de electrolito, la doble capa
se comprime en el lado donde la concentracién iénica es mayor. Como
consecuencia, los centros de la carga de distinto signo de particula
y nube de contraiones estédn separados y aparece un campo eléctrico

debido al dipolo formado.

En el modelo electrocinético estdndar se considera que los iones en la
capa de estancamiento estdn inméviles y no contribuyen a los flujos iénicos
tangenciales alrededor de la particula. La posibilidad de movimiento para

estos iones se apunta en modelos més recientes (Refs. [12,15,50]).

2.3.1 El coeficiente dipolar en la movilidad electroforética

Debido a la complejidad del problema, no hay una relacién sencilla entre la
movilidad y el coeficente dipolar pero si es posible encontrar esta relacion

en el caso de estar en condiciones de doble capa delgada.

La velocidad electroforética es una magnitud constante en el tiempo
(en el estado estacionario). Por ello podemos considerar un sistema de
coordenadas cuyo origen sea el centro de la particula. En el sistema de
coordenadas fijo en el laboratorio el fluido lejos de la particula estd en
reposo. Por tanto, en el sistema de la particula, la velocidad electroforética
(velocidad de la particula en el sistema de coordenadas del laboratorio)
sers igual a la velocidad del fluido lejos de la particula cambiada de signo.
La presencia de la particula afecta a la distribucién de velocidades en la

suspensién, de manera que la velocidad electroosmética serd (Ref. [44]):
EmE
vp = —"‘T"[c — WO(7)| Ep (2.17)

donde r es la distancia al centro de la particula, 8 es el 4ngulo entre el vector

de posicién y el campo eléctrico aplicado y n la viscosidad del fluido. Fuera

|
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de la doble capa ¥(7) es despreciable, con lo cual:

Emé
volw—o = — ";’ O¢Ep (2.18)

Haciendo uso de las Ecs. 2.9 y 2.10, la componente angular del campo

eléctrico vendra dada por:
Ey = —=—L|r—a = —Epsinf(1 - C) (2.19)
y finalmente se obtiene para la movilidad electroforética la expresion:

e = 3228 (1-0) (220)
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2.4 Fenémenos electrocinéticos: Relajacion

dieléctrica.

2.4.1 Concepto de constante dieléctrica

Examinemos un condensador cuyo dieléctrico es el vacio. Supongamos que
en las placas hay una densidad de carga homogénea o. El campo que se crea
en el interior es:
= o
|B| = —
€0
siendo £¢ la permitividad del vacio. Sien vez del vacio tenemos un dieléctrico
de constante dieléctrica €, pero la misma densidad de carga en las placas,

entonces:

|Bi=

£0€
Como el campo estd producido por cargas, una disminucién en el campo
se debe a una disminucién en la carga efectiva debida a la polarizacién del
dieléctrico. Dado que ¢ es la misma, la disminucion en la carga se debe a
la generacién de cargas en el dieléctrico que compensan en parte las de las

placas del condensador.

Desde un punto de vista microscépico encontramos la explicacién en que
aunque las cargas del dieléctrico no pueden desplazarse grandes distancias,
sf pueden hacerlo espacios del orden del tamafio molecular, proceso por el
cual el dieléctrico se polariza. El campo eléctrico se ve reducido por la
polarizacién y la magnitud de esta polarizacion viene reflejada en el valor
de . Por lo tanto, la constante dieléctrica de un sistema nos indica cuénto

se apantalla el campo en el interior por la generacién de dipolos eléctricos.

Imaginemos a continuacién un medio al que se le aplica un campo

eléctrico homogéneo variable con el tiempo E (t). La polarizacién causada
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por éste no tiene por qué estar en equilibrio (Refs. [53, 54]) dado que el
movimiento de las cargas del dieléctrico necesita un tiempo para que se
alcance algtin grado de polarizacién. Sélo si la variacién temporal del campo
es suficientemente lenta alcanzaran la polarizacién y el desplazamiento sus

valores de equilibrio. En el caso de medio lineal e is6tropo:
P(t) = eoxE(t)

y el desplazamiento eléctrico:
D(t) = eocE(t)

donde x (susceptibilidad eléctrica) y & son valores independientes del tiempo.
Asi, el caso casiestatico tiene idénticas propiedades que el caso estético

examinado al comienzo de este apartado.

Consideremos a continuacién una variacién rapida en el tiempo. El caso
maés simple consiste en la aplicacién de un pulso eléctrico cuadrado definido
por E(t) = Ej, para un tiempo ¢ comprendido entre un tiempo ¢yt + A,
y por E(t) = ( para el resto. Matemaéticamente, esta funcién se puede

descomponer en una suma de dos funciones escalén:
E(t) = Eo[St—t) - S(t—t — A

siendo S la funcién escalén:

S(t):{ 0 t<0

1 t>0

La respuesta del medio serd la superposicién (no olvidemos que estamos
en el caso de medios lineales) de las respuestas al escalén creciente y
decreciente. Cada una de ellas se puede considerar a su vez como la suma de
la respuesta instanténea (polarizacion electrénica o iénica) caracterizada por

una constante dieléctrica 00, Més otra lenta caracterizada por la constante
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dieléctrica £(0):

D(1) = eocaoBi(t) + c0(£(0) — €oo) Bo(f( = ¢) — F(t — 1 — A1)
(2.21)

donde f(t) caracteriza matemaéticamente la respuesta lenta al cambio del

campo eléctrico. Sila duracién del pulso (At) es lo suficientemente pequeiia,

podemos hacer la siguiente sustitucién:
ft—t) - flt—t — At) = %lt’—t& = (¢ — ')At

A 1a funcién ®(t) se le denomina funcién respuesta del dieléctrico. Un campo

variable cualquiera, E (t), aplicado desde ¢ = —00 se puede considerar como

la suma de infinitos pulsos cuadrados de duracién infinitesimal. De acuerdo

con el principio de superposicion, el vector desplazamiento eléctrico en un

instante t vendra dada por la suma, en forma integral, de las contribuciones

correspondientes a cada uno de los pulsos anteriores a tal instante:
D(t) = oeeoE(t) + £0(£(0) = €o0) f t E@)®(t —t)at
—o0
y haciendo un cambio de variable:
D(t) = 0cooE(t) + £0(£(0) — €c0) A ~ E@t—t)®(t)at

Estudiemos a continuacién el caso particular de variacién arménica con

el tiempo:
E (t) = Eoeiwt
Entonces:

5(t) = e0cooFroe™’ + c0(£(0) — soo)E’o/ =S¢ )dt' =
0

{E()Eoo + e0(e(0) — €oo) /:0 e'i“’t’@(t’)dt'] E(t)
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1 Se define
¢ (w) = ep€oo + (e(0) — £c0) /000 cos(wt')@(t)dt’ (2.22)
" (w) = e0(=(0) — £o0) /ooo sin(wt')®(t')dt’ (2.23)
e*(w) = &' (w) — ie" (W) (2.24)
con lo cual:
D(w) = Re{e*(w)E(w)} (2.25)

En el caso de tener un sistema donde particulas y medio son conductores
el dieléctrico tendra pérdidas 6hmicas. La descripcién del sistema se puede
llevar a cabo mediante la constante dieléctrica compleja. La relacién entre
ésta y la conductividad y constante dieléctrica del sistema se introduce en
la forma més general considerando simultdneamente la ecuacién de Poisson,
que proporciona la distribucién de desplazamiento eléctrico D = —'&yVep,
y la ley de continuidad de la carga, que relaciona su densidad con la
distribucién de densidad de corriente 7 = —K'Vy (Ref. [44]):

divD = —div(e’eoVyp) = p (2.26)
divj = —div(K'Vy) = —%” (2.27)

Si consideramos campos alternos:

p(7 1) = p(F)e™” (2.28)

o (7, 1) = ()" (2.29)
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se tendra:
. (A
div {so (z—:’ - E—K;) Ve| =0 (2.30)
Eow
La magnitud
- 7t
D* = —¢ (z—:’ — g{—) Vo
oW

desempefia el mismo papel en el medio conductor en régimen periédico que
el desplazamiento eléctrico en la polarizacién estatica de un dieléctrico. A
la magnitud
K
= - (2.31)
Eow

se le denomina constante dieléctrica compleja.

2.4.2 La constante dieléctrica en suspensiones coloidales.

Relacién con el coeficiente dipolar.

La constante dieléctrica de un sistema disperso caracteriza sus propiedades
eléctricas macroscépicas. El término campo eléctrico macroscopico en tal
sisterna debe entenderse como un campo promediado sobre volimenes que
contengan una gran cantidad de particulas dispersas, es decir, grande
comparado con la escala de inhomogeneidad. Respecto a estos campos
promediados, la dispersién coloidal se puede considerar homogénea. De

esta manera, la mezcla se puede caracterizar por una constante dieléctrica

efectiva (Ref. [46]):

D=%E (2.32)
Otra manera de entender la constante dieléctrica € es considerarla como
la de un sistema homogéneo equivalente a la mezcla en el sentido de que

tienen la misma relacién entre D y E. Este procedimiento llevé a Maxwell
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(Ref. [46]) y a Wagner (Ref. [47]) independientemente a obtener la relacién
entre la constante dieléctrica compleja de un sistema disperso y el coeficiente
dipolar complejo C* de una particula. De acuerdo con su modelo (que
se conoce como teoria de Maxwell-Wagner), la presencia de las particulas
modifica la constante dieléctrica compleja del medio, &, de modo que la de

la suspension €%, se puede escribir:
e =g}, + 66" (2.33)

La perturbacién, conocida como incremento dieléctrico de la dispersion se

expresa:
5e* = 4nR3Ne;,C* (2.34)

si la suspensién contiene N esferas de radio a por unidad de volumen y

donde

* * ik E
=C'R® 3 (2.35)
Separando parte real e imaginaria:
! % Km %
£ (w) = em + 3dem [Re{C (W)} + P Im{C (w)}] (2.36)
0cm

() = Bgem| Km_(Re{C*(w) - C*(0))) +In{C"(@)}]  (23)

WEPEmM,
donde €l subindice m indica el medio y ¢ es la fraccién de volumen. Por
tanto, el problema del célculo de la constante dieléctrica se reduce al célculo
del momento dipolar inducido por el campo externo sobre una particula,
o equivalentemente, dada la Ec. 2.35, al célculo del potencial eléctrico
inducido. Ademés, la presencia de particulas produce un incremento en

la conductividad de la suspensién dada por:

K'(w) = Km + 3¢Km |Re{C"(w)} — “’;"Zm Im{C"(w)} (2.38)
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Esta equivalencia entre el sistema real y uno hipotético homogéneo no
s6lo tiene que ocurrir entre los campos dipolares, sino también en la ener-
gia que almacena. Desde este punto de vista, Grosse y cols.(Refs. [55,56])
desarrollaron un modelo para la constante dieléctrica de una suspension
coloidal de particulas esferoidales, problema irresoluble con el método

tradicional. Describiremos este modelo en el siguiente capitulo.

2.4.3 La constante dieléctrica en el dominio de la frecuencia
Relajacién dieléctrica en un medio lineal

Supongamos que en el instante ¢ suprimimos un campo eléctrico constante
previamente aplicado en un medio. Podemos suponer que la respuesta lenta
a este escaldn representada por la funcién f(t) (Ec. 2.21) es un decaimiento

exponencial caracterizado por una sola constante de tiempo 7 (Ref. [54]):
HOET
en cuyo caso, la funcién respuesta vendra dada por
1
O(t) = e /7
T
y por tanto, la constante dieléctrica compleja (Ec. 2.24):

e*(w) = €00 + %’9_ (2.39)

En los sistemas de interés para este trabajo raramente se encuentra una
forma tan sencilla para la relajacién dieléctrica. Se supone entonces que
el sistema se describe mediante una distribucién (con frecuencia empirica)
de tiempos de relajacién. Wagner propuso una distribucién continua y
simétrica de tiempos de relajacién g(7), en cuyo caso, la respuesta dieléctrica

viene expresada por:

(W) = oo + (£(0) — €co) /0 - Ig:(%_-dr (2.40)
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o bien, una distribucién logaritmica:

{w o]
GUn7) gy, (2.41)

£*(w) = €00 + (€(0) - €c0) | Tiiwr

Una primera aproximacion a la funcién G(In 7) se puede obtener a partir de
la parte imaginaria de la constante dieléctrica:

& (w) = (£(0) — €oo) [) ~ Gln7) ﬁ’;—ﬂ-dm r (2.42)

Si 1a distribucién de tiempos es considerablemente plana de manera que
apenas varfa en el intervalo donde H—“:JTQ;Q- difiere sustancialmente de cero (es

decir, en % = 1), podemos tomar G como constante e igual al valor en la

zona referida, con lo cual:

1, _ 2e" (w)
GarosIn ) = 767 — o) (2.43)

y sustituyendo la parte imaginaria de la Ec. 2.41 encontramos:
1 o0
Gaproa(ln -) = / G(inr)h(wr)dInT (2.44)
0

siendo h(wr) = 2 7%= (funcién intensidad). Esta funcién es simétrica,
lo cual asegura que la funcién aproximada de distribucion de tiempos de
relajacién conserva las propiedades de simetria o antisimetrfa de la funcién
exacta G(In(7). En realidad, si hacemos el desarrollo de G en funcién de
¢’(w) y sus derivadas encontramos que Gaproz €8 €l primer término en el
desarrollo. Si en vez de usar la parte imaginaria de la constante dieléctrica

buscamos la aproximacién con la parte real:

1 o€
G aproz(In ;) = ae' (w) + bm + .. (2.45)
Si nos quedamos sélo con el primer término en el desarrollo, y sustituyendo
la parte real de la constante dieléctrica por su valor dado en la Ec. 2.41,

encontramos la misma expresién 2.44 pero con una funcién intensidad dada
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por h(wr) = 13077 - En este caso la funcién intensidad no es simétrica, con
lo cual este término del desarrollo no proporciona una buena aproximacion.
El valor del primer coeficiente, a, ha de ser nulo, ya que es deseable que
la aproximacién a la distribucién de tiempos conserve las propiedades de
simetria. Para el célculo del segundo, b, hacemos uso de la parte real de la

Ec. 2.41, encontrando:

1

P
e(0) — 0o

con lo que finalmente, haciendo uso de Ec. 2.43:

w oy, T 0
g'(w) = ST (2.46)

De ahora en adelante llamaremos a esta expresién ”derivada logarftmica
de la constante dieléctrica” para diferenciarla del valor exacto de la parte

imaginaria de la constante dieléctrica.

2.4.4 Relajacién dieléctrica en suspensjones coloidales

En suspensiones coloidales el espectro dieléctrico presenta dos relajaciones
que no aparecen en disoluciones homogéneas: la relajacién a debida a la

polarizacién de concentracién y la relajacién Maxwell-Wagner (Ref. [1]).

Los flujos iénicos que se generan alrededor de la particula y
contribuyen al campo de polarizacién tardan un tiempo en llegar al
estado estacionario. Este tiempo esta relacionado con la diferencia de
conductividad y permitividad de particula y disolucion en el caso de los flujos
electromigratorios que producen la dispersién dieléctrica Maxwell-Wagner
complicada por la conductividad superficial en la DCE (Refs. [46-48]). En
este caso, el tiempo (llamado tiempo critico) es del orden de 10~7s. Por
tanto, si el tiempo transcurrido entre dos inversiones sucesivas del campo es

menor que este tiempo caracteristico, la acumulacién iénica no tiene lugar
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y la férmula de mezclas de Maxwell (Ec. 3.9) proporciona el valor de la
constante dieléctrica de la suspensién. Si el tiempo es superior al tiempo
critico, se produce la polarizacién debida a dichas acumulaciones idnicas,
v la constante dieléctrica tendrd un valor mayor. Asi, en el intervalo de
frecuencias en torno a las decenas de MHz (en la llamada frecuencia de

relajacion o frecuencia critica) se producird una relajacion dieléctrica.

En el caso de la relajacién a, el tiempo critico estd relacionado con
el tiempo que tardan los iones en difundirse como consecuencia del gra-
diente de electrolito neutro generado fuera de la DCE. Este tiempo 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 relajacién a, los procesos difusivos carecen de importancia y
la teoria de O’Konski (Ref. [48]) basta para explicar el valor de la constante
dieléctrica. Por el contrario, para frecuencias inferiores, el efecto de los
flujos difusivos serd importante, manifestdndose en un valor elevado de la

constante dieléctrica.

Al ser distintos los tiempos que tardan en generarse ambos flujos, los
dos fenémenos de relajaciéon estén en genefa.l separados en el espectro de la
parte real de la constante dieléctrica. En la parte imaginaria encontraremos
dos picos de absorcién relacionados con las pérdidas dieléctricas asociadas a
cada fenémeno. En la Fig. 2.5 se muestra un esquema del comportamiento
tipico de &'(w) y en la Fig. 2.6 de la parte imaginaria &"(w).

En el caso de la relajacién «, experimentalmente se observa que a
frecuencias en torno a 1 kHz la constante dieléctrica tiene un valor muy
elevado para un sistema coloidal en el que el medio es conductor. El proceso
de relajacién a estas frecuencias no se explica con la férmula de mezclas de
Maxwell-Wagner (ni su magnitud ni la frecuencia critica de la relajacién).
El papel que le da O’Konski a la conductividad superficial independiente del

tiempo no afiade ningtn proceso nuevo de relajacién (Ref. [1]).




2.4. FENOMENOS ELECTROCINETICOS: RELAJACION DIELECTRICA. 39

O Omwo
o (escala logaritmica)

Figura 2.5: Parte real de la permitividad compleja de una suspensién en

funcién de la frecuencia.
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Figura 2.6: Parte imaginaria de la permitividad compleja de una suspension

en funcién de la frecuencia.
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La posibilidad de existencia de dichos valores a baja frecuencia puede
examinarse mediante un anélisis trivial de la Ec. 2.36 (Ref. [1]). El segundo
sumando de dicha ecuacién decae con la frecuencia como 1/w. Asf, si a baja
frecuencia el campo de polarizacién de las particulas esta retrasado respecto
del campo (C" = 0), el producto “}ﬁf)——’;*;C” se traduce en un valor elevado
de € (w). Por tanto, en sistemas dispersos en un medio conductor es posible
establecer un tnico mecanismo para amplificar el efecto de la polarizacién

sobre la parte real de la constante dieléctrica.

La explicacién fisica de esta amplificacién consiste en lo siguiente.
La accién de los factores que determinan el campo de polarizacién de
una particula no produce su efecto instantidneamente, sino que el estado
estacionario de polarizacién tarda un cierto tiempo en establecerse. El
hecho de que este tiempo sea finito tiene como consecuencia que el campo
de polarizacién puede quedar retrasado respecto del campo externo. Si
este tiempo es grande, el desfase se produciréd a baja frecuencia. En un
medio conductor, el campo de polarizacién de las particulas producird
corrientes de conduccién en fase con él. Como el campo de polarizacién
est4 retrasado respecto del externo, las corrientes de conduccién inducidas
por aquel tendran también un desfase respecto del campo externo, con
lo cual apareceran macroscépicamente como corrientes de desplazamiento.
Es decir, las corrientes producidas por €l campo de polarizacién son de
conduccién para este campo y de desplazamiento para el campo externo. Por
otro lado, la existencia de grandes corrientes de desplazamiento se traduce

experimentalmente en una elevada constante dieléctrica del sistema.

De la teorfa de polarizacién de la parte difusa de la DCE se deduce
que el campo eléctrico aplicado produce un aumento de concentracién (o
disminucién de la misma, segin la zona de la particula que se considere)
fuera de la DCE, a una distancia ! de su superficie, siendo ! del orden de

las dimensiones lineales de la particula. El tiempo necesario para que se
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establezca esta diferencia es del orden del tiempo que necesita el frente

difusivo para propagarse hasta la superficie de la particula, el cual viene

determinado por la ecuacién de Einstein:
2

donde D es el coeficiente de difusiéon de los iones.



Capitulo 3

Modelos tedricos.

En el capitulo anterior se analizé la constante dieléctrica de un
sistema coloidal al que se aplica un campo eléctrico alterno definiendo
la constante dieléctrica compleja y su relacion con el momento dipolar
en la particula y su doble capa. La solucién del problema pasa pues
por obtener la relacién que existe entre el coeficiente dipolar y las
caracteristicas de la suspension, en el caso de alta y baja frecuencia,
para particulas esféricas y esferoidales. En este capftulo se realiza una
revisién de los modelos existentes al respecto, haciendo hincapié en
los limites de validez de cada uno de ellos asf como en sus principales

aportaciones.
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A través del coeficiente dipolar, las Ecs. 2.38, 2.36 relacionan propiedades
macroscopicas de una suspension coloidal (conductividad y constante
dieléctrica) con el momento dipolar que se genera en torno a una particula.
De esta manera, el problema de la respuesta de una suspensién a un campo
eléctrico se reduce a la obtencién de dicho coeficiente dipolar. Esto sélo es
posible haciendo uso de ciertas hip6tesis. En primer lugar, se ha de resolver
la ecuacién de Laplace para el potencial eléctrico en torno a la particula con
las condiciones de contorno apropiadas. Para ello, es necesario el uso de
ecuaciones constitutivas que reduzcan el nimero de variables desconocidas
en relacién con el comportamiento del sistema y de las caracteristicas del

mecanismo de polarizacién concreto que se investigue.

Maxwell (Ref. [46]) y Wagner (Ref. [47]) examinaron de forma indepen-
diente la respuesta dieléctrica de una mezcla, teniendo tinicamente en cuenta
la diferencia entre la constante dieléctrica y conductividad de la particula
y el medio que la rodea. O’Konski (Ref. [48]) afiadi6 la posibilidad de
un exceso de conductividad debida a la DCE, pero no tuvo en cuenta las
consecuencias posteriores que producia la distribucién no homogénea de
carga. Schwarz (Ref. [57]) examiné la posibilidad de una conductividad
superficial dependiente de la frecuencia pero no permitia el intercambio
de iones entre la DCE y el medio. Dukhin y Shilov (Ref. [1}) por un
Jado y DeLacey y White (Ref. [2]) por otro, permiten tal intercambio,
pero los primeros se cifien al caso de doble capa delgada para lograr
una resolucién analitica del problema, mientras que los segundos obtienen
con total generalidad una solucién numérica. Posteriormente, diversos
autores han considerado la posibilidad de conduccién iénica en la capa de

estancamiento hidrodinamico (Refs. [5-18)).

En el caso de particulas esferoidales, la situacién se complica, pues las
ecuaciones diferenciales que describen el problema no se pueden desacoplar

en el caso de simetria esferoidal, salvo en el caso de frecuencia nula.
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Esto es de poca utilidad pues la obtencion de la permitividad dieléctrica
estatica y la conductividad a frecuencia infinita exige conocer la relacién
de C* con la frecuencia. En efecto, en las Ecs. 2.38, 2.36 los factores
Im[C* (w)/w] y wIm[C*(w)] son indeterminaciones a frecuencia nula e infinita
respectivamente. Por lo tanto, hay que resolver el problema general
dependiente de la frecuencia (o al menos, el problema para frecuencias muy
bajas o muy altas) y a continuacién tomar el correspondiente limite. Grosse
v cols. (Refs. [55,56]) mediante un anélisis alternativo de la relacién entre
la energia almacenada y la constante dieléctrica construyen una solucion
analftica para el caso de doble capa delgada. En alta frecuencia, la respuesta

se puede analizar mediante el factor de despolarizacién (Ref. [19]).

Este capitulo se organiza como sigue: en la primera parte se describiran
de forma general los modelos tedricos para la. constante dieléctrica de
suspensiones de particulas esféricas que se han usado en este estudio. Todos
ellos estan dentro del contexto del modelo electrocinético estandar (que
supone que toda la conduccién iénica de 1a doble capa se produce més all del
plano de cizalla). A continuacién se dedica una seccién especial a la solucién
apropiada que abarque un intervalo de frecuencias suficientemente grande
para incluir las relajaciones posibles. En la tercera parte estudiaremos los
modelos de constante dieléctrica que se pueden aplicar a suspensiones de
particulas esferoidales. Este estudio serd de gran utilidad en este trabajo,
pues en gran parte de él se emplearon sistemas de particulas cuya forma
dista de la esférica. Este apartado serd més detallado que el anterior, ya
que el estudio de particulas esferoidales es méas novedoso y ha sido menos
tratado en la literatura. Por tltimo se detalla el problema de la conduccién
superficial deteniéndonos en el papel que juega la conductividad adicional,

conocida como SLC (”Stagnant layer conductivity” ).
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3.1 Particulas esféricas

En este apartado nos limitaremos a expresar las ideas y resultados
principales obtenidos en este campo. No se detalla ningin modelo, pues

su estudio ya es bastante extenso en la bibliografia.

3.1.1 Relajacién Maxwell-Wagner-O’Konski

En el instante de aplicar el campo, dado que particula y medio poseen
distintas permitividades y conductividades, las densidades de corriente y
desplazamiento a ambos lados de la superficie de separacién son distintas,
lo que da lugar a la acumulacién de carga libre cerca de la superficie: la

particula se polariza.

Seguiremos el tratamiento de Wagner (Ref. [47]). Se considera un sistema
infinito de constante dieléctrica f, (= em— L ') con particulas de constante
ep (= ep— 5 2 dispersas aleatoriamente en un Volumen de radio b, tan grande
que dicho sistema contiene muchas particulas y éstas estdén muy separadas
entre si, de manera que se puede despreciar la interaccién entre ellas. Se
aplica un campo externo homogéneo que polariza el sistema. Se considera
un sistema equivalente al anterior en el sentido de que produce el mismo
campo inducido por la polarizacién a distancias grandes, pero en el que la

esfera de radio b es homogénea con una constante dieléctrica €*.
En el primer caso, las particulas se polarizan y contribuyen, lejos de la
esfera, con un potencial

d; cosf

dmegel, T2

*__

(3.1)

El potencial creado por todas las particulas que hay dentro del volumen seré

la suma del potencial creado por cada una de ellas:

. 47r
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siendo N el niimero de particulas por unidad de volumen contenidas en la
esfera.

En el segundo caso (esfera homogénea), el momento dipolar, ds,, se puede

expresar como.

et —er 3
d*E = 471’805:1‘2&;1—-*-7;:1) E() (32)
y
. _ 4y cosb
Foo = dmeges, T2

Igualando los potenciales encontrados para ambas esferas, se obtiene la
relacién:
4
&y = %bsNd’; (3.3)

El momento dipolar d generado por una particula de radio a se puede
expresar (admitiendo que la migracién y orientacion de dipolos moleculares

son los tnicos mecanismos de polarizacién) mediante:

er — e
dt = 47rsosm2:*—+’:;R3Eo (3.4)
m P

con lo cual el coeficiente dipolar de una particula sera:

* *
€ —

Ccr=L2— (3.5)
€ptEm
cuyo limite de baja frecuencia es (Ref. [1]):
2Du+1
€O = 3pur2 (36)

siendo Du = K°/KmR el nimero de Dukhin. Con las Ecs. 3.2, 3.3 y 34y
teniendo en cuenta que ¢ = N %wR"‘, se llega a:
e —¢eqp, €5 — Em
- 3.7
&+ 25, ert 5ex ¢ (3.7)
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La dependencia explicita con la frecuencia se obtiene teniendo en cuenta
la relacién entre las constantes dieléctricas complejas y las constantes
dieléctricas reales y conductividades de cada elemento (Ec. 2.31). El
resultado es una curva de relajacién de tipo Debye:

£(0) — o K(0)
3.8
1 +wrywo + Eqw ( )

£ = oo+

con

£ = Ep

“o0 5m Ep + ci)(f-:m _ Ep) (39)
__ (1-9¢)ep+ @2+ d)ep |

TMWO =0T VK, + (2 + ) Km (3.10)

K,
K@) =Kn L

— 9pem(1 — @) (Kp/Km — 610/"3m)2 (3.11)
< (1 _¢)5p/5m+2+¢][(1 —¢)Kp/Km+2+¢]2 .

e(0) — ¢

En este trabajo nos restringimos a sistemas en los que las particulas son
aislantes. En este caso, K, = 0. Los iones de la doble capa contribuyen
a la conductividad en la interfase més que los iones lejos de la particula.
Esto se expresa como un exceso de conductividad, que para el caso de
doble capa delgada puede considerarse como una conductividad superficial.
Este hecho no fue tenido en cuenta por Maxwell ni por Wagner. O’Konski
(Ref. [48]) tiene en cuenta dicho exceso encuentra que su efecto es equivalente

a considerar una particula de conductividad:
K,=2K°/R (3.12)

donde K? incluye las contribuciones a la conductividad superficial en la DCE
(en el caso del modelo electrocinético estandar, s6lo se tendria en cuenta la

capa hidrodindmicamente mévil y se aplicaria la ecuacion de Bikerman).
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El estudio de la relajacién dieléctrica de alta frecuencia presenta la
ventaja de no involucrar ningin modelo especifico ni hipétesis para la DCE.
Estas hipStesis son comunes en otras teorias electrocinéticas incluida la
dispersién dieléctrica de baja frecuencia, las cuales a menudo se ponen en
duda por las discrepancias entre teoria y experimento. Sin embargo, la
medida de la dispersién Maxwell-Wagner-O’Konski permite la obtencién
de un parédmetro con significado fisico: la conductividad superficial. Este
parémetro est alcanzando importancia creciente (Refs. {16,17, 50,58, 59)).
Su medida puede arrojar luz sobre el modelo adecuado en otros célculos

electrocinéticos (Ref. [58]).

La teorfa de Maxwell-Wagner-O’Konski asume que la acumulacién de
carga en la interfase de separacion entre dos medios debida a la polarizacion
por migracién produce una carga superficial. Realmente, sin embargo, esta
carga se distribuye en una capa de espesor del orden de la longitud de Debye
x~1. Debido a la agitacién térmica se producen flujos difusivos que se oponen
a la acumulacién de carga provocada por el campo aplicado (igual que pasa

en la formacién de la DCE de equilibrio).

Este problema fue estudiado por primera vez por Trukhan (Ref. [1]), que
encontré la siguiente expresién para €*, en el caso de electrolito 1-1 con iones
de idéntico coeficiente de difusién, D

E* _6*+ﬁ*
* =g 14 3¢p—m—2F 3.13
y 6"’( + ¢2€¢n+sp—2,3*> (3.13)

siendo

g = k23 + (vR)? tanh(yR) — 37R
~ 3212+ (YR)?| tanh(yR) — 27R

=R
D

...0.'.C.Q.O.....C.0.0Q‘QOCOC.Q‘..O.C.Q..Q.OQ...
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3.1.2 Relajacién alfa
Modelo de Schwarz

Schwarz examiné las propiedades dieléctricas de baja frecuencia con un mo-
delo que tenia en cuenta una conductividad superficial dependiente de la
frecuencia. En este modelo no se permite el intercambio de iones entre la
capa superficial y el medio. Esta simplificacién se justifica con el concepto
aceptado de iones ligados, que supone que los contraiones cercanos a la
superficie cargada estan ligados tan fuertemente a ella que el campo externo
no puede separarlos de la superficie, pero pueden moverse bajo la accién
de campos tangenciales a lo largo de la superficie. El campo externo
puede producir grandes diferencias en la concentracién de iones ligados,
lo que provoca la aparicién de flujos difusivos tangenciales. Si el campo es
constante, las corrientes electromigratorias y difusivas se compensan entre
si, de manera que se establece la distribucién de Boltzmann de contraiones
ligados. En un campo variable, la distribucién de Boltzmann no se completa.

A ello se debe la dependencia con la frecuencia.

Para el desarrollo del modelo, Schwarz trabajé con una doble capa
infinitamente delgada (en comparacién con el radio de la particula). El
modelo final de dispersién que consiguié el autor es de tipo Debye, lo cual
no se ajusta demasiado bien a los resultados experimentales. El autor
soluciona este problema considerando que las suspensiones son polidispersas
y por tanto la dispersién real serd mas ancha que lo previsto tedricamente.
Por otro lado, los resultados predichos por el modelo tienden a estar
sobreestimados debido al hecho de que no tiene en cuenta el apantallamiento
que produciréan los iones de la parte difusa de la doble capa sobre los iones

ligados, lo que daré lugar a un momento dipolar inducido més pequefio.

Posteriormente, otros autores (Refs. [60-62]), modificaron el modelo de

Schwarz para tener en cuenta algunos aspectos como la distribucién de iones
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en la parte difusa de la doble capa, y para generalizarlo a cualquier valor de

ra, encontrando resultados que modifican la frecuencia critica predicha por
Schwarz.

La existencia de iones ligados ha sido observada experimentalmente, pero
no su comportamiento bajo condiciones de polarizacién, especialmente la
ausencia de intercambio normal iénico. Esto dltimo es una hipétesis. Si
la capa de iones ligados se forma debido a adsorcién reversible, entonces
la concentracién superficial de equilibrio se establece como resultado del

equilibrio dindmico entre flujos de adsorcion y desorcion:
r + M* = TIM* (3.14)

donde I representa sitio activo libre, M= i6n libre y TM¥ i6n ligado en la
DCE. Si la concentracién de TM* disminuye al polarizarse la doble capa,
entonces el equilibrio de esta reaccién se desplaza hacia la derecha, con lo
cual disminuyen las concentraciones de sitios libres y aumentan la de iones

ligados, es decir, hay intercambio.

Si por el contrario se trata de adsorcién quimica irreversible, es dudoso
que la movilidad iénica en la doble capa sea comparable a la del electrolito,

como supuso Schwarz en su modelo.

Ademaés, la carga de contraiones ligada de acuerdo con este modelo no
debe dar ninguna contribucién a la movilidad electroforética. Los flujos
i6nicos en la doble capa bajo el efecto de un campo eléctrico constante
deben ser cero. No habria entonces deslizamiento electroosmético debido
a la captura de moléculas de liquido por los flujos i6énicos en la DCE. Sin
embargo, el deslizamiento electroosmético es el dnico factor responsable de
la movilidad electroforética, dado que la fuerza neta que actia sobre la
particula junto con la doble capa es nula. La fuerte correlacién existente
entre medidas dieléctricas y electrocinéticas sugiere pues, que la constante

dieléctrica de baja frecuencia est4 relacionada con la polarizacién de una

..‘..0..O'ﬂ.....‘QO‘.O'Q..Q..CC.OO.Q.0.0...".O..



000CQ0000000000000000800600920000000000000000000860

|

1
|
3.1. PARTICULAS ESFERICAS 53 i

capa de contraiones que se pueden intercambiar con €l medio.

Modelo de Dukhin y Shilov

En este modelo se tiene en cuenta la posibilidad de intercambio idnico.
La polarizacién se produce mediante mecanismos de difusion de volumen
(MDV), en contraposicién al modelo de Schwarz para el que la polarizacién
se produce mediante mecanismos de difusién superficial (MDS). Sin
embargo, no tiene en cuenta la posibilidad de movimiento iénico en la parte
interna de la doble capa. Hay que comentar que los dos mecanismos (MDV
y MDS) no son excluyentes, sino que uno u otro se pueden manifestar en
diferentes condiciones, e incluso coexistir cuando hay una capa de iones
adsorbidos que se polariza segtin el mecanismo de Schwarz, mientras que
al mismo tiempo la parte difusa de la doble capa lo hace mediante un
mecanismo MDV (Ref. [11]).

La idea bésica de este modelo es que debido a la distribucién no
homogénea de carga en la DCE, en general K°t = K. Sin embargo,
K} y K, son comparables. Por tanto, el balance entre los dos flujos (y
por tanto el estado estacionario) es posible s6lo si hay una variacién de

concentracién de electrolito cerca de la DCE.

En el modelo de Dukhin y Shilov se considera una particula no
conductora de radio R, con densidad de carga superficial op, en una
disolucién de electrolito que se comporta como un fluido newtoniano,
caracterizada por su viscosidad 7, su permitividad eoem, la valencia de
sus iones z¥ (electrolito binario), sus coeficientes de difusién D*, y sus

concentraciones lejos de la particula ¢*(oo) (iones/m?).

Por otro lado, se supone que el potencial en el limite interno de la capa
difusa coincide con el potencial ¢, y que los iones de la parte interna de

la doble capa son inméviles (esto equivale a considerar la superficie de la
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particula en la frontera entre la capa difusa y la parte interna de la doble
capa, el potencial superficial como potencial en esa frontera, y a identificar la

carga superficial con la carga en dicha superficie imaginaria de separacién).

Las variables desconocidas en el problema son la distribucién de
concentracién ¢t(7), de potencial eléctrico ¥(7), de velocidad del fluido

ii(7), y de presién p(F). Estas estén relacionadas entre si por las siguientes

ecuaciones:

e Ecuacién Nernst-Planck:
ctzE¥D*e
kT

-

7 =-D*VEF VY + i (3.15)

con las contribuciones difusivas, electromigratorias y convectivas,

e Ecuacién de continuidad:

V-3EF= —%—cti— (3.16)

e Ecuacién de Poisson:

(ztct —z7c)e (3.17)

EQEm

V2 = —

e Fluido incompresible:

V-i4=0 (3.18)
e Ecuacién de Navier-Stokes:

Vi —Vp = (ztct —27¢7)eVY - (3.19)

En esta ecuacién se han hecho dos aproximaciones. Se ha despreciado el
término no lineal que aparece en la ecuacién completa de Navier-Stokes,

debido al hecho de que usualmente nos encontramos con bajos nimeros de

..‘.Q...0.000.QQQOO...OO...iQCC..CQ‘CO..OQ.O..O.
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Reynolds. Ademaés, nuestro objetivo es desarrollar una teoria lineal para
la respuesta del sistema, en la cual no entrarfan términos no lineales. La
segunda aproximacién es despreciar el término pm(2E), donde pm es la
densidad del medio, debido a que este término tiene un efecto despreciable
en los flujos en las proximidades de la particula, y por tanto puede omitirse.

Supongamos que se aplica un campo eléctrico E@) = Epexp(iwt) a la
suspensién. Es habitual suponer pequeflas variaciones de las magnitudes
respecto de su valor en el equilibrio. Suponiendo ademés que trabajamos
con campos aplicados no muy elevados podemos despreciar los términos no

lineales en E. Con esto:

& = cff + ¢t
U = Uy + 6V (3.20)
pE = pg + bp
siendo:
+ +
7 4, e2~V¥
—_— = — 3.21
T In(c™) T (3.21)

el potencial electroquimico.
Esto nos lleva a:

AV -7 iwsiE iwzEsT

V25t = £25V Y, - VST F DT DI e (3.22)
. (z¥2c 4+ 27%c5 )60 — 2Vl 6T + z‘caéﬁ_]e2
V26U = [ 3.23
Eo&‘kaT ( )
donde ji* = Tc%iz‘" y U = Z‘g; son magnitudes adimensionales. Estas

ecuaciones estan acopladas entre si, pero se desacoplan fuera de la doble capa
para cualquier valor de la frecuencia. En la resolucién de estas ecuaciones

aparece de forma natural el coeficiente dipolar, el cual se puede calcular de
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forma analitica para el caso de doble capa delgada y electrolito simétrico

(2t = z7). El resultado es:

2Du(() -1 _3(R*-R7)H
2Du(C) +2 2B

C*(w) =

3(R* — R°)H e
2B 14 1/2/8ViwTs + iwTa

+

donde

K°
Du(¢) = 5

2K*

Rt =
KR

o R}(D*+D7)S
@™ 4D*D-

A=4Du(¢) +4

B=(R"+2)(R™+2)-Ut -U~ —(UYR™ +UTR")/2

S =

So] [N

e (R* —R™)(1—228%) - U+t 4+ U + AUt +U7)
- A

48m* ez(
U* = 111[ ]
"R P|OSh T

D~ —D*

A=
2(D~ +D%)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

..O.Q‘...CA...O.O.CCOOO.O....QQQ.‘.C‘..Q..Q.C...O



..Q.QQ..Q...0.00..‘.0....0....0....0.‘..0....0.

|

3.1. PARTICULAS ESFERICAS B7
Modelo de DeLacey y White

La teoria de DeLacey y White (Ref. [2]) de la respuesta dieléctrica y
de la conductividad de suspensiones de particulas coloidales, proporciona
las ecuaciones que gobiernan el comportamiento de éstas en un campo
eléctrico oscilante. Esta teoria es valida para cualesquiera valores de xa, ( y
caracteristicas iénicas del medio de disolucién. Estos autores consideran que
la contribucién més importante a la respuesta dieléctrica de baja frecuencia
se debe a la polarizacién de la parte difusa de la doble capa eléctrica al igual
que hacen Dukhin y Shilov. Este modelo, que hemos usado extensamente
en nuestro grupo de investigacién (Refs. [26,28,63-65]) parte de hipétesis
similares a las de Dukhin-Shilov, si bien utiliza un procedimiento numérico
en la resolucién de las ecuaciones diferenciales que involucran el célculo del
coeficiente dipolar. Igualmente, en el cdlculo se hace uso de la relacién entre
la constante dieléctrica y conductividad complejas y el coeficiente dipolar

inducido.

En la Fig. 3.1 se muestra un ejemplo de los resultados de este modelo
para un tamafo fijo de particula R = 55 nm y tres concentraciones de
NaCl. Puede verse que al aumentar la concentracién de electrolito aumenta
también el incremento dieléctrico. Una caracteristica que se observa es
la fuerte dependencia con la concentracién del electrolito, que es la que
determina esta polarizacién. Los detalles del célculo pueden encontrarse en
Ref. [26]. En la Fig. 3.2 se muestran los resultados de este modelo al variar el
potencial zeta, manteniendo fijo el tamafio de particula y la concentracién de
electrolito. Se observa que al crecer dicho potencial, el incremento dieléctrico

también crece.

Hay dos aproximaciones en este modelo. Una de ellas es la imposibilidad
de movimiento de iones o liquido en la capa de Stern, la cual serd analizada
més adelante. Ademas, desprecia en la ecuacién de Navier-Stokes el

término inercial. Mangelsdorf y White (Ref. [66]) eliminan esta restricciéon y
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Figura 3.1: Parte real e imaginaria del incremento dieléctrico de una
suspensién de particulas esféricas de 55 nm de radio y tres concentraciones

de cloruro sédico.
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encuentran que esto induce errores considerables en el célculo de la movilidad
clectroforética. Sin embargo, en el coeficiente dipolar existen diferencias
s6lo a frecuencias elevadas (mayores que la frecuencia caracteristica de la
relajacién ). Ademés, nuestro grupo de investigacién encontré que este

efecto apenas se aprecia en la constante dieléctrica.

0000000008000 060700000000000000000000800000c0%000
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3.2 Estudio unificado de la espectroscopia

dieléctrica

En la Ec. 3.24, €l limite de alta frecuencia coincide con la Ec. 3.6, que es
el limite de baja frecuencia de la relajaciéSn MWO. Esto se muestra en la
Fig. 3.3, donde se representan las funciones que describen la dispersiéon a y

la dispersién MWO. En la zona de frecuencias intermedias ambas ecuaciones

coinciden.
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Figura 3.3: Parte real de la constante dieléctrica de una suspensiéon de
particulas esféricas de concentracién 0.01% en volumen, en disolucién 1
mM de cloruro sédico en el intervalo de frecuencias que abarca la relajacién
oy MWO. Agy(0) = HO=e(wasswssouwe,

Por otro lado, siguiendo con la misma ecuacién, observamos que el
parametro S es del orden de la unidad, excepto para muy altos valores del
espesor de la doble capa (lo cual esta fuera del rango de validez del modelo

de Dukhin-Shilov). Por tanto, comparando los tiempos caracteristicos de
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cada una de las relajaciones, se encuentra que:
e
%~ (ka)? (3.30)
TMWO
Quiere decirse que para doble capa delgada, la frecuencia caracteristica de

la dispersién MWO es (ka)? veces mayor que la de la dispersién o.

Una posible expresién que comprenda ambas relajaciones se basa en el
principio de superposicion. Si sustituimos en la Ec. 3.24 el primer sumando
independiente por el coeficiente dipolar deducido para alta frecuencia en la

Ec. 3.5, el resultado es (Ref. [59]):

o -1 3 Z£-2Du 1
242 2 (& +2)(Du+1) 1 +wrmywo

_3(BY-RO)H 14 2/SViwra (3.31)
2B 1+ /2/8ViwT + iwTa '

La aproximacién de superposicién seré valida si los tiempos caracteristicos
de ambas relajaciones son muy distintos. Ademés, esta aproximacién no
tiene en cuenta la influencia mutua de los mecanismos que producen ambas
dispersiones. Si la condicién 3.30 se cumple, las frecuencias a las que tiene
lugar el mecanismo de difusién de volumen son muy pequefias comparadas
con la frecuencia critica del otro mecanismo, con lo cual las corrientes de
desplazamiento en este intervalo son despreciables frente a las de conduccién.
Por otro lado, las frecuencias a las cuales ambas corrientes son comparables
(w =~ 1/TMwo) son tan grandes que el MDV tiene muy poca influencia en

los campos y corrientes (Ref. [17]).

La sustitucién de la expresién 3.31 para el coeficiente dipolar en la
Fec. 2.34 lleva a resultados erréneos para frecuencias superiores a la frecuencia
caracteristica del electrolito. El motivo esté en que para resolver el problema,
en el modelo de Dukhin y Shilov se supuso equilibrio local, lo cual es valido

cuando el periodo del campo eléctrico excede el tiempo de relajacion de
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la carga de la capa difusa 7,. Cuando el periodo del campo y 7m se€
hacen comparables, la capa difusa no puede seguir las rédpidas variaciones
de concentracién inducidas por el campo. Ademés, las variaciones de
concentracién se producen dentro de la capa difusa y por tanto deja de

ser aplicable la aproximacién de equilibrio local.
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3.3 Particulas esferoidales

3.3.1 Relajacién Maxwell-Wagner-O’Konski

Aligual que en el caso de particulas esféricas, nuestro objetivo es encontrar la
constante dieléctrica compleja £* de una suspensién que contiene particulas
esferoidales en cualquier orientacién, en un medio homogéneo de constante
dieléctrica ,. Imaginemos una esfera de volumen V que contiene un
volumen total de sélidos que designaremos por Vp (sistema B en la Fig. 3.4).
La orientacién aleatoria se simulard suponiendo un tercio del total de
particulas en cada una de las tres direcciones principales (una paralela
y dos perpendiculares al campo aplicado). La constante dieléctrica de
las particulas dependerd de su orientacién, y la designaremos por &g;
(i = a,b, c (ver Fig. 3.4). Para encontrar e*, construimos otra esfera de igual
volumen, pero que contiene un medio homogéneo de constante dieléctrica £*

equivalente a la anterior.

Como ambos sistemas son equivalentes, la polarizacion total ha de ser la

misma en ambos:

co(e" —1) < E >V =eo(ep — 1) EydvV+
Vi

+ Y eolepi—1) /V Ep:dV (3.32)
P,

i=a,b,c

donde i =V -V, =V — > Vpi ¥ Vp,i €l volumen total de particulas con
orientacién i. En el sistema A, el campo < E > es el promedio del campo

en el sistema B:

1 1
<E> V[/Ed V[VlEldV+ Y. Ep,d] (3.33)

i=a,b,c? Vot
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Figura 3.4: Esquema de los dos sistemas considerados para el cilculo de
la constante dieléctrica macroscépica de un sistema disperso de particulas
esferoidales. Se considera que la constante dieléctrica es anisotrépa y que
la magnitud del campo eléctrico en el interior de las particulas depende de

la orientacion de ésta.

Combinando las Ecs. 3.32 y 3.33 se llega a:

* * ¢ * * E, X
E —&Ep = —3— Z (Ep,i - Em) < §l> (3.34)
i=a,b,c
con
Bpa Cm (3.35)

<E>  en+Ale; —¢€m)
En esta ecuacién, A; es el factor despolarizacién, definido mediante la
integral:

A; = abe [ de 1=a,b,c
23 Jo (€ +1)VE+ /D) + O/PE+ (/D)) o

(3.36)

Nétese que en este modelo cualquier efecto de la polarizacién de la doble capa

eléctrica de las particulas sélo se contemplaria indirectamente, asociando a
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la conductividad de la particula un término de conductividad superficial.
En el siguiente apartado consideraremos un tratamiento explicito, lo que es

esencial en nuestra investigacion.

3.3.2 Relajacién alfa

El desarrollo ideado por Grosse y cols. (Refs. [55, 56]) contempla de manera
explicita la polarizacién de la doble capa, si bien su procedimiento contrasta
con los que se han descrito hasta este punto de la Memoria. En efecto, el
método de obtencién de expresiones que caractericen la dispersioén dieléctrica
a bajas frecuencias ha sido hasta ahora el mismo. Consiste en resolver las
ecuaciones que describen los campos alrededor de la particula. Sin embargo,
este método no es el dnico posible. La equivalencia de las dos esferas, una de
suspensién y la otra de material homogéneo equivalente, no sélo precisa que
sus campos dipolares sean idénticos. Deben, ademaés, almacenar la misma

cantidad de energia y disipar la misma cantidad de potencia (Refs. [55,56]).

Para una esfera homogénea inmersa en una disolucién electrolitica
infinita y bajo la accién de un campo eléctrico externo Ey, toda la energia

se almacena en el campo eléctrico y su valor es (Ref. [67]):

2
W (0) = 5052(0) Vs( K(?){Zz(}{m) (3.37)

siendo V;, £(0) y K(0), el volumen, constante dieléctrica estdtica y

conductividad estética de la esfera homogénea.

Sea ahora una esfera idéntica pero de disolucién con una particula de
volumen Vj, en su centro. En este caso (¢ = Vp/ V) su conductividad estatica

sera (Ec. 2.38):
K(0) = Km + 36KmC'(0)

donde C'(0) es la parte real del coeficiente dipolar a frecuencia nula.
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Ademis, su constante dieléctrica estatica (¢(0) y la energia almacenada
se pueden escribir como el valor en el caso de que no existiera particula més

un término que tenga en cuenta la perturbacién que provoca la presencia de

aquella:

e(0) = em + 6¢(0)

€0E
W(0) = °2mVsE§+6W
donde W es el cambio de energia debido a la presencia de la particula.
Su valor se puede relacionar con 6¢(0) igualando la energia almacenada por
ambas esferas. En este caso, suponiendo que la perturbacién es pequena,
podemos despreciar los términos no lineales obteniéndose finalmente:

W
_ _ 3.
8e(0) = 2¢emC(0) + 2oV, B2 (3.38)

El incremento de energia W debe incluir todos los términos asociados al
campo aplicado: energia electrostética 6W, dentro y fuera de la particula,
energia superficial 6W, en la doble capa eléctrica y la entalpia libre 6G
almacenada en la disolucién electrolitica (se trata de un proceso a presién
y temperatura constante, con lo cual, la variacién de la energia interna del
sistema es igual a la variacién de la entalpia libre).

La entalpia libre de un volumen V de una disolucién en equilibrio, esta

determinada por la siguiente expresién (Ref. [68]):

Go = Novo + ZNiO'Qbi — T8¢+ PV
[

donde v y %; son funcién sélo de la temperatura y la presién, Ng y Nio
son el nimero de moléculas de disolvente y soluto respectivamente (Novo +

3™, Niot; es la energia total del sistema) y Sp es la entropia que responde a

la expresion:

So = kg Zlnm

|
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siendo W; el nimero de configuraciones posibles para un conjunto de No
moléculas de disolvente y Njo iones de soluto de la especie %:

o ( No + Nio ) _ (No + Nio)!

' Nio No!Njo!
Sustituyendo la férmula de Stirling (In X! 2 X (In X —1)), vélida para valores

grandes de X, y reordenando, se obtiene:

So=kp Z{(No + Nio) In(1 + Nio/No) — Nis hl(Nio/No)] (3.39)

En el caso de una disolucién, se cumple que Njo < Ny, con lo cual podemos

desarrollar en serie la anterior relacion y quedarnos s6lo con los primeros

términos:

Mi’ — Nio m(N,-o/No)] (3.40)

So = kBZi:[NiO‘I' N
El segundo sumando es despreciable frente al resto, con lo cual obtenemos

para la entalpia libre la siguiente expresion:

N,
Go = Notwo + 3 Naos + keT Y_ Nio(In

i0
Ny 1) + PV (3.41)

Y la entalpia libre almacenada por unidad de volumen:

Go Ng Gi0
v = v Yot }_—Z: ci, o + kBTzi:Cz,o (In No/V 1) +P (3.42)

donde ¢; ¢ es la concentraciéon de la especie ¢ en el equilibrio.
Supongamos un pequeno cambio en las concentraciones debido a 1a

aplicacién de un campo eléctrico externo. Ya que tanto la temperatura

como la presién se mantienen constantes en este proceso, los potenciales o

y v no varian. Esto induce un cambio en la entalpia libre al que ilamaremos

5C. Haciendo las siguientes sustituciones:

G = G+ 6G
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N = Nog+ 6N
¢ = c;,0 + b¢;

en la Ec. 3.42, obtenemos:

Go+6G N0+5N

v S vo+ Z(Cz 0 + 8¢i)i+
_ _ cio + 6¢
kT Z(c,,o +6¢;)(In Rt oMV 1)+P (3.43)

Si suponemos que se trata de campos débiles, podemos realizar un desarrollo
en serie de potencias para valores bajos de dci/cip ¥y §N/Np hasta
0((6ci/ci00)?) y O((SN/No)?) respectivamente. Realizando esta operacién
obtendremos en el lado derecho de la igualdad 3.43, la entalpia libre en
ausencia de campo Gg, més un término que se asocia a la variacion de dicha

energia 6G:
6G

ci 00N qo6N
+kBTZ[2ClO Nt owr o m(N/V)] (3.44)

La energfa almacenada en todo el volumen se obtiene por integracién de esta
expresién sobre dicho volumen. La dependencia espacial de las variaciones
de concentracién de electrolito inducidas por el campo eléctrico externo es

un resultado ya obtenido para particulas esféricas, doble capa delgada y

campos débiles (Ref. [1]):

bey _ bc_ _ KCR3E06 cos20 (3.45)

co+  Co— kgl r

|
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siendo K, una constante de integracién de las ecuaciones diferenciales
del modelo de Dukhin-Shilov, cuyo valor es (despreciando los términos
convectivos, Ref. {1]):
32(R* — R~
_ 3 ) (3.46)
2(Rt +2)(R~ +2)
Dado que éc/co+ o cos@, los inicos términos que contribuyen a la integral

de la Ec. 3.44 son:

K.

6G 6c? ;.00 N?
ok i ) 3.4
7 =T (5 g ) (3-47)
1 »
y suponiendo bajas concentraciones de electrolito (c; 0 < No/V'), es decir,
6N 8¢;
— << —
No ¢

se llega finalmente a:

. or K2R3 coemES (I<sR)2
- = (3.48)

6G

Hay otra aproximacion implicita en la expresion 3.48. En realidad,
la concentracién de electrolito depende de la posicién dentro de la doble
capa mientras que aqui se ha considerado constante. Si el potencial ¢ es
suficientemente elevado, la concentracién de contraiones en la doble capa es
mucho mayor que lejos de la particula y lo contrario ocurre con los coiones.
Sin embargo, la contribucién de la doble capa es despreciable frente a la del

resto del volumen si tenemos en cuenta ue Nos encontramos en el contexto
de doble capa delgada.

Considerando el caso de electrolito completamente simétrico (Dt =

D~ = D) y despreciando la contribucién de los coiones a la conductividad

superficial K¢, se obtiene:

5¢(0) = 20emC(0) + i il ( 2Du >2 (3.49)

16 2Du +1
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Esta ecuacién muestra que el incremento dieléctrico esté determinado por la
entalpia libre almacenada en el electrolito fuera de la doble capa. La energia
almacenada en ella, asi como la energia electrostatica almacenada en todo
el sistema, sélo contribuyen, en el caso de campos débiles, con términos

correctivos pequenos.

Hay que notar ademds que para llegar a esta expresién se ha hecho uso
de resultados obtenidos en el modelo de Dukhin y Shilov. Podria entenderse
que la ventaja de necesitar sélo el tratamiento del problema estético es s6lo
aparente. La utilidad del tratamiento energético se verd més clara a la
hora de utilizarlo para tratar el problema dependiente de la frecuencia para

particulas no esféricas.

Las hipétesis y aproximaciones empleadas para legar a la Ec. 3.49
son esencialmente las mismas que las implicitas en la Ec. 3.24 y puede

comprobarse que, restringiéndose al caso diluido, ambas coinciden.

Este mismo método se empleard a continuacién para encontirar la res-
puesta dieléctrica de un sistema de particulas esferoidales. Para ello,
consideremos una particula esferoidal (alargada o achatada) en la que el
eje de revolucién es 2a y el eje perpendicular a éste 2b. Partimos de
las ecuaciones que rigen el comportamiento del potencial eléctrico y la
concentracién de electrolito fuera de la doble capa en presencia de un campo
eléctrico. Siguiendo un razonamiento anélogo al usado al principio de este

apartado, tendremos, en el caso de electrolito simétrico:

2
sq =22kl [0 gy (3.50)
2 Ve Co

donde V, es el volumen de disolucién que rodea a la particula. Para
calcular esta integral es necesario conocer la distribucién de concentracién
de electrolito fuera de la doble capa en presencia de un campo

eléctrico. Teniendo en cuenta sélo pequeiias perturbaciones en el potencial
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electroquimico dado por Ec. 3.21, se tiene:

spt = IcBTQE:E 4+ 2 eW
C+

Como para electrolito simétrico gg—*j = f—(f;_ = ‘Z—g,
sc _ but +6p” (3.51)

o  2kgT
Con lo cual, para obtener la entalpia libre almacenada fuera de la doble

capa hay que obtener la distribucién de potencial electroquimico de los iones
positivos y negativos.
Haciendo uso de las Ecs. 3.22 y 3.23 y teniendo en cuenta que fuera de

la doble capa V2¥g = 0:

V25t = I_Z)”;(aﬁi T 2%560) (3.52)

La Ec. 3.52 muestra que en el caso estitico, el potencial electroquimico
cumple la ecuacién de Laplace. Para la resolucién de esta ecuacion es
necesario el uso de coordenadas esferoidales (n,0,&), las cuales se relacionan

con las coordenadas cartesianas mediante las siguientes transformaciones

(ver Fig. 3.5):

x = hsinhnsinf cos &
y = hsinhnsin@sin

z = hcoshncos@

en €l caso de particulas alargadas, siendo h = Va2 —b2. En el caso de
particulas achatadas, para el cual h = Vb2 — a2, las transformaciones son:

x = hcoshnsinfcos§
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(

Figura 3.5: Esquema de la particula esferoidal alargada (a) y achatada (b)
con el sistema de coordenadas esferoidales.
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y = hcoshnsin@sin{

z = hsinhncos @

La solucién a la ecuacién de Laplace dependera ademas de la orientacién

de la particula.

Orientacién paralela al campo

En este caso, la solucién en coordenadas esferoidales de la ecuacién de

Laplace para la perturbacién en el potencial quimico es (Refs. [55,56]):

3y Q1(coshn '
6/J,|:|l: = [ZFh coshn =+ -—"—-712———) Eopecosf (3.53)
si la particula es alargada y
3yj" Q1 (ésinhn
6uﬁ: = [:Fh sinhn + I %) ) Epecosf (3.54)

si es achatada. En estas ecuaciones:

coshnp+1\ 1
coshnp —1

Q1(coshn) = (coshn) (% In
Q1 (isinhn) = (sinh ) (arcot(sinh n) — 1)

L ab® Kzﬁl — Km/2
M= 73 K2+ (K5 — Kn/2)A)

donde K;‘T| es la conductividad de un esferoide equivalente a la particula

aislante mas el exceso de conductividad superficial K7, que puede

obtenerse mediante la ecuacién de Bikerman (Ec. 2.12). En el caso de
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particula esférica, esta conductividad equivalente esta relacionada con la
conductividad superficial a través de la Ec. 3.12. En el caso de particula
esferoidal con su eje paralelo al campo eléctrico, dicha relacién viene dada,
en el caso de tener una particula alargada (su obtencién se detalla en la

siguiente seccién), por:

3K% | a? — 2b? h b

+
—+ = 3.55
Ky = T [ % arctanb + h] (3.55)

y en el caso de particula achatada, por:
_3K°a 22 —a%2. h+b b

+ - = 3.56
Kol =~ [ BT TR (3.56)

Por otro lado, Aj es el factor despolarizacién para orientacién paralela al

campo (Ec. 3.36), cuyo valor es:

ab? | h h
Ay = y53 Lanrctamhg — E] , (alargada)
b2 [n h
A= %5 LE - arctang} , (achatada)

Haciendo uso de estos resultados, y de las Ecs. 3.38, 3.50, se obtiene
finalmente:
Sem K2

- + _ A=)2
5e1(0) = Tgrapz Ol ~ )7 (3:57)
siendo
_ 37'(' 3 2.9 a+ h 2 2 a-t h
I"—Shﬁ[ b°1n P h+2hb(a +b)ln h+

+4ah?(a? — 2b2)} , (alargada)

E
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a

12
z {—a3b2arccot2% + hb?*(a® 4 b*)arcco y

=48

—ah?(R? + b2)] , (achatada) (3.58)

Orientacién perpendicular

La solucién aproximada a la ecuacion de Laplace para el potencial

electroquimico en este caso es (Refs. [55, 56)):

3 + 1 h
6,u,f - {$h sinhn F .LQ_;’%E_TL):\ Epesinfcosé (3.59)

si la particula es alargada y

3yt QL(i sinh
6/,Lf = [:Fh coshn F ’)’_,_Q;(}t:ln 77)] Epesinfcos§ (3.60)
si es achatada. En estas ecuaciones:

. 1. coshn+1 cosh 7
! hn) =sinhn| =1 -
Q@1(coshn) = sinhn 50 1 b

Q3 (i sinhn) = cosh narcot(sinh n) — (:Ijllz

_at K —Kn/f2

+
Y27 T3 Km/2+ (KE, — Km/2)AL

donde
3K% | ao? b b(a® —2b?)
+ _ v )12 hel A =7
Ko = 5o | 22 arccot o + =57 , (alargada) (3.61)
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3K [b(2b2 —a?) ot  h+b
K* = _ .
pL T "9pg o3 o i — (achatada) (3.62)

Y A, es el factor despolarizacién para orientacin perpendicular al campo,

que se relaciona con Ay mediante:

1-A
A = - [
Con todo esto, €l resultado que se obtiene es:
3empr?
§e1(0) = =2 (T —47)? .
siendo
3 4. 0a+h +h
L= 20h6[ P —h

—4ah?(3a% — 2b2)] , (alargada)

_ 3 4 2@ 4 4 a
I, = She [ ab”arccos S + 2h(a®* + R )arccosb
—ah?(3a% — 2b2)} , (achatada) (3.64)

para los casos particula alargada y achatada respectivamente.

Orientacién aleatoria

El incremento dieléctrico estético se puede obtener facilmente, a partir
de los resultados anteriores, como €l promedio de las tres orientaciones
principales: eje de revolucién paralelo al campo eléctrico y dos orientaciones
perpendiculares entre sf con el eje de revolucién perpendicular al campo
eléctrico:

6sal(0) _ 65"(0) -{:3265_1_(0) (365)
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Discusién del comportamiento de los parametros de la relajacién

En la Fig. 3.6 se muestra a) Agj(0)/Acesfera(0), b) Aey(0)/Acesfera(0)
y ¢) Acgieatoria(0) /Decspera(0), para distintos valores de conductividad
superficial’. Esta magnitud se medirs mediante el pardmetro L = KK;.,
donde R = vab? es el radio de la esfera equivalente. Merece la pena

detenerse en las principales conclusiones que se infieren de este modelo.

En general, al alejarnos de la esfericidad, el incremento dieléctrico
aumenta y deja de ser comparable con las predicciones de los modelos para
particulas esféricas. Por tanto, es claro que la aproximacién de este tipo
de sistemas mediante modelos de particulas esféricas de radio equivalente es
erronea.

Otro hecho a destacar es la tendencia que presentan cuando variamos
la conductividad superficial. En ciertas zonas podria interpretarse que
el incremento dieléctrico decrece con L. Sin embargo, esto no es asi.
Realmente, el incremento dieléctrico presenta un crecimiento mondtono con
L. Dicho crecimiento es més lento que en el caso de una particula esférica de
radio R (= &/ab?), lo cual hace que el incremento dieléctrico asi normalizado
decrezca.

En la curva 3.6¢c se observa que los datos son todos superiores a la
unidad, es decir, en general se espera que el incremento dieléctrico para
el caso de una suspensién de particulas esferoidales sea mayor que para

particulas esféricas de igual volumen.

En algunos casos de las Figs. 3.6a y b se tienen valores menores que
la unidad, es decir, el incremento dieléctrico para particulas esferoidales
es menor que el correspondiente a un sistema de particulas esféricas de

radio R. Esto se debe a que estamos comparando particulas que no

YAe =be/o
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te, (0) /2, (0) b (0)/te 0, O
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10004 100
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Az-:aleac’rio (0) /Asesfera (0)
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Figura 3.6: Incremento dieléctrico para distintos valores de conductividad
superficial en funcién de la razén axial a/b para particulas esferoidales cuyo
eje de revolucién sea a) paralelo al campo eléctrico; b) Perpendicular;
c) de orientacién aleatoria. En todos los casos se ha normalizado con
el incremento dieléctrico de una particula esférica de radio equivalente
(R® = ab?) utilizando R = lum.
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son equivalentes. El incremento dieléctrico, como ya se comenté en el
capitulo anterior, depende principalmente de los flujos i6nicos difusivos
desfasados producto del gradiente de electrolito neutro. Para una particula
alargada perpendicular al campo, el camino que recorren los iones depende
principalmente de la dimension més corta, esto es, el semieje b. Por ello,
el anélisis comparativo es més claro si realizamos la representacién de la
Fig. 3.8. Con la idea de ofrecer una interpretacién més clara a estos
resultados mostramos en las Figs. 3.8a y b el equivalente a la curva 3.6a
y b, pero esta vez haciendo crecer la relacién axial mientras se mantiene
constante el eje menor (en vez del radio equivalente, como era en el otro
caso) y la fraccién de volumen de particulas. Ademaés, se ha denominado
con el subindice "gl” al caso en el que el eje mayor sea perpendicular al
campo y con “g||” al caso paralelo. En este contexto, es més sencilla la
interpretacién de los resultados para particulas alargadas. La orientacién
g || se corresponde con la Fig. 3.7i. Al crecer la razén axial (en este caso
creciendo o manteniendo b constante) crece el desfase en el momento dipolar
y por tanto el incremento dieléctrico. Es decir, en este caso, la magnitud
adimensional representada equivale a comparar el incremento dieléctrico de
un sistema de particulas esféricas de radio cada vez mayor con otro en el
que el radio est4 fijo. El caso de la orientacién g L se corresponde con la
Fig. 3.7iii. Al crecer el semieje a, el camino que recorren los iones permanece
invariante por los laterales, con lo cual, el incremento dieléctrico se ve poco
afectado por la razén axial y es practicamente igual (si lo comparamos con
el resto de casos) al caso esférico para cada valor de L. Al disminuir la
frecuencia, aumenta la longitud de difusién y se hace posible el camino
vertical, lo cual significa que parte de los iones contribuiran al movimiento
difusivo con un desfase mayor, de ahf la pequerna dependencia con la razén

axial y los valores mayores a la unidad.

En el caso de particulas achatadas, sea cual sea la orientacién de las

particulas, el camino recorrido por los iones siempre aumenta al aumentar
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el eje mayor y por tanto, al decrecer la razén de aspecto crece el incremento

dieléctrico.

Es de notar la aplicabilidad de este modelo al caso de una distribucién
aleatoria de particulas agregadas en una direccién: el incremento dieléctrico
aumenta con la relacién a/b. La analogia es més clara si utilizamos la
representacién de la Fig. 3.8. Se observa que para pequefios valores de L
y a > b la contribucién de las particulas orientadas perpendicularmente es
mayor que las orientadas paralelamente. Este serfa el efecto que tendria la
agregacién preferente en una direccién sobre la constante dieléctrica de una
suspensién de particulas esféricas, lo cual podria explicar que normalmente
se midan incrementos dieléctricos mucho mayores que los que se predicen
con las teorfas de particulas esféricas. Dado que el efecto es distinto si
la particula (o agregado) estd orientada paralela o perpendicularmente al
campo, se abre una posibilidad de estudio mediante medidas dieléctricas del

tipo de agregacién que tiene lugar.

Problema dependiente de la frecuencia

Aunque este método sélo se ha empleado para la situacién estatica, también
puede usarse para estimar de modo aproximado el tiempo critico de la

relajacién de este sistema. Para ello, partimos de la Ec. 2.36:

. K. 3¢em ..  Im{C*(w}
= - c* = 3.
5¢(0) lim 3¢>50w1m{ (w)} — lim - (3.66)
donde T, = 5—;’:7"‘ es la frecuencia de relajacién del electrolito. Para

una suspensién arbitraria, admitiremos que el coeficiente dipolar se puede
representar como una superposicién de términos de una sola constante de
tiempo (Refs. [55,56]):

N G _
C(w)_coo+zj:1+mj_
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—2a

(1) (iv)

Figura 3.7: Esquema de las situaciones presentadas en las Figs 3.8 y 3.10.
Las flechas indican movimientos difusivos. (i) particula alargada paralela al
campo; (i) particula achatada paralela al campo; (ii;) particula alargada
perpendicular al campo; (iv) particula achatada perpendicular al campo.
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Figura 3.8: Incremento dieléctrico a frecuencia nula normalizado al
incremento dieléctrico de una esfera de radio el semieje menor. (a): Eje
mayor paralelo al campo eléctrico. (b): Eje mayor paralelo al campo

83
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G G.Ts
=C —=J 3 ——JJ 3.67
°°+2j:1+w27'; Zw;1+w27']2 (3.67)

donde G; y 7; son las amplitudes y tiempos de relajacién de cada término.
Una manera de encontrar el tiempo caracteristico de relajacion de la
suspension es:

5,67 limeo(m{C* (@) }/w)
G, = 00— Cm (3.59

F=

A partir de ahora utilizaremos este resultado como definicion del tiempo

caracteristico de la relajacién completa. Con la Ec. 3.66, se llega a:

5¢(0)
3demCo —C 0] Tm (3.69)

El coeficiente dipolar a frecuencia nula C(0) puede calcularse a partir de las

correspondientes soluciones de los potenciales electroquimicos ya que:

T =

1 _
p =5 (8u" —6u7)

y comparando la forma asintética lejos de la particula con las Ecs. 2.9 y
2.10. El limite Co, a alta frecuencia del coeficiente dipolar se puede obtener
resolviendo las ecuaciones de continuidad para el flujo total de corriente, en
vez de resolverlas para cada tipo de i6n, puesto que el periodo del campo en
este caso es mucho més corto que el tiempo que se requiere para la formacién

de los cambios de concentracién fuera de la doble capa.

Finalmente, puede obtenerse que los tiempos de relajacién para el caso

paralelo y perpendicular cumplen las siguientes ecuaciones (Refs. [55,56]):

K2y =)l
Tie = [l (3.70)
167T(1b2[C°°’“,J_ — Cu’J_(O)]

con

1 + _
CII,J.(O) = 2ab2 ('Y”’J_ + 'Y",J_)
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—o0—L=0.01 ——L=10
—o—L=0.1 ——L =100
——L=1

Figura 3.9: Tiempo critico relativo al tiempo critico para una particula
esférica de radio equivalente (R® = ab?) en funcién de la razén axial a/b
para particulas con su eje de revolucién orientado (a): Paralelamente al
campo eléctrico; (b): Perpendicularmente al campo. En todas las curvas se

mantuvo R constante.
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0.01 0.1 1 10 100

—— L = 0.01 —7—L=10
—C—L=0.1 —0—L =100
L=

Figura 3.10: Tiempo critico relativo al tiempo critico de una esfera con
radio igunal al valor del eje menor. (a): Eje mayor perpendicular al campo

eléctrico. (b): Eje mayor paralelo.
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Cooifs = Kpl,L — Km
W 3Km + (K, — Km)Ay, L

En la Fig. 3.9 se muestra el tiempo critico relativo al tiempo critico para
una particula esférica de radio equivalente. La conductividad superficial
apenas tiene efecto en su valor. Para particulas alargadas perpendiculares

al campo, la razén axial tampoco tiene gran influencia.

Para la interpretacién de los tiempos criticos, es mas sencillo utilizar
una representacién analoga a la de la Fig. 3.8 para el incremento dieléctrico.
Esto se muestra en la Fig. 3.10. El lado izquierdo (a/b < 1) de la Fig. 3.10a
corresponde a una particula achatada con el eje de simetria orientado
perpendicular al campo (de manera que el eje mayor es paralelo al campo).
El lado derecho de la misma corresponde a una particula alargada con dicho
eje paralelo al campo. En la Fig. 3.10b se representan los dos casos restantes.
Para el caso de particula alargada paralela al campo (parte derecha de la
Fig. 3.10a), el aumento de a/b significa un aumento en el semieje a, es
decir, el camino que han de recorrer los iones en su movimiento difusivo
alrededor de la particula aumenta y por ello aumenta 7, (ver Fig. 3.7).
Igual pasa con las particulas achatadas con el eje de simetria perpendicular
al campo (parte izquierda de la Fig. 3.10a). Disminuir a/b significa aumentar
b (recordemos que mantenemos fijo el valor del eje més corto, en este caso,
el eje de simetria a), y por tanto el camino que han de recorrer los iones
(ver Fig. 3.74). La interpretacién de los otros dos casos es mas complicada.
Para el caso de particula alargada con el eje de simetria a perpendicular
al campo (parte derecha de la Fig. 3.10b), el aumento del valor del semieje
a no produce un efecto tan acusado sobre el tiempo critico. En este caso,
los iones tienen dos caminos distintos para rodear a la particula. El camino
més corto no varia al aumentar a (ver Fig. 3.7iii), pero el camino més largo
si. Sin embargo, al disminuir la frecuencia aparece la posibilidad de circular
también por el camino més largo, con lo cual, el tiempo critico dependera

de ambas longitudes caracteristicas de la particula. El caso de particula
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achatada con el eje de simetria paralelo al campo (parte izquierda de la
Fig. 3.10b) no es equivalente al anterior. En este caso no hay un camino
més corto y una disminucién en la razén axial (es decir, un aumento en el
semieje b) implica alargar el camino que recorren los iones, con lo que el

tiempo critico aumenta también (ver Fig. 3.7).

Separacién de relajaciones a distinta frecuencia

El tiempo caracteristico de una suspensién con particulas esferoidales orien-
tadas aleatoriamente podria calcularse también a partir de los resultados
anteriores. En ciertos casos, los tiempos caracteristicos 7y y 7. que tratamos
de promediar son muy distintos. Entonces, la media careceria de significado.
Es més interesante establecer en qué casos una suspensién de particulas
esferoidales podria exhibir dos regiones de dispersién distintas. Esto ocurrira
cuando 7 y 71 sean muy diferentes, mientras que el incremento dieléctrico
asociado a cada caso siga siendo comparable (de lo contrario, el proceso
de mayor amplitud de dispersién enmascarara al de menor amplitud). La
primera condicién no se cumple en el caso de particulas achatadas pero si
para particulas muy alargadas. Por otro lado, para estas particulas, los
valores de dey y 6e1 s6lo son comparables para valores muy pequefios de
la conductividad s_uperﬁcial. Es decir, en el caso de particulas achatadas,
al ser los tiempos ‘criticos muy parecidos para ambas orientaciones, no es
de esperar una separacién de las dos relajaciones. Tan s6lo se observard
una relajacién de mayor anchura que la que habria si fueran esféricas (en
la Fig. 3.11 se muestran dos ejemplos donde se ha usado una razén axial
a/b=1/13 y el resto de pardmetros como en la Fig. 3.6). Sin embargo, en
el caso de particulas alargadas (para una razén axial a/b = 13 y los mismos
parametros que en la Fig. 3.11, se representa en la Fig. 3.12) al aumentar la
conductividad superficial el incremento dieléctrico asociado a la orientacién

paralela crece mucho més que el asociado a la orientacién perpendicular y

0000000000800 000000000000000000000000000000000000
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termina enmascarandolo.
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Figura 3.11: Incremento dieléctrico de una suspensién de particulas
achatadas con razén axial a/b = 1/13 relativo al correspondiente a una
esfera de igual radio equivalente, representado en funcién de la frecuencia
del campo relativa a la frecuencia de relajacién de las particulas esféricas.

3.4 Problema de la conductividad superficial

Dado que en la DCE hay una concentracién iénica distinta a la existente
fuera de ella, los flujos iénicos seran distintos en general. El efecto fue

estudiado inicialmente por O’Konski (Ref. [48]) para particulas esféricas.

Se puede considerar que las particulas conductoras son equivalentes
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Incremento dieléctrico de una suspensién de particulas
achatadas con razén axial a/b = 13 relativo al correspondiente a una esfera
de igual radio equivalente, representado en funcién de la frecuencia del
campo relativa a la frecuencia de relajacién de las particulas esféricas. (a)

L=1; (b) L=10
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a particulas aislantes con conductividad superficial si en ambos casos la
distribuci6n espacial de campo eléctrico y carga son las mismas. En este
caso, ambas particulas son indistinguibles eléctricamente. Esta equivalencia
no se mantiene en el caso de particulas esferoidales: el campo alrededor de un
esferoide polarizado no es puramente dipolar y tiene distintas contribuciones
multipolares segin sea conductor o aislante con conductividad superficial.
Sin embargo, nosotros sélo estamos interesados en el momento dipolar, en
cuyo caso se puede extender la equivalencia propuesta por O’Konski para
el caleulo de 1a conductividad equivalente. Para mostrarlo, partimos de la

definicién de momento dipolar en su forma més general:

d= / o (7)7dS
S

donde o(7) es la densidad de carga superficial. De é] tomemos dnicamente
la componente paralela al campo. A tal coordenada la llamaremos w (dw =
Js wo(7)dS). Supondremos ademas que la particula esferoidal esté siempre
con su eje de simetria paralelo al eje z. De esta manera, en el caso de estudiar
la conductividad equivalente de una particula paralela al campo eléctrico,

W || Zy en caso contrario @ L 2.

La equivalencia entre ambas particulas (aislante con conductividad
superficial y conductora con conductividad efectiva) implica también que

las variaciones temporales de los momentos dipolares coincidan:

/ do” 45 = / ” L4s 3.71)

donde do? (doV es el diferencial de la densidad de carga superficial (de
volumen). La densidad de carga puede cambiar como consecuencia del
transporte iénico debido a las distintas conductividades de particula y
volumen en el caso de particula conductora o debido a la conductividad
superficial:

dt = -V - (KUE) - Km(E “ et

K
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do’ﬁfl(F)
dt

donde se indica con el supraindice o cuando se trata de superficial y con V

= Ky 1 (B - A)int — Km(E - A)eat (3.72)

cuando se trata de una propiedad de volumen y con el subindice ext (int)
para indicar que se trata de la superficie vista desde fuera (dentro). Kmesla
conductividad del medio y Kj,1 la conductividad de la particula equivalente
orientada paralela o perpendicular al campo. Ademaés, i es el vector unitario

normal a la superficie. La divergencia superficial se define como:

hulhu [581_;

donde % y ¥ son dos direcciones tangenciales a la superficie y perpendiculares

R 8
v, A= (hoAu) + %(huA.v)]

entre si y hy y hy son sus correspondientes factores de escala.

Introduciendo la Ec. 3.72 en la Ec. 3.71 se tiene:
/S wKj, (B - A)imdS = — /S wV, - (K° E)dS (3.73)
Teniendo en cuenta que E=Fay dS = dS#, entonces
w(E - 7)dS = Ew - 48
y utilizando el teorema de Gauss, la Ec. 3.73 se reduce a:

K° =

Aplicando relaciones vectoriales sencillas se llega finalmente a:
KO’
s

donde # es un vector unitario tangente a la superficie y recordemos que W

es el vector unitario que lleva la direccién del campo externo.

En el caso particular de una particula con forma esferoidal, el angulo

formado por estos dos vectores dependera de si la particula esté orientada
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paralela o perpendicularmente al campo, es decir, de si @ lleva la direccién
del eje z o direccién perpendicular. Ademaés, la superficie de integracién,
coordenadas esferoidales y factores de escala dependeran de si se trata de
una particula esferoidal alargada o achatada. En total son cuatro integrales
que darén cuatro posibles expresiones para la conductividad equivalente. El

resultado ya se introdujo en la seccién anterior (Ecs. 3.55, 3.56, 3.61, 3.62).

3.4.1 El papel de la conductividad en la capa de

estancamiento (CCE)

Todos los modelos descritos hasta ahora estédn dentro del marco del llamado
modelo electrocinético estdndar, que considera que los iones situados en la
capa de estancamiento, al igual que el liquido contenido en ella, no pueden
moverse. Dichos iones no participan por tanto en el transporte de carga y
se dice a veces que son ”electrocinéticamente inactivos”. De esta manera, la
particula cargada se comporta como si su radio fuese (a + dec) (siendo de.
el espesor de la capa de estancamiento) y su carga superficial fuese igual a

la densidad de carga electrocinética oek-

Sin embargo, hay muchos ejemplos de sistemas coloidales que no
obedecen a esta descripcién. Asf, cuando se determina la conductividad
superficial -por ejemplo, a partir de medidas de conductividad eléctrica de
suspensiones- es frecuente encontrar que su valor es superior al calculado
mediante la ecuacién de Bikerman (Ec. 2.12). Esto indica que existe
conductividad en la regién que se extiende desde la superficie al plano de
cizalladura. De hecho, los iones de esa regién pueden tener movilidades

comparables a sus valores en disolucién (Refs. [7-9, 14,69, 70]).

Desde el punto de vista de esta Memoria, el aspecto importante es que la
conductividad en esa capa puede afectar considerablemente a los fenémenos

superficiales de no equilibrio, en particular, a los fenémenos electrocinéticos.
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Ademés, aunque esta conductividad se llamé andmala cuando se comenzo a
estudiar en los afios 70 (Ref. [44]), es mucho més habitual de lo que entonces
se crefa. Por esta razén, todos los autores estan de acuerdo en que el adjetivo
anémala es inadecuado, y simplemente se denominars conductividad en la

capa de estancamiento o CCE, K¢,

Esto no quiere decir que los modelos descritos hasta aqui (modelos
clasicos o estdndar) hayan de ser necesariamente erréneos. El criterio de
validez es la igualdad entre la conductividad superficial medida y la calculada
a partir de la ecuacién de Bikerman, usando el potencial ¢ deducido de datos
experimentales mediante teorias clasicas. Si tal igualdad no se verifica, habra

de considerarse una teorfa més completa, que contemple la posibilidad de

K°? finita, para la cual
Ko = Kai + Kad

es decir, la conductividad superficial sea la suma de las contribuciones de la

capa difusa K¢ 4 y de la capa de estancamiento, K9t

En el caso de la relajacion Maxwell-Wagner-O’Konski, el pardmetro que
se obtiene es la conductividad superficial total sin la necesidad de hacer
ninguna hipétesis sobre el mecanismo de conduccién y la zona donde se
produce. Por tanto, este modelo es idéneo para obtener un resultado fiable
de la conductividad que puede ser contrastado con los obtenidos mediante
otras técnicas.

Cuando se considera la relajacién dieléctrica de baja frecuencia, la
expresién obtenida por Dukhin y Shilov (Ec. 3.24) se puede escribir en
funcién tnicamente de la relacién entre la conductividad superficial y la
de volumen del electrolito; ello exige ciertas aproximaciones razonables, en
particular, despreciar el flujo tangencial de coiones en la DCE asi como el

término capilar osmético para contraiones. Los cambios necesarios en las

000000 0000000000000 00000000008000000CO0CKC°FKCKOGVONGOIOIONIOGNGYS
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Ecs. 3.26, 3.27, 3.28 y 3.29 se resumen en las siguientes expresiones:

(Rt —R™)H = Df i - = —t’f;N (3.76)

A=4Du+4 (3.77)

B= (52 +1) (3.78)

S= I_;;‘i - (3.79)
siendo

fo = ﬁ% (3.80)

y D. el coeficiente de difusién del contraién. La contribucién a la
conductividad superficial de los iones situados en la capa de estancamiento

K se puede caracterizar con el pardmetro (Ref. [13)):

Kaz'
con lo cual el nimero de Dukhin a utilizar en el modelo seria
Kad
Dy = Kma(l +©) (3.82)

3.4.2 Modelo de Mangelsdorf-White

El modelo de Mangelsdorf-White (Ref. [15,71]) permite incluir el transporte
lateral de iones en la capa de Stern, baséndose en las mismas ecuaciones
electrocinéticas que el modelo de DeLacey-White pero modificando las
condiciones de frontera para incluir la posibilidad de dicho transporte lateral.

Tiene en cuenta ademés que en la capa de Stern tanto la constante dieléctrica
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como las movilidades i6nicas pueden ser distintas que en la disolucién y
en general magnitudes tensoriales, pues el movimiento o polarizacién en la
direccién normal a la superficie serd distinto al del movimiento tangencial.
Permite el intercambio de iones entre la superficie y la capa de Stern y entre
la capa difusa y la de Stern. Las ecuaciones electrocinéticas se resuelven

también numéricamente.

En las Figs. 3.13 y 3.14 se muestra el efecto que tiene sobre el incremento
dieléctrico el considerar que los iones en la capa de Stern sean més o menos

rapidos. Para ello se utiliza el parametro A/A* siendo

A - NA€2|Z.,;|
Aco

At = NAezlzil
Ao

el coeficiente de arrastre de los iones en la disolucién y el coeficiente de
arrastre tangencial en la capa de estancamiento. \:, es la conductividad

limite equivalente en la capa de estancamiento.

El incremento dieléctrico se ve enormemente amplificado por este factor,
pudiendo explicar las discrepancias que existen en la bibliografia (Refs. (7,
8, 69, 70]) entre los resultados experimentales y el modelo de DeLacey y
White (Ref. [2]). Ademés, para un mismo valor del potencial ¢ con este
modelo se predicen menores valores de la movilidad (en valor absoluto) lo
cual podria hacer crecer también el acuerdo entre resultados experimentales
de la relajacién a y de movilidad. Puede verse que la influencia de K ot
aumenta para particulas grandes o potencial { pequefio. Para particulas de
tamafio pequefio el producto ka es pequenio, es decir, el espesor de la DCE
es grande en comparacién con la particula, y por lo tanto la capa difusa es
grande. Por lo tanto, sean cuales sean las condiciones en la capa de Stern,
la influencia del dipolo en dicha capa serd despreciable frente al de la capa

difusa. Sin embargo, cuando el espesor de la capa difusa decrece (es decir, Ka
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crece), los efectos de la capa de Stern se hacen méas importantes, pudiendo
llegar a exceder los producidos por la capa difusa. Del mismo modo, puede
entenderse que potencial ¢ grande produce una concentracién elevada de
contraiones en la capa difusa, con lo cual apantallan en parte la polarizacién
de la capa de Stern (Ref. [63]).

Si bien esta descripcién de la DCE es més completa y rigurosa, el nimero
de parametros desconocidos es demasiado grande (constantes dieléctricas en
la capa de Stern, coeficientes de arrastre, isoterma de adsorcién, sin olvidar,
por supuesto, el potencial ¢). No obstante, si se usan datos experimentales
obtenidos mediante dos técnicas electrocinéticas independientes, es posible
encontrar la combinacién de parametros que mejor ajusta los dos conjuntos
de datos (Ref. [63-65]). Esto es posible, ademés, teniendo en cuenta que el
efecto del conjunto de pardmetros asociados a la SLC esté representado en
esta teoria mediante el pardmetro de conductividad superficial 6 que, para

cada 16n es:

Ni A zie 04
K;a A4(B1) eXp(kBT &)

611

(3.83)

1+ 5, 4 e[ 725 (¢ - 22)]
donde N; es el mimero de sitios disponibles en la capa de adsorcién de iones
de tipo i, K; es la constante de disociacién de dichos sitios, a es el radio de
particula, B; es la distancia al plano interior de Helmholtz, o4 la densidad
superficial de carga en la capa difusa, Cy (— ) la capacidad de la capa
externa de Stern (entre el plano interior y el plano exterior de Helmholtz,
ver Fig. 2.1) y n?(c0) la densidad en el equilibrio de iones de tipo ¢ en la

disolucion.
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Figura 3.13: Parte real e imaginaria de la constante dieléctrica y movilidad
electroforética de una suspensién de particulas esféricas de radio R = 55
nm en una disolucién de NaCl 1 mM para distintos valores de potencial ¢
y coeficientes de arrastre en la capa de Stern. (a), (b): ( = —100 mV; (c),
(d): ¢ =—150 mV; (e): Movilidad electroforética.
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Figura 3.14: Igual que en la Fig. 3.13 pero para particulas de radio R = 120

nm.
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Capitulo 4

Dispositivos experimentales

y materiales

Este capitulo se divide en dos bloques. En la primera parte se
detallan las caracteristicas de las suspensiones coloidales utilizadas, ya
que para la aplicacién de modelos tedricos es necesario el conocimiento
de otros aspectos de las suspensiones coloidales, como son el tamafio y
forma de las particulas, y las caracteristicas quimicas de la superficie.
Dedicamos la segunda parte a la descripcidn exhaustiva de los dispo-
sitivos experimentales que hemos empleado para la determinacién de
las propiedades dieléctricas de suspensiones, tanto de baja frecuencia
(1 kHz-1 MHz), obtenidos en Granada, como de alta frecuencia (300
kHz-3 GHz), obtenidos en Goettingen (Alemania).

|
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4.1 Materiales

4.1.1 Generalidades

El agua empleada en la limpieza de material, sintesis y preparacién de
suspensiones fue desionizada y filtrada por una membrana de 0.2 pym (Milli-
Q Academic, Millipore, France). Los productos quimicos fueron de calidad
analitica, de los firmas Sigma-Aldrich (USA) o Panreac (Espafia).

4.1.2 Hematita (o — Fe,03)

La hematita es la estructura més estable de los 6xidos de Hierro (III) (con
el tiempo, la temperatura, etc). De hecho, a temperatura ambiente es
el dnico 6xido estable en presencia de atmésfera de oxigeno (Ref. [72]).
Ademss, presenta una solubilidad muy baja (107> M a pH neutro,

aproximadamente).

La sintesis de particulas de hematita de distintas morfologias y
distribucién estrecha de tamafios (suspensiones monodispersas) ha sido
ampliamente documentada por Matijevié y sus colaboradores. Segin el
procedimiento y materiales y concentraciones de partida se pueden obtener
particulas esféricas, cibicas, elipsoidales alargadas y en forma de discos
(Refs. [29,73]).

La hematita cristaliza en la estructura tipo corindén (AlyO3), con celda
unidad trigonal que también puede verse como una celda hexagonal en la que
la celda unidad tiene 6 moléculas. En la Fig. 4.1 se presenta el esquema de la
celda hexagonal y la proyeccién en el plano formado por los vectores de red @
y b. Las constantes de red son a = 0.50317 nm y ¢ = 1.3737 nm. Los aniones
forman una subred compacta hecp. Los cationes de hierro Fet? intersticiales
se ordenan en octaedros formando dos subcapas. Las posiciones no son

perfectas, sino que se desvian ligeramente del ordenamiento hexagonal.
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Hueco octahédrico %

Mo —— no ocupado
] por Atomo de hierro

# |Fe a altura 1/4

{3 |Fe a altura 3/4

¢ | O a altura cero

@ | O aaltura 1/2 ©

Figura 4.1: Estructura de la hematita.(a) Celda hexagonal; (b) Celda tri-
gonal; (c) Proyeccién en el plano ab.
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Sintesis de la hematita

La mayor parte de los procesos de preparacién se basan en la precipitaciéon
homogénea desde disoluciones i6nicas. Estas disoluciones contienen una va-
riedad de complejos de los cuales no todos se consumen en la formacién
s6lida. Como ilustra la Fig. 4.2, el concepto general del método es fécil:
en principio, todas las disoluciones de electrolito contienen un ntimero més
o menos elevado de complejos (los més simples serian iones hidratados);
algunos de ellos deben participar en la formacién de la fase sélida, y se
les denomina solutos precursores de particulas, cuya agregacion origina
los llamados embriones. Cuando éstos alcanzan cierto tamaifo critico, se
agregan formando los nicleos, o pequefias particulas que o bien crecen
incorporando por difusién especies de la disolucién y formando las particulas

primarias en que estamos interesados, o bien agregan entre si.

Este es el método mas simple de generacién de 6xidos metéalicos coloidales
uniformes. Se basa en la hidrdlisis forzada de disoluciones de sales metélicas.
Es bien sabido que la mayoria de los cationes polivalentes se hidrolizan
répidamente, y que la desprotonacién de las moléculas de agua coordinadas
se acelera mucho al aumentar la temperatura. Como los productos de la
hidrélisis son un paso intermedio en la precipitacién de 6xidos metélicos,
estos complejos se pueden generar a la velocidad apropiada, para dar
eventualmente particulas uniformes, ajustando la temperatura y el pH. En
principio, para producir tales coloides s6lo se necesita envejecer disoluciones
de sales de iones metdlicos hidrolizables a elevada temperatura. Sin
embargo, la principal razén de que en el pasado sélo se hayan descrito
unas pocas dispersiones uniformes de esta clase de materiales inorganicos
es la sensibilidad de los procesos involucrados a pequenos cambios en las
condiciones iniciales. Ademéds, aniones distintos al hidroxilo juegan un papel
decisivo en la precipitacién homogénea de 6xidos metélicos. Algunos de

estos aniones estin fuertemente coordinados a los iones metélicos disueltos
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IONES

Fluctuaciones en la concentracion

(Formacitn de complejos)

SOLUTOS PRECURSORES DE PARTICULAS

[
Agregaciin reversible

EMBRIONES
l

AgregaciOn irreversible

!

NUCLEOS

Crecimiento difusive

!

PARTICULAS PRIMARIAS

Crecimiento difusivo Coagulaciin, Floculacitn

|

CRISTALES MACROSCOPICOS AGREGADOS

Envejecimiento
Recristalizacifn

Figura 4.2: Esquema de los pasos en los que tiene lugar un proceso de

sintesis.



4.1. MATERIALES

realizadas para este trabajo.

Heml Hem?2
[NaHoPO,] 0.1 mM 0.45 mM
Tiempo de envejecimiento 3 dias 6 dias
Dy 24(nm) 46944 551411
02 0.137+0.009 | 0.18440.021
Dy 25(nm) 294+3 90.1+2.3
O 0.1244-0.009 | 0.1531-0.024
a/b 1.59540.021 | 6.12+0.20

distintas razones axiales.

®
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Tabla 4.1: Resultados de la distribucién de tamaifios de las dos sintesis de hematita

y asi acaban en sélidos precipitados de composicién estequiométrica fija.
En otros sistemas, aniones coprecipitados en particulas monodispersas se
pueden eliminar mediante dilisis (Refs. [29, 74]).

La sintesis realizada para este trabajo estd descrita en Ref. [30]. Las
dispersiones coloidales fueron preparadas mediante hidrélisis forzada de di-
soluciones de sal férrica a 100°C. Bajo estas condiciones, se favorece la
precipitacion de hematita en disoluciones que contienen iones nitrato o
perclorato, pero en presencia de iones Cl™ se puede obtener tanto akaganita
(8-FeOOH) de forma acicular como hematita. La akaganita se transforma
en hematita mediante un proceso de disolucién-recristalizacién, ya que estos
s6lidos son muy distintos estructuralmente. Como se ha mencionado, la
presencia de aniones puede modificar la morfologia de las particulas. Este

es el caso de los iones fosfato, que dan lugar a morfologias elipsoidales de

El primer paso es la preparacién de una disolucién 0.02 M de cloruro
férrico hexahidratado (concentracién que determina el tamafio final de

las particulas, Ref. [30]) y distintas concentraciones de NaHyPO, (las



L

108 4. DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES Y MATERIALES

particulas serdn més o menos alargadas dependiendo de esta concentracion
(Tabla 4.1)). A continuacién la disolucién se envejece a 100°C en frascos
de Pyrex de 1L herméticamente cerrados durante 3 a 6 dfas. Se obtiene
as{ una suspensién de particulas esferoidales alargadas de hematita, cuyas
caracteristicas se describen en la Tabla 4.1. En las Figs. 43 y 44
se muestran dos fotografias obtenidas mediante TEM (Microscopia de
transmisién electrénica) y los histogramas de tamafio (uno para cada eje)
obtenidos mediante medidas sobre fotografias incluyendo un total de 200
particulas. En estas graficas se incluyen los valores de los dos parametros
de la distribucién ZOLD de didmetros,

()"

p(d) = '—l—ze 270 (4.1)

donde d es el didmetro de particula, D, es el didmetro modal y g¢ un
pardmetro que mide la asimetria y anchura de la distribucién. Puede
observarse la elevada monodispersidad en la distribucién de tamaifios,

representada por el bajo valor de 0.

Para tener un mejor control sobre la composicién del medio de dispersion
es necesario llevar a cabo una exhaustiva limpieza de la suspensiéon con
objeto, sobre todo, de eliminar la mayor cantidad posible de iones N. at y Cl™
procedentes de la disolucién de NaH;PO, y FeCls, los cuales no participan
en la sintesis y pueden quedar adsorbidos en la superficie de las particulas
(Refs. [29,30,72]). Adema4s, durante el envejecimiento no todas las particulas

de 3-FeOOH recristalizan, y conviene igualmente retirarlas de la suspension.

Para llevar a cabo esta limpieza se centrifuga la suspensién a 10000
rpm en una centrifuga Kontron T-124 y se redispersa en una disolucién 1
mM de HClO4. Este proceso se realiza varias veces y a continuacién se
repite con agua. Finalizamos el procedimiento cuando el sobrenadante sea
transparente (lo cual indica que ya no hay restos de la sintesis) y con una

conductividad en torno a 1 uS/cm. Por dltimo, se continida limpiando con

.-,
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Figura 4.3: Fotografia obtenida mediante TEM de una muestra de hematita
Heml y distribucién de tamafios.
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Figura 4.4: Fotografia obtenida mediante TEM de una muestra de hematita
Hem2 y distribucién de tamafios.
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la técnica ”serum replacement” en una célula de filtracién UHP 76 (MFS)
que consiste en reemplazar el medio de la suspensién (adn con presencia de
iones Na* y Cl™) por agua destilada. El almacenamiento hasta su uso se

realizé en una disolucién de HC1O4 1 mM.

Morales y cols. (Ref. [30]) mostraron que la cinética de precipitacién es
distinta en el caso de particulas elipsoidales que en el caso de particulas
esféricas. Asi, con FeCl; se pueden obtener particulas de hematita
esférica siendo la primera fase la precipitacién de la acagaenita, la cual
se transforma en nicleos de hematita mediante un proceso de disolucién-
recristalizacién. En el transcurso de formacién de la hematita se observa
una distribucién de tamafios muy ancha, lo cual sugiere que el crecimiento
est4 controlado por la disolucién de akaganita. Para particulas esferoidales,
el mecanismo parece ser bastante diferente. El proceso empieza también
con la formacién de S-FeOOH, la cual, en el envejecimiento se transforma
en particulas anisométricas pequefias (de unos 30-40 nm) de aFeyO3
(particulas primarias), probablemente también en un proceso de disolucién-
recristalizacién. Estas particulas agregan homogéneamente a lo largo de
la dimensién més larga, dando finalmente particulas monodispersas de
hematita. La razén por la cual empiezan a agregar cuando alcanzan cierto
tamafio concreto no esté clara, pero el proceso podria estar relacionado
con el momento magnético que la hematita posee en la direccién del eje
c. Morales y cols. apoyan su tesis con el hecho de que bajo las mismas
condiciones de sintesis, la aplicacién de un campo magnético durante ésta,
da lugar a razones axiales algo mayores. Postula ademds que los iones fosfato
interaccionan con la superficie de un embrién dando particulas primarias
elipsoidales. Se sabe ademads, que estos iones se adsorben rapidamente sobre

la superficie de la hematita, principalmente en planos paralelos al eje c.

Existe la posibilidad de que queden algunos grupos hidroxilo en la

estructura de la hematita. Pero lo que sin duda afecta més a sus propiedades
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electrocinéticas y a su carga superficial es la existencia de iones cloruro en
la superficie asi como en el interior. Asi, las discrepancias que se encuentran
en la literatura sobre el p.i.e. (punto isoeléctrico) se deben a la existencia
de estos iones en la superficie, que hacen que baje hasta pHs 4cidos. Este
hecho ha sido apuntado por Matijevié (Ref. [29]), quien utiliza la medida de
dicho punto como control de la limpieza de la suspension. Cromieres y cols.
(Ref. [72]), mediante medidas de movilidad electroforética mostraron que
el almacenamiento de la hematita en medio acuoso es suficiente para bajar
el punto isoeléctrico a pH 5, mientras que si tras limpiarla se almacena en
4cido perclérico, el punto isoeléctrico se desplaza a pH 8. Otros autores
(Refs. [75-77]) han modelado la superficie de la hematita minimizando la
energia de Gibbs superficial. Ajustando las curvas de valoracion encuentran
que el punto de carga nula ha de estar en torno a este valor de pH (pH 8),
con lo cual, un punto isoeléctrico en pH 5 indica la adsorcién especifica de
jones de carga negativa en la superficie (para méas detalles, ver Refs. [75,76]).
Al usar FeCls para la sintesis, los iones C1~ quedan en el medio y aunque
no participen en la sintesis, algunos quedan atrapados en el interior y se
desplazan a la superficie con el tiempo, lo cual explica la poca estabilidad

de las curvas electroforéticas encontradas en Refs. [72, 78].

Mecanismos de carga de la hematita

El mecanismo de carga superficial méis aceptado es el basado en el
concepto acido-base de Lewis, segtn el cual la superficie adquiere carga por
transferencia directa de protones entre ella y el medio (a través de los grupos
hidroxilo superficiales). Por ejemplo, si la densidad de electrones del atomo
de oxigeno en el grupo -MOH es baja, la intensidad del enlace de hidrégeno

formado con el atomo de hidrégeno polarizado se reducirs, produciéndose
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ionizacién con una molécula de agua a través del siguiente proceso

~MOH(, + H0 = -MO]

(s) + H30+ (4.2)

Si la densidad de electrones del oxigeno es alta, pueden unirse protones a

los grupos -MOH, causando disociacién via

~MOHy, + H0 = -MOH}, + OH~ (4.3)

Uno de los puntos débiles del modelo descrito de disociacién acido-base

se refiere a la definicién de constantes de acidez superficial en las ecuaciones
anteriores. Se trata de ecuaciones microscdpicas que difieren de las cons-
tantes de acidez intrinseca porque cada pérdida de un protén reduce la
carga de la superficie polidcida, y la acidez de los grupos vecinos se vera

afectada de alguna manera.

La carga superficial dependera del pH (en definitiva, de la concentracién
de iones determinantes de potencial), pues si lo disminuimos aumenta la
concentracién de protones y disminuye la de aniones hidroxilo, con lo cual
el equilibrio en la Ec. 4.2 se desplaza hacia la izquierda disminuyendo asi la
carga negativa en la superficie y el equilibrio de la Ec. 4.3 se desplaza hacia
la derecha, con lo que aumenta la carga positiva. Por lo tanto, los iones H+

y OH~ son iones determinantes del potencial superficial.

Nétese ademés que la carga se hace menos negativa si estamos en pre-
sencia de cationes especificamente adsorbidos y menos positiva en presencia
de aniones especificamente adsorbidos, con lo cual, finalmente, la carga

superficial viene descrita por la siguiente ecuacion:
gg = F(FH+ - FOH— + Z+Px+ - Z—FN-—) (44)

En la ecuacién anterior, og es la densidad de carga superficial, F' es la

constante de Faraday (F' = eNa), [ es la densidad superficial de iones

|
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adsorbidos y el subindice indica el tipo de ion al que se refiere, 2+ (27) es

la valencia del ion Xt (N7) adsorbidos especificamente.

Existen numerosos estudios sobre el comportamiento de la hematita
(Refs. [29,73-88]), conociéndose parametros como la capacidad de la capa de
Stern (con el modelo de la triple capa, Ref. [89]), modelos de disociacién en la
superficie y configuracién de la misma, espesor de la parte interna de la doble
capa (8 = 0.35 nm + r (i6n hidratado)), constante dieléctrica de la hematita
(25) y de la capa interna de la doble capa (este valor esté en torno a 53, valor
menor que el del agua pura, lo cual sugiere que las moléculas de H-sO en
esta zona tienen menos capacidad para orientarse bajo el efecto de un campo
eléctrico, Ref. [89]). Una caracterizacién muy completa mediante numerosas
técnicas (como STM -Microscopia de Efecto Ttnel-, LEED -Difraccién de
electrones de baja energia-, XPS -Espectroscopia de fotoelectrones de rayos
X-, anélisis de adsorcién superficial, etc.) de los 6xidos de hierro en general

puede encontrarse en Ref. [87].

4.1.3 Montmorillonita sédica (NaMt)

La estructura de los minerales de la montmorillonita deriva de la pirofilita.
La estructura de la pirofilita es laminar y estd compuesta por estratos, cada
uno de los cuales est4 formado a su vez por dos capas de silice tetraédricas
y una intermedia de alimina octaédrica. En la Fig. 4.5 se muestra la
disposicién de los tetraedros en la capa de silice (con el &tomo de silicio
en el centro de cada tetraedro y atomos de oxigeno situados en los vértices)
y en Fig. 4.6 la capa octaédrica (formada por &tomos de aluminio en el
centro del octaedro y atomos de oxigeno y grupos hidroxilo en los vértices
en la proporcién 4/6 y 2/6 respectivamente). La simetria andloga y las
dimensiones casi idénticas en los dos tipos de capa permiten la comparticion
de los 4tomos de oxigeno entre ambas. En la Fig. 4.7 se muestra una

representacién esquemadtica de esta estructura en dos direcciones del cristal.
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El mineral esté4 formado por un conjunto de estratos, a los que se debe su

morfologia laminar (Ref. [32]).

La montmorillonita deriva de la pirofilita por sustitucién de ciertos
atomos de esta estructura por otros de valencia positiva menor. En la capa
tetraédrica, se produce la sustitucién de dtomos tetravalentes de silicio por
atomos trivalentes de aluminio. En la capa octaédrica, algunos atomos de
aluminio son sustituidos por a4tomos de magnesio principalmente. Estos
atomos son de tamano pequefio, lo cual les permite adoptar las posiciones
de los pequefios dtomos de silicio y aluminio. Este cambio se denomina
sustitucion isomorfica. Se produce asi un defecto de carga positiva, es
decir, carga negativa neta en cada estrato. Este exceso de carga negativa
favorece la adsorcién de cationes en las superficies de cada estrato, iones
que compensan esta carga y que son demasiado grandes para penetrar en el

interior.

En presencia de agua, los cationes compensadores en las superficies del
estrato pueden intercambiarse facilmente por otros cationes cuando estén
disponibles en la disolucién; por tanto, se les llama cationes intercambiables.
En el conjunto de estratos que forman una particula de montmorillonita,
los cationes intercambiables se encuentran en las caras de cada uno de los
estratos. Es decir, no s6lo estdn en las superficies externas, sino también
entre estratos. Esto hace crecer ligeramente el espaciado basal (distancia
entre dos posiciones equivalentes de dos estratos consecutivos) en relacién
a la pirofilita. Esta diferencia es mucho menor que el didmetro de dichos
cationes, por lo que aparentemente, estos cationes penetran en parte en los
huecos de las capas tetraédricas (Refs. [32,39)).

Ademss, en presencia de agua tiene lugar lo que se conoce como
hinchado. Las moléculas de agua penetran entre los estratos. Esto se
hace patente por el crecimiento de la distancia basal de la arcilla. En el

equilibrio, €l espacio basal puede llegar a ser més de 3-4 nm. Este hinchado se
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Figura 4.5: Tres vistas de la estructura cristalina de la capa tetraédrica
de silice. (a), (b): Se representan los dtomos de oxigeno que ocupan los
vértices de los tetraedros. (c) Los circulos grandes representan los atomos
de oxigeno y los pequeiios, los dtomos de silicio (Ref. [32]).
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Figura 4.6: Dos vistas de la estructura cristalina de la capa octaédrica de
aldmina.(Ref. [32]).
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sm/ / Al3/4

Figura 4.7: Estructura de un estrato de la mica desde dos persperctivas
((Ref. [90}).
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produce también en direccién paralela al estrato, tal y como se muestra en la

Fig. 4.8, donde se representan los estratos como laminas vistas lateralmente
(Ref. [39]).

Hinchado
longitudinal

Hinchado -
transversal

@ Catén

Figura 4.8: Representacién esquemética del hinchado de una particula de
arcilla en presencia de un medio acuoso.

Origen de la doble capa eléctrica en la arcilla

Las arcillas poseen una caracteristica singular. La estructura y mecanismo

de carga de la superficie de las caras es distinta a la de las aristas.

Como ya se ha mencionado, la carga de la superficie de las particulas de
arcilla se debe a imperfecciones en la red cristalina, producida por sustitucién
isomérfica de dtomos de la red por otros de valencia positiva menor, por lo
que esta superficie se considera un ejemplo de superficie de carga constante-
potencial variable. Esta carga se encuentra en la superficie de las caras.

Ademas, es constante e independiente del pH y la concentracién de cualquier
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electrolito. Las variaciones del potencial zeta con la concentracién se deben
a la compresién de la doble capa eléctrica y no a una variacién en la carga.
Dada la relacién existente entre el drea de las caras y de las aristas (1/14),
puede decirse que la carga superficial estaré esencialmente controlada por
el tipo vy alcance de las sustituciones isomorfas que tienen lugar. En medio
acuoso, los cationes de intercambio tendran tendencia a difundirse y alejarse
de la superficie de la particula, dado que su concentracién serd menor
en disolucién, pero por otro lado, son atraidos electrostaticamente por la
superficie y estdn sometidos ademés a la agitacién térmica. Todo ello dara
lugar a la formacién de una doble capa eléctrica donde los contraiones son

precisamente los cationes intercambiables.

En las aristas de las ldminas, las capas de silice y alimina se interrumpen
dando lugar a una estructura anéloga a la silice o la aliimina. La parte de las
aristas que corresponde a la capa octaédrica sers similar a la superficie de
una particula de alimina, con AI3*, H* y OH™~ como iones determinantes
del potencial (Ref. [91]). Hay, por tanto, una posibilidad clara de que en
una suspensién de montmorillonita las aristas tengan carga positiva que se
hard més positiva a menor pH y que puede invertir su signo al aumentar
el pH. Por su parte, las zonas de las aristas donde se interrumpe la capa
de silice, se asemejardn a una particula de SiO,. Este 6xido adsorbe iones
hidroxilo (o pierde iones H') adquiriendo carga negativa en disoluciones
alcalinas. Pero no hay evidencias (Ref. [92]) de que las superficies de silice
pura puedan perder iones OH™ y adquirir carga positiva en un medio acido.
No obstante, es conocido (Ref. [32]) que la carga se hace positiva en presencia
de pequefias cantidades de AI** en el medio, y que estas suelen existir
cuando la arcilla se pone en medio acuoso debido a su ligera solubilidad.
Por esta razén, cabe esperar una cierta densidad de carga positiva en la
parte de tipo silice de las aristas. Ademds, segiin van Olphen (Ref. [32]), es
posible que las capas de silice se rompan preferentemente donde el APt ha

sustituido al Si**, de modo que de nuevo la superficie expuesta seré similar
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a la de la alimina. Varios estudios (Ref. [39,93,94]) indican que las aristas
estdn cargadas positivamente para pH inferior a 7 y algunos datos (dada
la estructura analoga a la silice y aliimina) sugieren que se neutraliza a pH
6-7. La existencia de sitios positivos en las aristas ha sido demostrada en el
caso de la caolinita a la que se le agregaron particulas negativas de oro. Por
microscopia electrénica se observé que dichas particulas sélo se adsorbian

en las aristas.

En la Fig. 4.9 se muestra un esquema de las ideas expuestas en este

apartado.

Carga negativa por sustitucion
isomorfica de Si** por Al*3
y Al por Mg+2

Carga determinada por iones
en la disolucién Ht, OH-, Al*?

Figura 4.9: Esquema del origen de la carga en la montmorillonita.

Hay indicaciones de que en muchas arcillas existen fuerzas de adsorcién
especifica entre las capas y los contraiones de la doble capa eléctrica. Es
de suponer, por tanto, que una fraccién importante de contraiones estara
localizada en la superficie y una menor fraccién en la capa difusa, siendo en

consecuencia el modelo de Gouy-Stern el més adecuadamente aplicable en

|
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la mayoria de los casos (Fig. 2.1).

Asociaciones entre particulas de arcilla

Si 1a concentracién de arcilla es lo suficientemente alta, en vez de particulas
individuales, tendremos una estructura continua de gel producida mediante
floculacién. El gel se forma lentamente en el tiempo, a medida que las
particulas se van orientando (debido a la agitacién térmica) hacia posiciones
de energia libre minima. Los factores determinantes de este fenémeno son el

pH, la concentracién de electrolito y la concentracién de arcilla (Ref. [39]).

Cuando una suspensién de particulas de arcilla en forma de ldminas
flocula, pueden ocurrir tres modos distintos de asociacién: cara con cara
(CCQ), arista con cara (AC) y arista con arista (AA) (Fig. 4.10, Ref. [32)).
La energia de interaccién eléctrica para estos tres tipos de asociacién esté
gobernada, por tres combinaciones distintas de los dos tipos de dobles capas
eléctricas existentes,por lo que cada una de ellas se presentard de manera

predominante dependiendo del pH y la fuerza i6énica del medio.

Sintesis

Para un mayor control sobre las especies que hay presentes en la
suspensién de montmorillonita sédica, es conveniente conseguir que los
iones intercambiables sean del mismo tipo. Esto se consigue con la
homoionizacién, que consiste en lavar la arcilla con una disolucion concreta,
de manera que los cationes entre estratos sean sustituidos por los de la

disolucién que se le anade.

El proceso de preparacién de la montmorillonita sédica consiste en la
homoionizacién de la fraccién fina (< 2um) del mineral de bentonita (mineral
de origen natural) mediante el siguiente proceso (Ref. [95]): se afiade a 50

g de bentonita 250 cm?® de una disolucién 1M de NaCl. La mezcla se agita
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Figura 4.10: Esquema de las distintas posibilidades de agregacién en una
suspensién de arcilla.

durante una hora y se centrifuga eliminando después el sobrenadante. Este
proceso se repite 5 veces. Una vez concluido, la montmorillonita se somete a
sucesivos ciclos de redispersién en agua desionizada y centrifugacién, hasta
alcanzar una conductividad del sobrenadante menor de 10 £S/cm. Después

se seca a 100 °C y se almacena en frascos de polietileno (Ref. [96]).

Finalmente, la montmorillonita asi obtenida tenia una razén de aspecto
de 14 aproximadamente, una densidad media de carga de 0.137 C/m?
(Ref. [97]) y una densidad de 2.5 g/cm3. Este valor se obtuvo como la
media de las densidades de cada suspensién entre 0.5% y 2% en peso
(determinadas con un picnémetro). En la Fig. 4.11 se muestra una fotografia
SEM (Microscopia de barrido) de una muestra de la montmorillonita sédica

utilizada en esta memoria.
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Figura 4.11: Fotografia de una muestra de la montmorillonita sédica
utilizada en este trabajo, obtenida mediante SEM.
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4.1.4 Latex

Tres son los tipos de latex utilizados: 14tex de etilcelulosa (Aquacoat), po-
liestireno (L-530) y politetrafluoroetileno (PTFE).

Latex de etilcelulosa

Es una suspensién de particulas de forma esférica de etilcelulosa
manufacturadas por FMC Corp. (USA) bajo la marca registrada Aquacoat.
Las muestras fueron suministradas por Foret S.A. (Espafia). Se encuentra
estabilizado con un 1.3% de dodecil sulfato sédico y con un 2.5% de alcohol
cetilico (Ref. [98]). Las propiedades de este ldtex (mds exactamente es un
pseudolétex, debido a su proceso de preparacién) ya han sido descritas en

otros trabajos de nuestro grupo (Refs. [99,100]).

Para tener un mejor control de la composicién del medio de dispersién,
el litex se limpié mediante repetidos ciclos de centrifugacién (Kontron T-
124 High Speed Centrifuge, Italia) y redispersién en agua, con objeto, sobre
todo, de eliminar la mayor cantidad posible de tensioactivo. Este proceso se
repitio hasta que la conductividad del sobrenadante se redujo por debajo de
3 uS/cm. Se puede encontrar una caracterizacién completa de este sistema
en (Refs. [99,100]). Las medidas de tamafio se realizaron por TEM, dando
un didmetro modal (95+10) nm. En la Fig. 4.12 se ilustra un ejemplo de

estas particulas.

Latex de poliestireno (L-530)

Este latex fue suministrado por Interfacial Dynamics Corporation, Portland,
Oregon. El didmetro es (530+30) nm. En la Fig. 4.13 se presenta una
fotografia TEM de una muestra. En la Tabla 4.2 se muestran algunas de sus

caracteristicas. Hay que destacar que este latex est4 cargado negativamente

|
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Figura 4.12: Fotografia obtenida mediante TEM de una muestra de latex
de etilcelulosa {Aquacoat) e histograma de tamafios.

C..0......!Q.QO‘Q’..O..O.Q..'.QQOQQ..O0.0.QO.'.OO



4.1. MATERIALES

de poliestireno (L530).

Tabla 4.2: Algunas propiedades del ldtex de poliestireno utilizado L-530.

Didmetro medio 530430 nm
Superficie especifica 1.1 x 10° ecm?/g

Densidad a 20 °C 1.055 g/cm?®

Densidad de carga superficial 3.9 uC/cm?

|
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Figura 4.13: Fotografia obtenida mediante TEM de una muestra de latex
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gracias a la existencia de grupos sulfatos en la superficie, por lo que dicha

carga es practicamente independiente del pH del medio.

PTFE

Son particulas monodispersas alargadas proporcionadas por Ausimont,
Milén, Italia. La longitud media de estas particulas es 0.53 um y su didmetro

0.16 um. Esto da una razén de aspecto de 3.3.

Este latex posee carga negativa en su superficie debido en parte al
tensioactivo aniénico adsorbido (carboxilato fluorado) y en parte a los
grupos de los extremos de las cadenas poliméricas (iones carboxilo fluorado)
generados en la descomposicién del iniciador de la sintesis (Ref. [101]).
Llamando N, a los primeros y N, a los segundos, el nimero total de
sitios ionizables serd la suma de ambos. N, es una propiedad estructural
de la particula y por tanto, constante en nuestro sistema. N, puede
modificarse por dilucién o adsorcién competitiva. Todas las suspensiones
fueron preparadas por dilucién de la muestra original. Por tanto, la carga

de la particula no varia en este trabajo.
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Figura 4.14: Fotografia obtenida mediante TEM de una muestra de latex
de politetrafluoroetileno (PTFE).
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4.2 Dispositivos experimentales

4.2.1 Movilidad electroforética

Para el anélisis de las propiedades electrocinéticas de suspensiones
coloidales, es necesario el uso de diferentes técnicas experimentales que
proporcionen informacién sobre el estado microscépico del sistema de
manera independiente. Por ello, ademés del estudio de la constante
dieléctrica, en el cual se centra este trabajo, se analiza también otra
magnitud fundamental: la movilidad electroforética. Esta magnitud se
determiné experimentalmente para cada suspensién en estudio con el
dispositivo MALVERN ZetaSizer 2000, que se basa en el anlisis de la
funcién de autocorrelacién de la luz dispersada por las particulas en

movimiento.

Las medidas de movilidad para particulas no esféricas de hematita se
realizaron con un equipo comercial de microelectroforesis de la firma ZETA-
METER, Inc. (U.S.A.), con el que se mide la velocidad de las particulas
coloidales cargadas bajo la accién de un campo eléctrico, con la ayuda de

un microscopio éptico.

4.2.2 Constante dieléctrica de baja frecuencia

El método més generalmente utilizado para la determinacién de las
propiedades dieléctricas de baja frecuencia de suspensiones coloidales se basa
en la medida de la impedancia de las mismas en funcién de la frecuencia.
Para ello, en este trabajo se utilizé la célula de conductividad de vidrio cuyo

disefio se muestra en Fig. 4.15.

Consta de un tubo de vidrio rodeado por una camisa también de vidrio.
Entre las dos circula una corriente de agua termostatizada por un HAAKE

D8-G que asegura la estabilizacién de la temperatura de la muestra al valor

‘0.00....Q.‘O’....CO..CO..QQ.Q.‘O‘........0.00QQ.
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Figura 4.15: FEsquema de la célula de conductividad. 1: tornillo
micrométrico; 2: camisa de termostatizacién; 3: muestra a analizar; 4:
electrodos y adaptadores BNC para la conexién al analizador.



132 4. DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES Y MATERIALES

deseado (£0.1 °C). El equilibrio térmico del sistema es fundamental para
la realizacién de las medidas, ya que la conductividad de un electrolito es
muy sensible a la temperatura. En el tubo interior se introduce la muestra
y se sella con dos juntas téricas solidarias con los electrodos. El dispositivo
funciona asf como un condensador con pérdidas de placas plano-paralelas.

El circuito que modela nuestro sistema es el de la Fig. 4.16.

]
R
—\WW—
R/
P J]wf )
R+ . '}'c)(f

Figura 4.16: Modelo de circuito de parémetros localizados para el sistema

suspensién-+-electrodos.

Los electrodos estén fijados a los tornillos micrométricos con los que se
regula la distancia entre ellos. Dicha distancia es variable para corregir,
en lo posible, la contribucién de la polarizacién a la admitancia medida
(contribucién que se analizara con més detalle en el préximo capitulo). Esta
técnica, propuesta por primera vez por Fricke y Curtis (Ref. [102}), ha sido
ampliamente utilizada (Refs. [64,103-112]). En nuestro caso, la célula ests
dotada de electrodos de platino platinizado (metal recubierto por una capa

de negro de platino).

Los electrodos estén conectados a un medidor de impedancias HP 4284A,
cuya resolucién es 0.01 nS en admitancia, siendo el d4ngulo de fase minimo

que se puede determinar con este instrumento de 1075 rad.

Mediante un proceso automatizado se mide la impedancia compleja de
la muestra para distintas frecuencias entre 100 Hz y 1 MHz intervalo en

el que se espera encontrar el proceso de relajacién a. La relacién entre la
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impedancia y la conductividad compleja K es:

* 1
ZC:K

(4.5)

R

D%

donde L designa la distancia entre los electrodos y A el drea de contacto con

la muestra.

El pardmetro de interés para nosotros es K}, por lo cual, ademss de
medir Z7, es necesario conocer la llamada constante de célula, A = L/A.
Dado que los electrodos estan recubiertos por una capa de negro de platino,
no es posible la medida directa de A (la superficie del electrodo es rugosa,
con lo cual es mucho mayor de la que se obtendria midiendo su radio y
la ganancia en &rea conlleva una reduccién de los efectos de borde), ni
tampoco la distancia L. Sin embargo, hay un método més preciso para su
obtencién: consiste en medir con un conductimetro conectado a la célula una
disolucién termostatizada de conductividad conocida, y ajustar la constante
de célula en el conductimetro hasta obtener la lectura de conductividad
verdadera de la disolucién. El conductimetro utilizado es un CRISON
CONDUCTIMETER 525. En Fig. 4.17 se muestran los valores tipicos de
constante de célula en funcién de la distancia entre los electrodos. Con
esto, la precisién de estas medidas est4 limitada s6lo por la precisién en la
medida de conductividad. La exactitud de estos valores no est4 garantizada,
debido a la presencia de elementos parisitos en las conexiones entre el
conductimetro y la célula y el envejecimiento progresivo del recubrimiento
de los electrodos. El primero de estos factores se manifiesta en que aunque

se cumple la relacién:

R.= 1, (4.6)

Oc

donde R, es la resistencia de la muestra contenida entre los electrodos, o, su

conductividad y A, la constante de célula real, en realidad lo que medimos
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Figura 4.17: Constante de la célula de conductividad en funcién de la
distancia de separacién entre electrodos.

es
1
Riotal = e + Fp = 2o (4.7)
donde )¢ es la constante de célula obtenida experimentalmente en el
laboratorio y R, la resistencia debida a los elementos parésitos. Sin embargo,
dado que R, no depende de L, las pendientes de las rectas Z7 —Ac ¥ Zr—Xo
seran idénticas, por lo que nuestra estimacién de K no se ve afectada por

el error de cero que muestra la Fig. 4.17.

No obstante, los valores de impedancia obtenidos directamente del
medidor se ven afectados por una serie de errores debidos al dispositivo
experimental. Elementos parisitos y polarizacién son los dos principales
factores a tener en cuenta y es esencial considerar las técnicas que permiten

su eliminacién o, al menos, minimizacién.

En cualquier dispositivo por el que se hace pasar una corriente eléctrica,

0000000000000 000000000000000000806000000000000CMTS
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existen inductancias, resistencias y capacitancias parasitas asociadas a la
no idealidad de sus componentes. Este es el caso de los dispositivos
experimentales utilizados para el estudio de la respuesta dieléctrica a baja y
alta frecuencia. En principio, la correcta calibracién ya estd implementada
en el medidor, lo cual implica que la lectura de impedancia que muestra no
se ve afectada por errores internos del aparato. Sin embargo, es necesario el
uso de cableado y distintos tipos de conexiones para adaptar los terminales
a la geometria de la célula de medida. Esto introduce elementos parisitos
que se pueden corregir mediante una compensacién de las medidas (Ref.
[113]). Dado que el origen de estos elementos y su tratamiento difiere de un
dispositivo a otro, se analiza en cada uno por separado. En el caso de la
medida a baja frecuencia, estos elementos pueden ser tenidos en cuenta por
el medidor, que tiene la posibilidad de presentar una lectura de los datos
corregidos mediante lo que se conoce como compensacién OPEN/SHORT.
Esta consiste en medir la sefial que se obtiene cuando se cortocircuitan los
terminales (SHORT: Z,,

e
Yierdadero = 0) para determinados valores de frecuencia. Estos datos son

rdadero = 0) ¥ cuando se dejan en abierto (OPEN:

integrados por el medidor en un circuito que simula las caracteristicas de
los elementos que inducen a error mediante una matriz de impedancias
simétrica (Ref. [113]). Esta simetria es una aproximacién que reduce la
precisién de las medidas. Si se desea mayor precisién se puede utilizar una
impedancia conocida como referencia (LOAD: Z = Zyof)- Sin embargo,
no hemos encontrado una impedancia fisica cuyo valor sea conocido con

suficiente precisién en todo el intervalo de frecuencias de interés.

Una vez obtenida la conductividad compleja de la muestra, K*, la cons-
tante dieléctrica compleja (parte real e imaginaria) se obtiene a partir de las

ecuaciones:

5’ = m (48)

Weg
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gl = Re{K*} — K(O)

WEQ

(4.9)

siendo K(0) la conductividad en corriente continua de la suspensién, que

aproximamos por el valor Re{K*} a baja frecuencia (100 Hz).

4.2.3 Constante dieléctrica de alta frecuencia

Estas medidas fueron realizadas en el grupo de ”Fluidos complejos”, dirigido
por el doctor Udo Kaatze, en el Instituto de Fisica III, Goettingen,
Alemania, donde se encuentra el dispositivo adecuado. Para el anélisis de
la sefial electromagnética de alta frecuencia no es posible utilizar la célula
de conductividad ya descrita en el apartado anterior. Con ésta se hace la
hipétesis de que nuestro sistema formado por la suspensién y el dispositivo
es un circuito eléctrico de parametros localizados. Esto quiere decir que la
tensién e intensidad son, en un instante dado, las mismas en todo punto,
es decir, se obvia el carcter ondulatorio del campo eléctrico aplicado. Esto
es posible pues, en el rango de frecuencias necesario para el estudio de la
relajacién a (entre 100 Hz y 1 MHz), la longitud de onda A es

A1 MHz) = =2 ~30m 4.10
Ve

donde cg es la velocidad de la luz en el vacio, v la frecuencia y € un valor tipico
de permitividad relativa (en el ejemplo € = 80, valor préximo al del agua a
25°C). Las dimensiones del dispositivo son, pues, despreciables comparadas
con la longitud de onda. Sin embargo, las frecuencias caracteristicas de la
relajacién Maxwell-Wagner estan en torno a los 100 MHz (Ref. [1,50]), por
lo cual es necesario que el campo electromagnético aplicado tenga longitud
de onda de unos 30 cm. En estas condiciones, el cardcter ondulatorio del

campo aplicado ha de tenerse en cuenta.

Por otro lado, la radiacién es un fenémeno que se hace importante a

medida que aumenta la frecuencia de la onda. Esta radiacién es pérdida de
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energia antes y después de pasar por la muestra en estudio y hace el pro-
blema inabarcable para nuestro dispositivo. Es necesario el uso de sistemas
donde los campos estén confinados y bien definidos en cada punto, lo cual
es posible con las guias de ondas. La base de éstas es la existencia de
un conductor externo cilindrico. Al incidir un campo eléctrico en dicho
conductor se generan corrientes que evitan la penetracién de éste y por

tanto la onda s6lo puede propagarse en €l interior.

El dispositivo utilizado, atendiendo a estos nuevos aspectos es una ana-
lizador (que denominaremos por NWA, siglas de "NetWork Analyzer”)
HP-8753A (precisién 1%) controlado por ordenador, como se muestra

esquematicamente en la Fig. 4.18

'CELULA EN CORTE

KQ RTS
]

2

Figura 4.18: Diseio esquemadtico del dispositivo de medida de
espectroscopia dieléctrica de alta frecuencia.

Estas medidas se realizaron a través de una CELULA EN CORTE, que
es la célula termostatizada donde se introduce la muestra, conectada a un
dispositivo HP-85044A (En Fig. 4.18, RTS, iniciales de Reflection Test Set)
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encargado de guiar el campo hasta la célula desde el emisor. Finalmente, el
analizador NWA es el encargado de emitir la sefial y analizar el coeficiente
de reflexién o la relacién entre la onda reflejada que llega a E (Fig. 4.18) y

la. onda emitida medida en R.

CELULA EN CORTE

Consta de una linea coaxial cilindrica hueca cuyo conductor interno de
longitud I = 20 mm es més corto que el externo, de manera que actia como
una linea coaxial acoplada a una gufa de ondas. La linea est4 acoplada en
su parte inferior a otra linea donde el dieléctrico es una pieza de teflén con
el objetivo de retener el liquido y que a su vez estd acoplada a otra linea de
longitud L (A — B en la Fig. 4.19) cuyo objetivo era fijar la célula al RT'S.
La suspensién o liquido a medir se introduce en la linea superior rebasando
el conductor interno de manera que parte del liquido sea el dieléctrico de la

guia y la otra parte el dieléctrico de la linea (Ref. [114]).-

En general, al incidir una onda electromagnética de frecuencia
determinada en una guia, dentro de ella los campos solucién a las ecuaciones
de Maxwell estédn caracterizados por las condiciones de contorno en las
paredes de la gufa. Dichas soluciones pueden escribirse como la suma de

los lamados modos. Los modos se dividen en tres tipos:

e TEM: Aquel en el que ni el campo eléctrico ni el magnético tienen
componente en la direccién del eje de la guia. Estos modos se propagan
en dicha direccién y sélo son posibles si existen varios conductores
aislados entre si (es decir, en una linea coaxial y no en una guia de

ondas que sélo posee el conductor externo).

e TM: Aquellos en los que el campo magnético no tiene componente en

la direccién del eje de la guia.
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c_ ] C
1

_____ A

L @

B — Il B

Figura 4.19: Disenio esquemético de la célula en corte. 1: conductor

cilindrico hueco externo; 2: conductor interno; 3: pieza de teflén; 4:
prolongacién para la adaptacién al RT'S (se trata de una linea coaxial en la
que el dieléctrico es aire); I: longitud del conductor interno; L: longitud de
la linea coaxial de adaptacién.

000000000006 00000000200000000000000000000000008¢
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e TE: Aquellos en los que el campo eléctrico no tiene componente en la

direccién del eje de la guia.

Cada modo estd caracterizado por una frecuencia de corte (v), de
manera que si la frecuencia de la onda incidente es menor que dicha
frecuencia, tal modo no se propagara (en realidad, estos modos se atentian
exponencialmente con la distancia). La magnitud de estas frecuencias de
corte depende de las dimensiones de la guia, y de la geometria en cuestion.
La frecuencia de corte del modo TEM es nula, por tanto, éste siempre se
propaga. En nuestro caso, dada la geometria cilindrica y dimensiones (2b =
7 mm, 2a = 2 mm) de la guia, la frecuencia de corte més pequeiia es la del
modo T Mig:

~ 4 GHz (4.11)

Ve

__ @

2.61b/c
con lo cual el {inico modo que se propaga en nuestro dispositivo es el modo
TEM vy sélo lo hace por la linea, pues como se ha dicho, este modo no es
posible en la guia a la que va acoplada la linea en su parte superior. Asi, la
guia funciona en nuestro sistema como una impedancia infinita, y la onda
se reflejara en su totalidad, evitdndose asi los efectos de borde y radiacién

en la superficie del liquido, ya que ésta nunca es alcanzada por la onda.

El circuito equivalente de una guia es el de la Fig. 4.20. En él, en cada

punto de la linea:

V(£) = Vie i€ 1 Vet (4.12)

I(¢) = -Zlg(Vie"'ﬂZE — V) (4.13)

donde Zj es la impedancia caracteristica de la linea, que en el caso de una
linea coaxial en modo TEM es

Zo = %;Z In(b/a) (4.14)
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Z es la impedancia del dieléctrico de la linea (Z =

141

\/;0—“5—: = Z(vacio)/v/e*),

con €* la constante dieléctrica compleja del medio) y B, es el nimero de

onda longitudinal, que para el caso del modo TEM coincide con el niimero

de onda

B. = B = wy/popeoe* = Bove*

(4.15)

Ry L
- i
+ :
@ Ve Vi e Z,
o
E=L
GUIA DE ONDAS

Figura 4.20: Circuito equivalente de la linea de transmisién acoplada a una

impedancia de carga cualquiera.

El coeficiente de reflexién en estas condiciones es, en cualquier punto de

la linea:

p(€) =

Zi(&) — Zo
Z()+ 2o

(4.16)

donde Z;(¢) es la impedancia de la linea en un punto de ella y viene dada

por

Z:(6) V() _ . Zy+ Zotanh(iB€)

1(6) ~ “°Zy + Z tanh(iB¢)

...Q.Q.C‘A..Q...Q‘.OQ..OOC........OQ.......CQ.OQQ.
/N

|

(4.17)
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Recordemos lo que tenfamos en la Fig. 4.19. Son dos lineas coaxiales
acopladas entre sf; en una de ellas el dieléctrico es la muestra y en la otra
es aire (la misién de esta segunda es la adaptacién del sistema al RTS) y
en la parte superior la guia de ondas en la que el dieléctrico es también la
muestra que se desea analizar y que actia como una impedancia co. El

circuito equivalente sers finalmente el de la Fig. 4.21.

5 AT ik

[ b

R v, AP L ZAC Hl:f
v i i 1 : N
@ ¢ -. g elniniena
! e R

...............................

Figura 4.21: Circuito equivalente de la célula en corte completa.

La impedancia en cualquier punto de la linea A-C es
ZA-—C(&I) — ZA—C Zf_c + Zé_c ta'n:h(’I’IBA__CS’)
' O Z§=° + z$~C tanh(ipA-C¢)

Como la impedancia de carga de esta linea es £ f—c = o0, esta ecuacion se
reduce a
Z8e(E) =
tanh(i6A-CE)
A partir de ahora, subindicaremos con 0 a la impedancia caracteristica de

la linea, con L la impedancia de carga (que no hay que confundir con la
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longitud de la linea coaxial A-B), con ¢ a la impedancia en un punto de la
linea, con el supraindice A — B una caracteristica de la linea A-By A - C

una caracteristica de la linea A-C.

Para la linea coaxial A-B (ver Fig. 4.19), la impedancia de carga (Z4~5)

es la impedancia de la linea A-C en el punto & ={:

A-C
Zo

~ tanh(iBA—Cl) (4.18)

z P =289 =)

Por lo tanto, la impedancia en cualquier punto de la linea A-B, vendr4 dada

por

_ 4-BZ3~C + Z3' =P tanh(i84~5¢) tanh(iB4 1)

A-B
“40=2% Z8-B tanh(:84-C1) + 21~ tanh(iBA-B¢) (4.19)

Dado que la linea coaxial A-B tiene por dieléctrico aire, podemos escribir

teniendo en cuenta las Ecs. 4.14 y 4.15;

A-B
ZO

*

€s

,BA_C — \/EgﬁA_B

Ademés, para reducir la notacién,

A-C _
ZO -_

pAi~B=p
Sustituyendo en la Ec. 4.19:
A-B o _ a-pl+ /€5 tanh(i€) tanh(i\ /€5 61)
) = A (i /2560) + tanh(i68) (420

con lo que finalmente, el coeficiente de reflexiéon en el extremo B del sistema
de la Fig. 4.19 es (Ec. 4.16):

1— wA—B + \/%wA—CwA—B _ \/%wA—C
14+ ¢A—B + \/ngA—-CwA—B + \/%wA—C

p(§=1L)=

(4.21)
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con A8 = tanh(s8L) y ¢vA~¢ = tanh(i,/e501).
Hay varias ventajas en trabajar en modo TEM. Para cualquier otro

modo, €l nimero de onda viene dado por la expresién:

Bpq = \/wZ,uo,usosg - K2 (4.22)

donde K4 son factores que provienen de las condiciones de contorno de los
campos en las paredes de la linea o gufa y que en general son distintos para
cada modo pq. La velocidad de grupo de cada modo es:

1
Ygpe = GG, — Vgpq(w) (4.23)

'pq
dw

Por lo tanto, excepto el modo TEM, el resto de modos son dispersivos.

Ademaés, el problema es bastante simple, ya que la solucién a los campos
eléctrico y magnético en la guia y la relacién con el circuito equivalente son

funciones sencillas. No ocurre asi con el resto de modos.

Por otro lado, como este modo no es posible en la guia, evitamos los
efectos de borde (la superficie de la suspensién que actiia como dieléctrico
esté alejada del acoplamiento entre guifa y linea coaxial) y se puede
considerar al sistema como una linea coaxial cuya impedancia de carga
es 00. Ademds, a partir de la Ec. 4.18 se puede demostrar que, con esta
configuracién, para frecuencias bien alejadas de la frecuencia de corte mas
pequefia (4 GHz), el conjunto linea coaxial + guia de ondas se comporta

como un condensador.

Sin embargo, en la practica existen errores sisteméticos que exigen un
anéslisis més detallado del sistema. Estos errores se deben a la existencia
de discontinuidades, las cuales estdn en dos zonas principalmente, como se
muestra en la Fig. 4.22 (Ref. [114]).

A pesar de trabajar en modo TEM, en las discontinuidades se generaran

todos los modos (modos que reciben el nombre de modos evanescentes).
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Figura 4.22: Detalle de las lineas de campo en las zonas cercanas a las
discontinuidades en la linea coaxial

Estos modos slo se pueden propagar una distancia del orden de 1/|Bp|.
Esta distancia puede ser suficiente como para apreciarse. Las lineas de
campo se curvaran en esta zona y como se ve en la Fig. 4.22, afectan a la
parte superior de la linea, donde alcanzan zonas en el seno de la guia, y a la
parte inferior, donde hay lineas de campo que atraviesan la pieza de teflén

y la muestra.

Un analisis detallado de la propagacién de los primeros modos en la
interfase teflén-linea coaxial se ha detallado en Ref. [114], donde se muestra
como la existencia de estas lineas de campo puede simularse como dos
condensadores en serie entre si (uno de la muestra y el otro del teflén)
y en paralelo con el resto de la linea. En dicha referencia se demuestra
que para liquidos dieléctricos de constante superior a 30 aproximadamente,
dicho efecto es despreciable. En la parte superior de la gufa (Fig. 4.22.a),

se observa la penetracién de las lineas de campo en la guia de ondas. En la

|
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Fig. 4.23 se esquematiza el modelo para corregir este efecto. Bastaria con
sustituir en la Ec. 4.21 el pardmetro ! de la longitud de la linea coaxial por
[+ Al.

1_¢v+\/ﬁ¢m¢v—\/g::¢m (424)
1+ 9y + Ertbmby + /E5tm '

siendo vy, = tanh(§B8yL) y ¥m = tanh(j/e5,08u'), con I =14 Al

p=1L)=

vy

Figura 4.23: Correccién de la curvatura de las lineas de campo en el extremo
superior de la linea coaxial.

RTS (Fig. 4.24)

Es un dispositivo HP (referencia) cuya misién es dividir el haz incidente en
dos, uno que se toma como referencia (R) y otro que alcanzaré la célula y se
reflejara en ella (E) (Ref. [115]). A continuacién, el mismo dispositivo desvia
ambas sefiales al Analizador (NWA), el cual envia como salida al ordenador

el coeficiente de reflexién (parte real e imaginaria) calculado a partir de
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la relacién entre ambas sefiales (Fig. 4.24). La misién de este divisor es
garantizar que dicha relacién sea realmente el coeficiente de reflexién en el
plano B de la Fig. 4.19, es decir, evitar en lo posible reflexiones internas y
variaciones en el camino seguido por ambas sefiales. Sin embargo, como no
se trata de un dispositivo perfecto, habré errores asociados al camino que

han de recorrer ambas sefiales.

@c ELULA EN CORTE

RTS

NWA

Figura 4.24: Representacién esquematica del funcionamiento del RTS.

Como se esquematiza en la Fig. 4.25, tres son los posibles errores

cometidos:

e Reflexiones internas en las posibles discontinuidades del dispositivo:
éstas serdn medidas como parte de la sefial reflejada en la célula,
aunque no hayan llegado a ella. Por tanto, no toda la seiial recibida

en E es la reflejada por la célula.

e Reincidencia: no sélo se refleja la sefial incidente antes de llegar a

la célula, sino que, ademés, parte de la sefial de salida de la célula
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Figura 4.25: Posibles errores introducidos por el RTS.

puede sufrir también reflexiones internas antes de llegar al Analizador
incidiendo de nuevo en la célula. Asi, la sefal incidente serd mayor

que la que se mide en principio.

e Errores de camino: Al ser los caminos distintos para cada uno de los
dos haces, la distancia recorrida por cada uno de ellos puede también
variar, lo cual se reflejara en la medida de una fase adicional que no

se debe a la introducida por la muestra en la célula.

Para compensar estos errores, se realizan tres medidas: sefial recibida

cuando en vez de la célula se cortocircuita la salida de la onda incidente

(SHORT), sefial recibida cuando se deja en abierto (OPEN) y sefial recibida

cuando se acopla una impedancia conocida (LOAD). Estos valores son

L almacenados por el Analizador, de manera que los datos de salida en el

ordenador estdn corregidos ya de estos tres efectos.
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Realizacién de medidas | o R
COMISION DE DOCTORAD
Teniendo en cuenta los aspectos descri reiaetSa de las

medidas se siguié la siguiente secuencia:

e Medida del SHORT, OPEN, LOAD. Estas medidas eran necesarias

cada vez que se desmontaba el dispositivo para limpiarlo.
!

e Medida de dos sistemas conoé:idos para el célculo de las incgnitas I/
y L en la Fc.4.24. Usualmenfe, estos sistemas son aire y un segundo
medio que ha de escogerse con constante dieléctrica similar a la de
la muestra en estudio, que en nuestro caso, como nos restringimos a
suspensiones acuosas, fue en todos los casos agua destilada. Estas
medidas se realizaban en un intervalo de frecuencias desde 300 kHz
hasta 3 GHz, en intervalos equiespaciados logaritmicamente y a

temperatura constante.

e Medida de una disolucién electrolitica de conductividad similar a la
suspensién, con el objeto de un posterior tratamiento de la polarizacién
de electrodo (que serd descrita con detalle en el capitulo 5 de esta

memoria).

e Medida de la suspensién en estudio.

Todas estas medidas se realizaron con el dipositivo debidamente

termostatizado.

Este dispositivo ha sido usualmente empleado para liquidos no
conductores (Refs. {116, 117]). Aqui nos proponemos utilizarlo para
suspensiones en medios electroliticos. Es por ello que previo al andlisis de
cualquier resultado parecia necesario el estudio de disoluciones electroliticas
de distintas concentraciones con el fin de conocer los limites de validez de

las medidas y la precisién de éstas.

|




150 4. DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES Y MATERIALES

Resultados experimentales para una disolucién de NaCl

En la Fig. 4.26 se muestra la parte real (a) e imaginaria (b) para disoluciones
de NaCl a distintas concentraciones termostatizadas a 25 °C. En general,
se observa un plateau a frecuencias intermedias y una precisién en las
medidas que alcanza las décimas. Teéricamente, la parte real de la constante
dieléctrica ha de ser aproximadamente 78.36 y constante en este intervalo de
frecuencia. Sin embargo, se observa que a baja frecuencia el comportamiento

€s

g xw™™
donde m es un nimero positivo. Esta desviacién respecto a las predicciones
tedricas se debe a la polarizacién de electrodos, lo cual se explica con detalle

en el Cap. 5.

A altas frecuencias, (para més de 1 GHz), el ruido que se observa en
la sefial se debe a que nos acercamos a la primera frecuencia de corte y la

precisién en esta zona es mucho menor (Ref. [114]).

A frecuencias intermedias existe en la parte real de la constante
dieléctrica un error de aproximadamente 0.1, lo cual se debe a un error
de calibracién interna del dispositivo. Este error limitard la precisién en

todos los casos en 0.1.

Respecto a la medida de la parte imaginaria, a ella contribuyen tanto
las pérdidas dieléctricas como las pérdidas Shmicas. En el caso de una
disolucién:

K(0
" (medida) = K(0) (4.25)

wEeQ

Experimentalmente, se observan las pérdidas éhmicas. En la Fig. 4.27 se
muestra la parte imaginaria de la constante dieléctrica de una disolucién 1
mM de NaCl a 25 °C en funcién de 1/v. Se afiade también el ajuste lineal
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Figura 4.26: Parte real e imaginaria de la constante dieléctrica de

disoluciones de NaCl de distinta concentracién a 25 °C. O: 0.2 mM; o:

0.4 mM; A: 0.8 mM.
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con la Ec.4.25. La conductividad que se obtiene con dicha expresién es 126.2

+ 0.3 uS/cm. El valor tedrico se obtiene mediante

800 {-
700-
800 i A
sool ....i...

= 400 :

3004- - - , {.

200 bbb

1004 -

50610’ 1.0:10° 15x10° 2.0x10° 25x10° 3.0x10° 35x10°

v (Hz ")

Figura 4.27: Parte imaginaria de la constante dieléctrica de una disolucién
1 mM de NaCl a 25 °C.

Km=ct AL +c A% (4.26)

donde 2zt(z~) es la valencia del ién positivo (negativo), ct(c”) su
concentracién y A% (A%,) su conductividad limite equivalente, da un valor a
esta concentracién de 127 uS/cm. Vemos, pues, la considerable exactitud
con la que se puede calcular la conductividad en continua de una suspensién

con este método.




Capitulo 5

Métodos de tratamiento de

datos.

Los resultados que se obtienen en el andlisis de la constante
dieléctrica han de ser depurados de efectos no deseados (elementos
parésitos asociados a los constituyentes fisicos del dispositivo y
la polarizacién de electrodos). Los datos experimentales pueden
corregirse de ambos, pero debido a la gran magnitud del segundo,
la precisién de los datos se ve disminuida. Del método de correccidn
dependeré el que los datos se obtengan con precisién aceptable. Para
ello hay varias vias. Una es la modificacién de los datos mediante
algin modelo que incluya la presencia de dichos efectos y extraiga
la informacién ”correcta” (es decir, la que se desea analizar, que en
nuestro caso es la respuesta dieléctrica de una suspensién coloidal).
Otra es el estudio de alguna otra magnitud en la que los efectos no
deseados estén bien separados de la regién del espectro en la que
estamos interesados. Por ello, se analizan en este capitulo las fuentes
de error en este tipo de determinaciones experimentales asi como las

posibles vias para su minimizacién y/o compensacion.
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5.1 Polarizacién de electrodos (EP)

La mayor fuente de error en la determinacién de la impedancia de un
electrolito es la causada por la polarizacion que tiene lugar en la interfase de
separacién entre la muestra y el electrodo (Ref. [118]). La magnitud de este
efecto es generalmente tan grande que su eliminacién es el principal pro-
blema en la realizacién de medidas correctas de impedancia de suspensiones
(Refs. [40,108,110,118-121]). Esto se hace patente en las medidas realizadas
con un electrolito (Fig. 5.1). Para frecuencias inferiores a 1 GHz es de esperar
que tanto la parte real de la conductividad como la constante dieléctrica del
electrolito sean independientes de la frecuencia, pues no tiene lugar ningin
fenémeno de relajacién. Sin embargo, los resultados que se encuentran
muestran una clara desviacién respecto a lo predicho teéricamente, debido

precisamente a la polarizacién de electrodos.

El mecanismo que da lugar a este fenémeno es la acumulacién de
iones en la interfase electrodo-suspensién (Fig. 5.2) debido a que los iones
méviles del electrolito no pueden penetrar en el electrodo (éste actia como
bloqueador de carga). Asi, cuando se introduce un electrodo metélico en un
electrolito, se establece un equilibrio electroquimico, y aparece una diferencia
de potencial en la interfase de separacién (Ref. [118]). Si se hace pasar una
corriente alterna, la amplitud de este potencial se ve modulada tal y como

se muestra en la Fig. 5.3.

Experimentalmente se encuentra que la relacién entre el potencial de mo-
dulacién y la densidad de corriente del campo aplicado es lineal siempre y
cuando el potencial alterno aplicado no cancele en ningtin instante del ciclo
ac al potencial dc inicial debido al equilibrio en la interfase (Ref. [118]).
En esta zona de linealidad se puede aplicar la ley de Ohm, y la EP se
puede caracterizar mediante una impedancia de polarizacién independiente

de la densidad de corriente. Fuera del intervalo lineal (para densidades de
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Figura 5.1: Parte real de la constante dieléctrica de una disolucién 0.5 mM
de KCl en funcién de la frecuencia. (a) Baja frecuencia. (b) Alta frecuencia.
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Figura 5.2: Perfil de potencial en el sistema electrodo-disolucién-electrodo
debida a la acumulacién iénica en la interfase.

v, e ANV

Figura 5.3: Diferencia de potencial entre la superficie de un electrodo y
el electrolito con el que entra en contacto. g: instante en el que ambas
fases entran en contacto. t;: instante en el que se aplica el campo eléctrico
alterno.
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corriente superiores a 1 mA/cm?), los factores que afectan son inciertos,
habiéndose encontrado entre ellos el pH del medio. De hecho, es méximo
a pH 7 para una disolucién 0.001 N de KCI (Ref. [122]), valor en el que
se hacen la mayoria de las medidas en este campo. Ademas, pueden darse

fenémenos de histéresis.

Aparte del modelo circuital de la impedancia de polarizacién, en la
correccién de este efecto han de tenerse en cuenta otros aspectos. La
impedancia de polarizacién depende fuertemente del tipo y material del
electrodo utilizado, asi como de otros factores, como el tratamiento, la
temperatura, la conductividad de la muestra, la frecuencia, etc (Refs. [118,
119}). No suele ser problema para frecuencias elevadas pues tanto la
capacidad como la resistencia de polarizacién son decrecientes con la
frecuencia. Son tantas las variables que afectan a su valor, que si bien
existen estudios sobre las reacciones fisicoquimicas que tienen lugar en el
contacto y que dan lugar a este efecto (Refs. [123-126]), en el campo en que
aqui nos centramos es de mayor interés el estudio del comportamiento con

vistas a su eliminacién.

La naturaleza eléctrica de 1a impedancia de polarizacién (Z,) se puede
caracterizar mediante diversos circuitos. El mas usado hasta ahora (por
su sencillez) es un circuito que consta de una impedancia de polarizacién
en serie con la muestra que consta de un condensador y una resistencia
en paralelo, como se muestra en la Fig. 5.4 (Refs. [40, 108, 118, 119)).
Para calcular la impedancia de la muestra (existen distintos métodos que
se presentan més adelante), la principal dificultad es la limitacién en la
frecuencia minima de medida impuesta por la precisién de los datos. Esto
es asi porque la sustraccién de los valores verdaderos de la impedancia
de 1a muestra a partir de las medidas en la célula es util siempre y
cuando sean comparables, lo cual se complica a bajas frecuencias por la

tendencia de la impedancia de polarizacién a aumentar al disminuir la

000000000000000000000000000000000000000000000000
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frecuencia (Ref. [110]). Ademés, no hay ninguna evidencia de que este
modelo sea el més apropiado para representar la impedancia de polarizacién
(Refs. [110,118,121]). Otros modelos darén como resultado distintos valores
de Cp, (que representa la DCE que se forma en la interfase) y R, (que
representa la friccién que experimentan las cargas al migrar desde el medio

para formar la DCE). .

Asi, se pueden proponer modelos més sofisticados, como representaciones
mediante lineas de transmisién para representar la impedancia de pola-

rizacion.

Figura 5.4: Circuito equivalente que representa €l comportamiento de la
suspension y la polarizacién de electrodo. (a) Electrodos como bloqueadores
de carga. (b) Posibilidad de corriente directa.

5.1.1 Tratamiento de la superficie del electrodo

El proceso de eliminacién de la impedancia de polarizacién afecta conside-
rablemente a la precisién de las medidas. Asi, si R, es grande o C,
pequefio, R, y C, no se pueden determinar con ningin grado aceptable
de precisién a partir de las medidas de R y C (Fig. 4.16). Una técnica

efectiva para conseguir la reduccién del efecto de Cp, es el aumento de
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4rea del electrodo sin cambiar el didmetro del mismo. El platino es, hasta
ahora, €l material que da lugar a una menor impedancia de polarizacién
(Ref. [118]). Platinizando la superficie con negro de platino (platino
coloidal), la superficie queda recubierta por una capa porosa, con lo cual se
consigue aumentar la superficie (y, por tanto, Cp) en un factor de hasta 104.
La platinizacién se realiza mediante una reaccién de electrolisis en la que el
c&todo es el electrodo que se desea platinizar, con una disolucién compuesta
de acido cloroplatinico (HPtClg) y acetato de plomo. La estabilidad y
efectividad (es decir, reduccién en la impedancia de polarizacién) de este
proceso depende de la densidad de corriente que circule por la muestra y el
tiempo empleado. En la Fig. 5.5 se muestra el efecto sobre Cjp de la cantidad
de platino depositado (mostrado en términos de la carga depositada) para
distintas densidades de corriente (Refs. [118,119]). La capacidad presenta
un méximo en el tiempo a partir del cual decrece. Para densidades de

corriente muy pequefias, el tiempo de platinizacién necesario es demasiado

- grande. Por otro lado, para densidades de corriente elevadas, las particulas

de platino depositadas tienen mayor tendencia a desprenderse.

Tras el proceso de platinizacién, Z, cambia con el tiempo debido al
envejecimiento de la superficie del electrodo y se estabiliza después de un

dia aproximadamente.

5.1.2 Comportamiento de EP con la frecuencia

Dada la gran cantidad de estudios realizados sobre la capacidad y resistencia
de polarizacién de acuerdo con el modelo descrito en la Fig. 5.4a (Ref. [118]),
otra posible manera de encontrar la verdadera curva de constante dieléctrica
es atendiendo al comportamiento de dichas magnitudes (Cp y Bp) con la
frecuencia (Refs. [110,118,120]).

La mayor parte de la investigacién sobre esta dependencia se hizo en
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4\
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Figura 5.5: Capacitancia de polarizacién de electrodo por cm? en funcién
de la platinizacién a distintos valores de densidad de corriente (Ref. [118]).

los afios 30 en distintos intervalos de frecuencia (Ref. [118]). Todos ellos
encontraron una dependencia segiin una ley potencial de la frecuencia, pero
los valores para su exponente varian de uno a otro autor. Sin embargo, todos
estos datos se pueden unir si se considera que dicho exponente depende a su
vez de la frecuencia (Ref. [119]). Asi, para una muestra tipica, la capacidad
cambia de una dependencia con v~%2 para la regién en torno a 10 Hz hasta
un exponente de —0.5 para la zona en torno a 100 kHz (Ref. [118]). El
valor exacto depende de la geometria de la célula y los electrodos. Fricke
(Ref. [118]) desarrollé una serie de expresiones que en forma simplificada se

resumen en:
6 =mm/2 (5.1)
donde @ es el angulo de fase definido de acuerdo con la relacion:

tanf = wRpCp (5.2)
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independiente de la frecuencia siempre y cuando Cp varie con la frecuencia

de acuerdo con la relacién:

Cp - Bw—n (5.3)

R, = Aw™™ (5.4)

donde A y B son dos constantes. Esta ley (Ec. 5.1) s6lo se cumple de

manera aproximada, pero es muy ttil si no se pueden determinar Cp o Ry.

El modelo para la polarizacién de electrodo como un circuito serie de una
resistencia y un condensador se implementa en el circuito de la impedancia
total medida, en la que existen otros fenémenos como las relajaciones
dieléctricas, reacciones quimicas o adsorcién i6mica. Cirkel (Ref. [127])
elaboré un modelo en el que se calculan las propiedades dieléctricas de
una disolucién en una célula de conductividad. La célula consiste en dos
electrodos plano-paralelos situados en z = ——%L yenz = %L. Se supone que
los iones no reaccionan, con lo cual, se camplen las ecuaciones de continuidad

para cada tipo de carga:

donde p+ es la densidad de iones de cada signo y Ju el flujo de iones, que

viene dado por:

€

'EB_TP:{:aa:Qb] (5.6)

siendo ¢ el potencial electrostético, que satisface la ecuacién de Poisson:
e
B¢ =——I(e+ —p-) (5.7)
m

Suponiendo los electrodos como idealmente polarizables (bloqueadores de

carga), el flujo de iones no puede atravesar la superficie de éste y finalmente
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se llega al siguiente resultado:

(5.8)

~1
AN PR S CRE O S
© _Em‘il l+iw/UJ0(1 w01/1+2'w/OJ0):|

La dependencia con la frecuencia estd controlada por dos frecuencias

caracteristicas:
wo = k2D (5.9)

4D
Wy, = —Ei- (5.10)

. . . +p-
En estas ecuaciones D es el coeficiente de arrastre efectivo (D = -12—)2—_'_%7 .

La primera de ellas est4 asociada al crecimiento de la doble capa y la segunda

al tiempo que necesitan los iones para atravesar la célula de conductividad.

Con este modelo, se predice una relajacién dieléctrica cuya amplitud

viene dada por:

—c “o .
Ae = m<\/w—L 1) (5.11)

Para frecuencias suficientemente elevadas, la permitividad eléctrica se puede

aproximar por su forma asintética:

W
epp —€m < (=) 3/2 (5.12)
c
ehp o (Wio)-1 (5.13)

donde w, = wg/ 3(92&)1/ 3. Para frecuencias suficientemente elevadas, los iones
cargados migran al ritmo del campo y s6lo hacen pequeinos recorridos. La
conductividad se debe al desplazamiento de estas cargas. La acumulacion

i6nica en la interfase es pequefia y por tanto lo mismo le ocurrirs al potencial
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de modulacién al que se hacia referencia al principio de este capitulo. Para
pequeiias frecuencias, los desplazamientos se hacen més largos y a cierto va-
lor de frecuencia, v, el bloqueo de portadores en los electrodos dificulta este
movimiento de manera considerable, por lo que se produce una acumulacion
significativa de carga en la interfase, y decrece el campo en el centro de la
célula (Ref. [127)).

5.2 Correccién de la polarizacién de electrodos

Una vez analizadas las caracteristicas de la polarizacién de los electrodos,
estamos en condiciones de corregir la medida de la impedancia de una
suspensién teniendo en cuenta este hecho. Uno de los métodos posibles
consiste en sustraer esta impedancia de la medida directamente. Su mayor
problema es que la impedancia de polarizacién depende de muchos factores,
como ya se ha comentado. Por tanto, no podemos acudir a ningin tipo de

tablas para encontrar su valor.

Una via usual es la sustraccién de la medida de la impedancia de una
disolucién del mismo electrolito que el que rodea a las particulas, cuya
conductividad y permitividad son conocidas. Se hace asi la suposicion
de que la impedancia de los electrodos es independiente de la presencia
o no de particulas en suspensién. Sin embargo, cuando se trata de
particulas no conductoras, la corriente se desvia y alcanza sélo parte de
la superficie del electrodo, ya que el resto se ve ”enmascarado” por dichas
particulas. Asi, a medida que aumenta la fraccién de volumen de sélido
en la suspensién, disminuye la impedancia de electrodos, efecto que ha
sido medido (Ref. [119]). Por otro lado, en la zona de bajas frecuencias
la impedancia de los electrodos es lo suficientemente elevada como para que

con este método haya gran incertidumbre en los resultados.

El procedimiento més utilizado para corregir el efecto de la polarizacién
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es el de la variacién de la distancia entre los electrodos. Esta técnica,
propuesta por primera vez por Fricke y Curtis (Ref. [102]), ha sido
ampliamente utilizada (Refs. [64,103-112]). Se basa en la suposicién de
que Zp no depende de la distancia de separacion entre ellos. Asf se puede
separar la contribucién de la polarizacién de la impedancia verdadera de la

muestra:

L/A (5.14)

* 1

Lt = Zy + Z2(L) = Z + —

K;

donde Z} es la impedancia compleja residual total, K la conductividad
compleja de la muestra, L la distancia entre electrodos y A el area de los

1, Realizando medidas a diferentes distancias se puede obtener el

mismos
valor verdadero de la conductividad compleja de la muestra a partir de la

pendiente de la recta:

Ziotar = f(L[A) (5.15)

El método consiste en obtener para cada frecuencia una curva del tipo
mostrado esqueméticamente en las Figs. 5.6. En estas curvas, los valores

tedricos Rieor ¥ Xteor S€ Obtuvieron con el uso de la expresién:

1
Z;(teor) = —L/A (5.16)
K3
siendo
K} = K' + iwegen, (5.17)

!De ahora en adelante se utilizard los subindices: ¢ para indicar una propiedad del
contenido de la célula; p para designar una magnitud relativa a la polarizacién; r para
designar 1a contribucién a una magnitud distinta al contenido de la célula; total para la
medida total; y 1 y 2 para el valor aparente y verdadero de una propiedad del contenido

de la célula respectivamente.
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Figura 5.6: Datos experimentales y tedricos de la parte real e imaginaria
de la impedancia de una disolucién 1 mM de NaCl. a) y b): v = 100 Hz;
¢) yd): v =1MHz.
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con K’ =0.0152 S/m, &,, =78.36, mientras que los valores experimentales
se obtuvieron con Ec. 5.16 siendo K el obtenido mediante la pendiente de
la recta experimental Z3 val (ver Ec. 5.14). Las impedancias residuales R,
y X se calcularon restando Z}(teor) a Z{ , ;.
(Rtotal Y Xtotar) medidas experimentalmente contienen toda la informacién

Las pendientes de las rectas

que nos interesa:

Riotar = Ry + oL/A (5.18)

Xiotal = Xr +ELJA (5.19)
Dado que £ << p, se tiene

weoel, 7 £/ o (5.21)

Este método es ttil si R, X, (parte real y compleja de la impedancia del
contenido de la célula) son comparables a la resistencia y reactancia de
polarizacién y demés elementos parasitos R,y Xr; si no, las limitaciones
impuestas por la sensibilidad del medidor impedirin que se alcance una
precisién aceptable. Sin embargo, si observamos Fig. 5.6b y d, vemos que a
baja frecuencia X, es muy elevado, incidiendo en un error en la pendiente
¢ que afecta fundamentalmente al valor de la parte real de la constante

dieléctrica de la muestra (Ec. 5.21).

En una primera aproximacién, Bordi y cols. (Ref. [120]) propone un
método para sustraer la curva que realmente nos interesa de los datos
obtenidos con la célula de dos electrodos. A partir de las Ecs. 5.3 y 5.4

se puede hacer la siguiente aproximacién:

log(—~%—%) ~ log(Am) ~ (m + 1) logw (5.22)
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axe 2—n

log(E“j—) = (n — 3) logw + log( 5 ) (5.23)

Sin embargo, como ya se comentaba, no existe ninguna evidencia de que
el circuito mostrado en Fig. 5.4a sea el modelo de circuito ideal y ademas
s6lo es 1til cuando, como es el caso de las medidas de alta frecuencia,
la contribucién de la polarizacién de electrodos a la curva de constante

dieléctrica se encuentre bien separada de la relajacién que se desea estudiar.

5.2.1 Meétodo del cuadrupolo

El método més preciso, a la luz de las escasas determinaciones
experimentales existentes, es el llamado del cuadrupolo (Ref. [110]). En
efecto, hemos mostrado la necesidad de utilizar un procedimiento de medida
que garantice una elevada precisién para solventar el problema de la
polarizacién. Por otro lado, la correccién de los elementos parasitos mediante
la compensacién SHORT/OPEN utiliza un modelo para dichos elementos y
por tanto significa pérdida de precisién. En este sentido, el método del
cuadrupolo es de gran utilidad, ya que aumenta la precisién en la correccién

de los datos.

En esta técnica se considera al sistema global como una caja negra con
dos entradas y dos salidas (tensién y corriente). Las entradas (indicadas con
el subindice 1) son los valores accesibles de la tensién y corriente, valores que
dependen de la impedancia compleja del sistema de medida (cables, y demés
elementos del analizador de impedancias, el HP4284A en nuestro caso) y de
la muestra. Las salidas (indicadas por el subindice 2) son las tensiones y
corrientes relativas a la muestra (e incluyen tanto la contribucién verdadera
de 1a muestra como la de la polarizacién de electrodos). Esto posee la ventaja
afiadida de no acudir a un modelo de elementos localizados como es el caso
de la correccién SHORT/OPEN (los elementos parasitos que se tratan de

corregir son distribuidos, y por tanto esto supone una aproximacién que

000000000000 0000000000000000000000000OC0ROCGONOGONOGONOTS
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limita la exactitud).

La relacién entre las tensiones y corrientes viene dada por una matriz
2x2 de impedancias, donde los coeficientes Z;; describen las caracteristicas
del sistema global (Fig. 5.7).

Figura 5.7: Esquema del sistema de medida atendiendo a las impedancias
existentes en él.

Vi =ZhI + Zh], (5.24)

Vo=2Z511 + Z3515 (5.25)

La matriz de impedancias nos da la relacién entre las tensiones y co-

rrientes de entrada y de salida, es decir, entre lo que medimos y lo que

queremos medir. Para hallar los coeficientes necesitariamos en principio
ocho condiciones (por ejemplo, medidas con cuatro impedancias conocidas).

Sin embargo, como comprobaremos ahora, nos basta con seis (es decir, tres

000000000000000000000000000000000000000000000080

|

determinaciones), pues nuestro objetivo no es conocer los valores de estos
coeficientes, sino eliminar la contribucién de la polarizacién de electrodos

(para lo cual basta con conocer Z557Z5,, 231 Y Z3y)-

Para el primer objetivo usamos estas tres condiciones:
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e Cortocircuitando los terminales del sistema (es decir, Z7 = 0) la
tensién Va ha de ser cero y la lectura de impedancia en el analizador

serd 7y = Zigp,-

e Dejando los terminales en abierto (es decir Y;* = 0) la corriente I3 ha

de ser cero. La admitancia medida Y7 la designaremos por Yigp.

e Poniendo una resistencia conocida (impedancia compleja de referencia

Z*

Sref = Z?*) obtenemos otra condicién para obtener los coeficientes.

Aplicando estas tres condiciones se obtiene:

1 — % Y* Z* _ * Z* _ %
Ty, = Ty g ) e~ Hoy _ e B (5.0
(eref_ZISh)(l_ 1c 1op) 1- 1c* lop

donde Q no depende de las peculiaridades de la sustancia introducida en la
célula, ni tan siquiera de la polarizacién de los electrodos; tan s6lo depende

de las caracteristicas del sistema, pues es:

Q=-2% (5.27)

11

Ahora bien, hasta ahora no hemos hecho nada por tener en cuenta la

polarizacién de electrodos, que es nuestro principal objetivo. Supongamos
que introducimos en la célula un electrolito. En este caso Z3, = Z7,..;. Aqui
introducimos una hipétesis fundamental: la polarizacién no depende de la
distancia entre los electrodos, mientras que la impedancia verdadera de la
muestra o del electrolito es lineal con ella. Estamos, pues, despreciando los
efectos de borde (el comportamiento lineal no se cumple en los bordes de
los electrodos, zona en la cual las lineas de campo son curvas, por lo cual
es necesario restringirse a un estrecho intervalo de distancias). De esta ma-
nera, se elimina la dependencia de la impedancia medida con la impedancia

introducida por la existencia de polarizacién:

1L
2¢ r + I{:A ( 8)



5.2. CORRECCION DE LA POLARIZACION DE ELECTRODOS 171

donde se ha introducido el drea de los electrodos para trabajar, en vez de
con distancias, con la constante de la célula en la ecuacién 5.28 2. Ademdis,
en Z* se tiene en cuenta la impedancia de polarizacién y demas elementos
fisicos del dispositivo que contribuyen a la impedancia medida. Utilizando
las ecuaciones 5.26 y 5.28 conjuntamente con los datos obtenidos para el

electrolito a diferentes distancias y teniendo en cuenta que:
vef = Opef + iWEOEL o (5.29)

donde o,.; y €,; son respectivamente la conductividad y constante
dieléctrica del electrolito de referencia, obtenemos el valor de Q. Este valor
no es necesario conocerlo, pues se puede obtener una expresion directa entre
la impedancia de la muestra y demas impedancias medidas y verdaderas.
Pero este calculo es complicado y la realizacién paso a paso es més sencilla.
Como no depende de la impedancia de la sustancia de la célula, este valor
de @) se puede utilizar para obtener, de nuevo a partir de la expresién 5.26
referida a la suspensioén (Z3,, = Z3., Z}, = Z3,,), €l valor de la conductividad

y la permitividad de la muestra:

* 1 % *
(Zpref + Fef%)(l - lrefiflop)

Q = — (5.30)
eref - ZlSh
1 L Y — 23
Zin+ o = QA _1Sh 5.31
KA =TSz, 531
de donde podemos obtener ?1;— como pendiente de la recta:
me — ;Sh
QA 150 — £(1/A) (5.32)

* *
1- lmlqop

2Se considera al sistema de la muestra y los electrodos como un condensador de placas
plano - paralelas de permitividad compleja, lo cual es posible debido al pequefio valor de
la relacién entre la distancia entre los electrodos y la rafz cuadrada de la superficie real

de los mismos.
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A tftulo de ejemplo, para mostrar la mejora que resulta de aplicar
este método, se presentan dos curvas experimentales de espectroscopia
dieléctrica, para una misma suspensién (Fig. 5.8). Para la curva (a) se utilizé
el método de la variacién de la distancia y sustraccién de la contribucién
del electrolito para corregir la polarizacién. Las medidas se realizaron con
la compensacién SHORT/OPEN para eliminar la presencia de elementos
parasitos asociados al dispositivo. Para la curva (b) se utilizé6 el método
del cuadrupolo. Como puede verse, hay un aumento de precisién que
nos permite obtener valores razonables a frecuencias menores de 1 kHz,
llegando a observarse el plateau a bajas frecuencias esperado tedricamente.
Esto no es posible en la curva (a) pues el efecto de la polarizacion no se
corrige a frecuencias pequefias. Ademés, el valor de Ae(0) que se obtiene
experimentalmente resulta menor con la técnica del cuadrupolo, con lo
cual el acuerdo teoria - experimento puede verse mejorado ya que son bien
conocidas las enormes discrepancias entre el incremento dieléctrico obtenido
de forma teérica y experimental (que siempre resulta mucho mayor que el
primero). Es probable que en la mayoria de resultados experimentales la
contribucién de la polarizacién de electrodos no haya sido correctamente

eliminada.

5.2.2 Método de la derivada logaritmica

Con el método del cuadrupolo, el plateau de baja frecuencia en la constante
dieléctrica no siempre se alcanza. Esto se debe a que, aun siendo éste el
mejor método de calibrado, para suspensiones muy conductoras (en las
que la impedancia de polarizacién supera en mucho a la impedancia de
la muestra) no siempre es suficiente. Hay cierto grado de incertidumbre
en las caracteristicas principales de las curvas LFDD, como por ejemplo
la amplitud de la dispersién. En estas condiciones, la unica opcién es

ajustar ciertas ecuaciones empiricas (que se describen en el Apéndice I) al

|
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Figura 5.8: Constante dieléctrica de una suspensién de poliestireno en
funcién de la frecuencia. Curva (a): Método de la variacién de la distancia
y correccién OPEN/SHORT; curva (b): Método del cuadrupolo.
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conjunto de datos que ofrezca confianza respecto a su precisién, normalmente
aquellos situados en el intervalo medio-alto de frecuencias. Incluso asi,
las incertidumbres asociadas a los datos experimentales podrian llevar a

conclusiones cualitativas o semi-cualitativas.

Un anélisis similar se puede llevar a cabo con la parte imaginaria, £”(w),
de la constante dieléctrica. Una manera posible de obtener esta magnitud
de los datos experimentales es usar la parte real de la conductividad (Ec.
4.9). El principal problema es la extrema sensibilidad de la conductividad
a incluso pequefios cambios de temperatura. Ademads, la polarizacién de los
electrodos también afecta a la precisién de Kpc. El pico de absorcién de la
relajacién a puede también construirse a partir de las transformaciones de

Kramers-Kronig (Ref. [53]) de la parte real:

2w [ (W) — e

e'(w) = du' (5.33)

7T 0 wl 2 —_ w?
donde &, €s el valor de alta frecuencia de &'(w). La integracién numérica

de la Ec. 5.33 requiere datos de £/(w) en un amplio intervalo de frecuencias,

incluida la regién critica donde predomina la EP.

Wiibbenhorst y Turnhout (Ref. [128]) propusieron una alternativa al
célculo de £”(w). Se trata de aproximar esta magnitud por la derivada
logaritmica de la parte real con respecto a w, que, a excepcién de un factor,

es practicamente idéntica a la magnitud que buscamos (Ref. {53]).

" _ . o¢

El método puede ser especialmente Util para suspensiones coloidales en

las que el medio acuoso es suficientemente conductor para interferir en
los datos LFDD. Para explorar sus posibilidades, primero veremos las
ventajas que presenta esta magnitud. A continuacién se aplicard a datos
tedricos calculados por medio de la teoria de DeLacey-White de LFDD

de suspensiones coloidales (Ref. [2]). Posteriormente se mostraran los

|
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resultados que se obtienen para suspensiones de particulas de latex esféricas

y se compararan con los que se obtienen con el método del cuadrupolo.

Caracteristicas de la derivada logaritmica

Como ya se ha mencionado, la EP nos lleva a valores erréneos de la
permitividad eléctrica de suspensiones conductoras, principalmente en la
regiéon de baja frecuencia, cerca del intervalo de frecuencias en las que se
espera que tenga lugar la dispersién a. Aunque la impedancia asociada a la
EP decrece con la frecuencia, no es en general despreciable cuando ocurre
la relajacién dieléctrica que se pretende estudiar. Esta regién de frecuencias
depende ademas de la geometria del dispositivo, de manera que puede llegar
a ser importante también en el intervalo de los MHz en algunos casos. Por
todo ello, es frecuente que la magnitud de la impedancia de EP sea tan
grande que enmascare la LFDD.

Para deducir las caracteristicas de la EP, seguiremos el modelo de Cirkel
(Ref. [127]). El punto importante para nuestra discusién es que la frecuencia

caracteristica w, depende de la separacién entre electrodos L como:
we o< L3 (5.35)

es decir, el efecto de la EP sobre la constante dieléctrica del sistema relaja
a frecuencias menores cuanto mayor sea la separacién entre electrodos
(Ec. 5.12). Ademss, el incremento dieléctrico (Ec. 5.11) depende con L
de la forma A¢’ ~ L, de donde se obtiene el comportamiento que se muestra
en Fig. 5.9. En Fig. 5.10 se muestra la parte imaginaria en cada caso. Puede
verse en el comportamiento asintético a alta frecuencia (Ec. 5.13) que esta
magnitud no depende de la distancia entre electrodos. Sin embargo, teniendo
en cuenta Ecs. 5.12, 5.13 mientras que la parte imaginaria de la constante
dieléctrica (Ec. 5.13, Fig. 5.10) es independiente de L a alta frecuencia,

la derivada logaritmica (Fig. 5.11) presenta el siguiente comportamiento
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asintético a alta frecuencia:
éL(EP) oc w3/ (5.36)

Estas dependencias de ¢},(EP) con la frecuencia y la separacion entre
electrodos son los aspectos mas relevantes. Por un lado, la contribucion
de la EP decrece, a una frecuencia dada, cuando L aumenta, mientras que
la parte imaginaria de la constante dieléctrica es independiente de L (Ec.
5.13). Por otro lado, ¢’,(EP) decrece més rapido que la parte imaginaria
de la constante dieléctrica debido a su dependencia con w™3/2 en contraste
con la dependencia con w~! de ¢5. En conclusién, es més probable que
la derivada logaritmica sea capaz de separar dos picos de relajacién para
suspensiones coloidales (uno correspondiente a la EP y el otro a la relajacion
a de la suspensién) que la parte imaginaria de la constante dieléctrica. Basta
con disponer a los electrodos lo suficientemente separados, siempre, por
supuesto, dentro de los limites de la aproximacién de condensador de placas

plano-paralelas.

Por tanto, el més rapido decrecimiento de €7,(EP) con la frecuencia
podria llevar a que en la zona de frecuencias en las que la relajacion o es

importante, se pudiera despreciar la contribucién de la EP.

Ademds, al tratarse de suspensiones conductoras, junto con las pérdidas
dieléctricas tendremos pérdidas Shmicas, las cuales dependen fuertemente
de la temperatura. Como (Ec. 4.9) £’(w) para la suspensién se obtiene a
partir de datos de conductividad, es esencial en su determinacién un control
muy preciso de la temperatura. Contrariamente, la derivada logaritmica se
obtiene a partir de la parte real de la constante dieléctrica, la cual es mucho

menos sensible a variaciones de temperatura.

Por tltimo, de acuerdo con Béttcher y Bordewijk (Ref. [53]), ep(w) es
una buena aproximacién a pérdidas dieléctricas como las encontradas en la

relajacién a que caracteriza la polarizacién de la doble capa eléctrica.

00000 000000000 000000000000 C0OCOCCCOCGIGOICGOINOGIOGNOGNONONOGNONOIOGNOININOGTS
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Figura 5.9: Parte real de la constante dieléctrica de una disolucién 1073 M
de KCl segiin el modelo de Cirkel (Ref. [127]) para distintas separaciones
entre electrodos.
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Figura 5.10: Igual que en Fig. 5.9 pero para la parte imaginaria.
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Figura 5.11: Igual que en Fig. 5.9 pero para la derivada logaritmica.

Tratamiento de datos

De acuerdo con la Ec. 5.34, se pueden obtener datos de €/5,(w) si se dispone de
¢/(w) en un amplio intervalo de frecuencias. Se usa entonces el procedimiento
numérico de Savitzky y Golay (Ref. [129]) para encontrar la derivada
logaritmica. En presencia de EP, y a la vista de la Ec. 5.36, la curva de
la derivada logaritmica en funcién de la frecuencia tendra el aspecto de la
Fig. 5.12a, suponiendo que el sistema (una suspensién coloidal de particulas
esféricas, en nuestro caso) tiene una sola relajacion caracterizada por wre
en la zona de interés. Si esta frecuencia esté lo suficientemente alejada de
la EP (y éste suele ser el caso), la contribucién de la EP puede sustraerse y

obtenerse los verdaderos valores de £’ (w) de la suspensién (Fig. 5.12b).

Para reconstruir la parte real de la constante dieléctrica hay dos posibles
vias. Una de ellas consiste en aceptar que la parte imaginaria de la constante
dieléctrica se puede aproximar por la derivada logaritmica. Entonces,

puede usarse la parte imaginaria de alguna funcién empirica de ajuste

.
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para encontrar los parametros de la relajaciéon y reconstruir la parte real
(Ref. [130]). Dado que se suele encontrar que los espectros dieléctricos son
asimétricos (Ref. [131]), puede usarse la funcién de relajacién de Havriliak-
Negami (Ec. A.4). Otra via es ajustar mediante la derivada logarftmica de
la parte real de una funcién de ajuste, con lo cual no hace falta hacer uso

de tal aproximacién.

Comparacién con predicciones de la teoria electrocinética

estandard

Recordemos que en la teorfa de DeLacey y White (Ref. [2]), la parte real
e imaginaria de £*(w) se pueden obtener a partir del momento dipolar
inducido en la DCE por el campo externo a cada valor de frecuencia
(Ref. [1]) (Ecs. 2.36, 2.37). Las correspondientes magnitudes normalizadas

a la fraccién de volumen (incrementos dieléctricos) se obtienen como:

A (w) = -"J(”)T‘E% (5.37)
A (w) = s";w) (5.38)

donde e, se toma como el valor de ¢ a frecuencia suficientemente grande
comparada con la frecuencia critica. Estas definiciones se aplican igualmente
a Aely y Al

Las cantidades Re{C*} (= C;) y Re{C*}(= C2) se pueden calcular en
términos del potencial ¢ y el producto ka, donde = es el espesor de la DCE
(Ec. 2.2). Utilizaremos esta teoria para chequear nuestro método, ya que
¢'(w) y €”(w) se pueden calcular independientemente y se puede comparar

£"(w) con €/ (w) y €/(w) con la parte real reconstruida &, (w).

En la Fig. 5.13a se muestra A¢’(w) obtenido directamente de la teorfa

para una suspension de particulas esféricas de radio R = 55 nm en una
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Figura 5.12: a) Esquema de la apariencia tipica de ¢, (w) para suspensiones.
Es la superposicién de la dependencia con w™3/2 de e/, (EP) y la relajacién
de la suspensién. b) Informacién verdadera disponible tras sustraer el efecto
de la EP. La linea discontinua es el mejor ajuste a la parte imaginaria de
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una funcién de relajaciéon Havriliak-Negami.
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Figura 5.13: a) Simbolos llenos: valores teéricos de ¢'(v) para una
suspensién coloidal de esferas, obtenida mediante la teoria de DeLacey-
White(Ref. [2]). Simbolos huecos: valores estimados a partir del método de
la derivada logaritmica. Circulo: ( = —50 mV. Cuadrado: { = —100 mV.
Linea: simulacién de €'(w) a partir de la funcién Havriliak-Negami con los
pardmetros obtenidos en el ajuste de €”(w) a e/, (HN); b) Igual que a), pero
para la parte imaginaria de la constante dieléctrica. En todos los casos, el
radio R= 55 nm y [NaCl] = 1 mM.
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Tabla 5.1: Parametros del mejor ajuste de Aef,(w) en la Fig. 5.13b a la funcién
Havriliak-Negami (¢"(HN)) y su derivada logaritmica (¢5(HN)).

¢ (mV) As(il(&_;—’@i)) 7(us) a b
¢’ (HN) -50 6442 2.6+£0.2  0.568+0.003 2.911+0.09
7, (HN) 645.3+1.5 3.975+0.16 0.518+0.003 2.23+0.04
g’ (HN)  -100 291030 3.7+0.8 0.55+0.01  2.3+0.2
', (HN) 203015 5.7+£0.5  0.509+0.005 1.7940.07

disolucién 10~3 M de NaCl y dos potenciales zeta, -50 y -100 mV y en la
Fig. 5.13b la correspondiente parte imaginaria, Ae”(w). A partir de la parte
real se obtiene Ag',(w) y el resultado se incluye en Fig. 5.13b. Se puede
observar que en la regién de interés, Ae”(w) y Ae’h(w) son muy similares.
Ajustando A&’,(w) a la funcién de Havriliak-Negami, se encontraron los
parémetros de la Tabla 5.1. Finalmente, los valores reconstruidos de Ae’, (w)
se representan también en la Fig. 5.13a. Se comprueba que con este método
se reproduce muy bien la parte real de la constante dieléctrica de las

suspensiones. En la misma tabla se incluyen los ajustes a la funcién 7, (HN):

7 8¢’ (HN)

5.39
2 Olnw ( )

eL(HN) = —
siendo & (HN) la parte real de la funcién de Havriliak-Negami. En Fig. 5.13a
se afiaden los valores reconstruidos con estos pardmetros. Puede verse, como
era de esperar, que éstas y las curvas teéricas A¢’(w) de DeLacey y White
practicamente coinciden. La reconstruccién asi realizada es més fiel al va-
lor verdadero. Si examinamos la Tabla 5.1, observamos que no hay gran
diferencia entre los incrementos dieléctricos obtenidos con ambos ajustes.
Sin embargo, los tiempos criticos 7 si difieren. Por ello, se escoge el uso de
¢/7,(HN) para de aqui en adelante obtener los pardmetros que caracterizan

las curvas LEFDD experimentales de esta memoria.
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Efecto de la distancia entre electrodos. Algunos resultados.

Se siguié el procedimiento descrito con una suspensién 2% en fraccién de
volumen de particulas esféricas de latex de poliestireno (L-530) de didmetro
medio (530+30) nm en un medio electrolitico 0.5 mM de KCl. Los resultados
se muestran en la Fig. 5.14a)-d). La primera de ellas corresponde a los
datos obtenidos experimentalmente para ¢ (w) tanto para las suspensiones
como para el medio de dispersién. Como se observa, EP enmascara casi
completamente cualquier relajacién hasta alcanzar frecuencias bastante
altas. Incluso el valor de la constante dieléctrica de la disolucién, que ha
de ser constante y aproximadamente igual a la del agua se alcanza sélo
a frecuencias mas alld, de las decenas de kHz, como ya se mencionaba
al principio de este capitulo. En la Fig. 5.14b se observa el cambio
dréstico que tiene lugar cuando se calcula €f,(w): a baja frecuencia, se
encuentra la dependencia lineal (¢ (w) o w™%2 en Ec. 5.36) asociada a
la EP, independientemente de si hay o no particulas en suspensién. Estas
lineas son paralelas para las distancias examinadas (Con una pendiente
media de —1.632 + 0.010) y se desplazan a frecuencias menores a medida
que aumenta la distancia entre electrodos, es decir, al aumentar A. El
hecho més destacado de la Fig. 5.14b es que podremos separar el pico
de absorcién correspondiente a la relajacién «, y por lo tanto es posible
determinar la frecuencia caracteristica de dicha dispersién, sobre todo
cuando los electrodos estdn suficientemente separados. Ademés, dichos
picos no aparecen cuando aplicamos el procedimiento a disoluciones sin
particulas, con lo que desechamos que este efecto sea un artefacto. Se observa
ademas que, tanto para la disolucién como para la suspensién, las curvas
correspondientes a distancias diferentes colapsan en el rango intermedio-alto
de frecuencias en una sola, indicando la ausencia de cualquier efecto de la
EP. Las Figs. 5.14c y 5.14d muestran que la reduccién de los efectos de

la EP es incluso més eficiente para mayores constantes de célula, es decir,

|
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Tabla 5.2: Pardmetros de la funcién 7,(HN) ajustada a los datos de L-530, para

distintas separaciones entre electrodos.

L (mm) | A(m™?) A (0) 7(ps) a b
25 12.740.1 | 407004300 | 14.240.5 | 0.7704-0.009 1.26+0.04
7.0 29.6+0.1 | 236204140 | 19.14+0.4 | 0.798+0.006 | 1.167+0.022
10.0 38.840.1 | 214304190 | 20.1+0.8 | 0.8353:0.011 1.051+0.04
10.5 40.440.1 | 20340+110 | 21.240.4 | 0.87640.007 | 0.950+0.020
11.0 41.940.1 | 20040+90 | 21.140.4 | 0.882+0.006 | 0.934+0.016
11.5 43.140.1 | 19390+90 | 21.64-0.3 | 0.903+0.006 | 0.887+0.015

para distancias mayores entre electrodos. En la Tabla 5.2 se muestran los
resultados del ajuste a una funcién Ae/,(HN). Nétese que a medida que
aumenta la distancia entre electrodos, las variaciones de los pardmetros del
ajuste son cada vez menores, resultado de una eficiente separacion del efecto
de la EP de la zona donde tiene lugar la relajacién o Dado que
estamos interesados en el efecto de las particulas coloidales y sus dobles
capas eléctricas en la dispersién dieléctrica, las magnitudes que necesitamos
son la parte real e imaginaria del incremento dieléctrico. Como ya se ha
mencionado, ¢ (w) se identificard con £,(w), el cual se obtiene a partir de

e,(w) tras ajustar con una funcién Ac,(HN).

5.2.3 Comparacién entre el método de la derivada

logaritmica y el método del cuadrupolo

La Fig. 5.15 muestra Ae'h(w) y Ae’p(w) para L-530 y constante de célula
A = (43.1£0.1) m~1. La parte real del incremento dieléctrico se compara con
nuestra mejor estimacién basada en la técnica de variacién de la distancia
entre electrodos. Como se observa, el método propuesto ayuda a la de-

teccién del plateau de baja frecuencia. Ademés, la frecuencia caracteristica
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®)
w
10* 10° 10°
o (rad/s)
@

Figura 5.14: a) Parte real de la constante dieléctrica del latex L-530 en
una disolucién 0.5 mM de KCI en funcién de la frecuencia. b) Igual que
a) pero la parte imaginaria calculada mediante el método de la derivada
logaritmica. Los datos corresponden a las siguientes constantes de célula:
A = 12.7 m~! (cuadrado), 29.6 m~! (circulo) y 43.1 m~! (tridngulo). c)
y d) Igual que a) y b) respectivamente, pero para las constantes de célula:
A = 38.8 m~! (cuadrado), 40.4 m~?! (circulo), 41.9 m~?! (tridngulo derecho)
y 43.1 m™! (tridngulo invertido). Simbolos llenos: suspensién; Simbolos

huecos: disolucién sin particulas.

|
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de relajacién puede determinarse con mucha precision.

20000 - .

" (o)

15000 ~ 4

w

o), A

= 100004

5000 -

10° 10° 10* 10° 10° 10
o (rad/s)

Figura 5.15: Parte real e imaginaria del incremento dieléctrico para la
suspensién de L-530 como funcién de la frecuencia. La parte real fue
obtenida mediante la derivada logaritmica (cuadrados rellenos) y mediante
el método del cuadrupolo (cuadrados huecos). La parte imaginaria (circulos
huecos) mediante la derivada logaritmica. Constante de célula: A=
(43.14+0.1) m~! (separacién entre electrodos 11.5 mm).

En la Fig. 5.16 se muestra el resultado para latex de etilcelulosa
(Aquacoat con (110 % 20)nm de didmetro) en una fraccién de volumen 0.04
en disolucién acuosa de salicilato sédico (NaSal) 1 mM. En la Fig. 5.16a se
puede observar la dependencia lineal entre ¢,(w) y logw, mientras que en
la Fig. 5.16b se puede ver &,(w) calculado y la curva que se encuentra si se
utiliza el método del cuadrupolo. Fste dltimo sobreestima la amplitud de la
relajacién. Esto puede deberse a la falta de datos fiables a bajas frecuencias,

debido a que no se han eliminado del todo los efectos de la EP. En la Tabla
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Figura 5.16: Parte real e imaginaria del incremento dieléctrico para la
suspensién de Aquacoat como funcién de la frecuencia. La parte real fue
obtenida mediante la derivada logaritmica (circulos) y mediante el método
del cuadrupolo (cuadrados). La parte imaginaria (circulos huecos) mediante
la derivada logaritmica. Constante de célula: A = (24.9+0.1) m™?.

|
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Tabla 5.3: Pardmetros de la funcién €/,(HN) ajustada a los datos de Aquacoat, y
de la curva de ajuste de Shilov (Ec. A.5) para los datos obtenidos con el método

del cuadrupolo.

Método A€ (0) 7(us) a b
eh(w) 2480 4+ 40 | 15.5+1.2 | 0.761 £0.019 | 1.14 £ 0.07
Cuadrupolo | 5470 £ 80 | 16.0 £ 0.5 — —

5.3 se muestran los pardmetros de ajuste a una funcién Havriliak-Negami.
En la misma tabla se incluyen los pardmetros de ajuste a la curva teérica
del modelo de Dukhin y Shilov (Ref. [1]) para la curva obtenida mediante el
método del cuadrupolo.

Comparacién con las predicciones tedricas

Hasta ahora, ha sido muy frecuente que los datos experimentales de
LFDD sobreestimen las predicciones tedricas, incluso si se usa una teoria
electrocinética como la de DeLacey y White (Ref. [2]). Tanto tedrica
(Ref. [15]) como experimentalmente (Refs. [13,51,132]), se ha encontrado
que tal desacuerdo se puede reducir si se tiene en cuenta la posibilidad de
conduccién en la capa de Stern (DSL). Sin embargo, resultados como los de
la Fig. 5.16 sugieren que parte de esta diferencia se debe al procedimiento

usado para eliminar la polarizacién de electrodos.

En la Tabla 5.4 se muestran los potenciales ¢ que se obtienen con la
teorfa de O’Brien y White (Ref. [51]) a partir de medidas de movilidad
electroforética para ambas suspensiones. Estos valores de potencial ¢, junto
con el radio de particula y la concentracién, valencia y movilidades iénicas
del electrolito son los pardmetros de entrada necesarios para calcular Ad (w)
con el modelo de DeLacey y White. De este modo se obtuvieron las curvas

de la Fig. 5.17. En la Fig. 5.17a se muestra la comparacion para el latex
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Tabla 5.4: Movilidad electroforética experimental y potencial ¢ (obtenidos
mediante la teoria de O’Brien y White) utilizados como pardmetros de entrada

para el modelo de Dellacey y White.

Muestra | Electrolito | C(mM) | (10~8m?/Vs) | ¢((mV)
1.-530 KCl1 0.5 —5.26 ~100
Aquacoat NaSal 1 —4 ~106

L-530. Se observan diferencias importantes entre los datos medidos (tanto
con el método del cuadrupolo como con el método de la derivada logaritmica)
y los calculados con el modelo de DeLacey y White. Las diferencias no se
deben al efecto de la EP, el cual, en el caso del método de la derivada
logaritmica, ha sido eliminada. Estas diferencias se reducen si se tienen en
cuenta efectos de la conduccién en la capa de Stern. En este caso, al estar
en condiciones de doble capa delgada, el efecto de dicha conduccién puede
dar lugar a incrementos dieléctricos mucho mayores que los que se predicen
con la teoria estdndar. Esto es asi, pues aunque la movilidad de los iones en
esta capa sea pequefla, puede haber muchos més que en la parte externa de

la doble capa y por tanto, su efecto puede ser apreciable.

En la Fig. 5.17b se muestra el mismo célculo para la suspensién de
Aquacoat. El acuerdo es mucho mejor en este caso, y se puede decir
que las diferencias son ahora aceptables, tanto en el incremento dieléctrico
como en la frecuencia critica de relajacién. De hecho, trabajos previos
(Ref. [64]) muestran que la conduccién en la capa de Stern no produce
efectos apreciables en este polimero, ya que su tamafio es menor (resultando
un valor de xKa mucho menor). M4s atn, el acuerdo mejora si se tiene en
cuenta la moderada polidispersidad de este ldtex, usando el método descrito
en Ref. [132].

I'
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Figura 5.17: Parte real del incremento dieléctrico para la suspensién de
1-530 (a) y Aquacoat (b) como funcién de la frecuencia. Las lineas son
los datos tedricos del modelo DeLacey y White (Ref. [2]). Los simbolos
corresponden a los datos experimentales obtenidos mediante el método de

la derivada logaritmica.
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En resumen, se concluye que, dada la importancia de la polarizacién de
electrodos (que limita la regién de validez de los datos experimentales de
constante dieléctrica), es indispensable utilizar un método para corregirlo.
Las técnicas utilizadas en esta memoria son la del cuadrupolo y la de la
derivada logaritmica. La primera de ellas es, en las medidas de relajacion
a de uso mas generalizado, ya que no siempre es posible separar el pico
de absorcién de los efectos de la EP sin que se sobrepasen los limites de
linealidad del comportamiento de la célula como condensador. Ademds, en
los casos de particulas poco cargadas, donde la dispersion es pequeiia, el uso

de la derivada puede ser de menor utilidad que el método del cuadrupolo.

En las medidas de alta frecuencia (relajacién Maxwell-Wagner), debido
a la configuracién del dispositivo, el método del cuadrupolo es inviable.
Ademas, 1a EP se ve mezclada con la cola de la relajacion o. Sin embargo,
como se vera, la relajacién MW se produce a frecuencias en las que el efecto
de la polarizacién de electrodos es pequeho y podra ser corregido mediante

dos procedimientos:

e Método de Bordi y cols. (Ref. [120])

e Ajuste con una funcién que tenga en cuenta la relajacién MW sumada

a un término que siga una ley de potencias (~ Aw™™).
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Capitulo 6

Resultados experimentales:

Particulas esféricas.

En este capftulo se analizan los resultados experimentales
encontrados para sistemas de particulas esféricas. En la primera
seccidn el estudio se centra en el efecto de la movilidad del coién sobre
la respuesta dieléctrica. Adem&s se interpretan los resultados a la luz
del modelo electrocinético estdndar, dado que, como se comprobara,
es capaz de reproducir de una manera cuantitativa los resultados
encontrados. En la segunda seccién estudiaremos el efecto de la
temperatura. Analizaremos dicho efecto sobre la conductividad en el
plano de estancamiento, que demostraremos que esta presente en este

caso.
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6.1 Efecto de la movilidad del coién sobre la

respuesta dieléctrica de suspensiones

Debido a que a valores suficientemente elevados del potencial ¢, el ndmero
de coiones en la DCE es muy pequefio, se supone a menudo que su
papel es despreciable, y que sélo las caracteristicas de los contraiones
(valencia, concentracién, coeficiente de difusién) gobiernan las propiedades
electrocinéticas. Mientras que esto es cierto en buena aproximacién en
algunos fenémenos electrocinéticos, en este apartado se mostrard que una
generalizacién de tal aproximacién podria ser arriesgada, y que los coiones
de hecho pueden afectar considerablemente algunas propiedades, como la

permitividad eléctrica de baja frecuencia de una suspension.

La movilidad electroforética es una de las magnitudes que se ven poco
afectadas por el coeficiente de difusién de los coiones. Esto se ilustra en la
Fig. 6.1, donde se representa la movilidad electroforética adimensional (pe

es la movilidad electroforética)

- en
— 6.1
He = emeokaT e (6.1
en funcién del potencial zeta reducido:

~ eC

— 6.2

¢ kgT (6:2)
para diferentes valores de las conductancias limites equivalentes de

coidn’
tiene carga superficial negativa, con lo cual los contraiones (coiones) son

. + . . z
.. era que la particula

contraiones, )‘contmzon’ y coiones, A Se consid qu P
cationes (aniones). Recordemos que la conductividad limite equivalente es

proporcional al coeficiente de difusién (D):

2N | Z:L-I
zE = £ D 6.3
"ol (6.3)
Los datos de la Fig. 6.1 fueron calculados usando la teoria electroforética

de O’Brien y White (Ref. [51]). Como se observa, mientras que el cambio
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de 1a movilidad del contraién tiene un efecto significativo en la movilidad
electroforética de la particula (principalmente, a potenciales zeta elevados),
los coiones tienen un efecto mucho menor. En tales condiciones, suponer
que los coiones tienen el mismo coeficiente de difusién (o incluso la misma
valencia) que los contraiones sers, una buena aproximacién. Veremos que

esto no siempre es cierto.

Consideraremos la dispersién dieléctrica (en particular, la dispersién
dieléctrica de baja frecuencia, o LFDD) de una suspensién coloidal: la
amplitud y frecuencia caracteristica de la LFDD son muy sensibles a las
propiedades de la particula, del medio y de la interfase. Veremos qué efecto

tiene la movilidad del coién sobre los resultados experimentales.

Para ello se consideran dos sistemas distintos: Aquacoat y PTFE. Las
suspensiones estudiadas se prepararon con la técnica ”serum replacement”,
en la cual se hace pasar a través de una célula de filtracion UHP 76 (Advantec
Microfiltration Systems, Japan) una disolucién de la concentracién iénica
deseada (0.1, 0.3 y 1 mM para las suspensiones de Aquacoat y 0.1 y 1 mM
para las suspensiones de PTFE) de NaCl o salicilato sédico (NaC;HsOs3,
NaSa en adelante) hasta que la conductividad de la disolucién saliente sea
constante. Para la seleccién de estos electrolitos se tuvo en cuenta que
Jas particulas de ambos polimeros tienen carga superficial negativa en las
condiciones estudiadas. Los coiones serén por tanto los aniones: Cl~ (Mci-=
76.35 Scm?/eq) y salicilato (C7Hs03, Asaicitato~ =36 Scm?/eq). La fraccién
de volumen se ajusté al 4% mediante dilucién con la misma disolucién

electrolitica. Todas las medidas se realizaron a temperatura constante de

25.0+ 0.5 °C.
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Figura 6.1: Efecto de la conductividad limite equivalente del contraién (a)
y coién (b) sobre la relacién entre movilidad electroforética y potencial
¢ calculada para particulas esféricas de radio R = 100 nm. Medio de

dispersién: disolucién iénica 1 mM.
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6.1.1 Resultados experimentales.
Resultados del método del cuadrupolo

Las Figs. 6.2 y 6.3 muestran la parte real, K’', de la conductividad
compleja de las suspensiones en funcién de la frecuencia angular w del
campo aplicado, para Aquacoat y PTFE, respectivamente, para distintas
concentraciones de NaCl y NaSa. Notese que, como se espera, para
cualquier valor de concentracién iénica y tipo de i6n K’ aumenta con
la frecuencia, ya que a mayor frecuencia menor es el recorrido realizado
por los iones entre dos inversiones sucesivas del sentido del campo. Asi,
al aumentar la frecuencia, las particulas representan progresivamente un
obstaculo menor al movimiento iénico. Més atin, dado que los iones salicilato
son més lentos que los iones cloruro, la conductividad de las suspensiones es
sistemAticamente menor en las suspensiones con NaSa que con NaCl de la

misma concentracion.

Las Figs. 6.4 y 6.5 muestran el incremento dieléctrico Aé'(w) para las
mismas suspensiones que en las Figs. 6.2 y 6.3, respectivamente. Se ha
utilizado el método del cuadrupolo (ver el apartado 5.2.1) para tener en
cuenta el efecto de la polarizacién de los electrodos. Se observa claramente
la relajacién a: el intervalo de variacién de Aé' (w) va desde valores de varios
miles hasta valores cercanos a cero cuando la frecuencia es unos cientos de
kHz. Por otro lado, se observa que A&’(w) crece en cualquier caso con la
fuerza i6nica. Este hecho es una manifestacién de la mayor concentracién de
iones en la DCE cuando se incrementa la concentracién de electrolito de la
disolucién soporte. Todos los flujos iénicos, tanto electromigratorios como

difusivos, aumentaran por esta razén, e igual ocurrira a la permitividad.

Con el propésito de obtener el valor del parametro fundamental de esta
relajacién, el incremento dieléctrico a frecuencia cero (A€ (0)), es necesario

ajustar los datos experimentales con curvas tedricas de relajacién. Para las

000000080000 0000000000000000000000000000000%0000
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Figura 6.2: Datos experimentales de la parte real de la conductividad vs. la
frecuencia del campo aplicado, para suspensiones de Aquacoat preparadas
en disolucién acuosa de NaCl y salicilato sédico (NaSa) a las concentraciones
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Figura 6.3: Como en la Fig. 6.2 pero para particulas PTFE.
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Tabla 6.1: Incrementos dieléctricos de baja frecuencia (Ag(0)) obtenidos mediante
el ajuste de los datos experimentales de Aquacoat a la Ec. A.5 y de PTFE a la
Ec. A2

Latex Sal  Concentracién
0.1 mM 0.3 mM 1 mM
Aquacoat NaCl 5150 + 230 7080 4 210 7340 + 240
NaSa 4160 £ 80 4370 + 80 5490 £ 80
PTFE  NaCl 1890 £ 30 _ 8410 £ 50
NaSa 2490 + 30 _ 3900 £+ 50

particulas de Aquacoat se usé la curva que deriva de la teoria de Dukhin-
Shilov (Ec. A.5), valida para particulas monodispersas esféricas. Para
particulas no esféricas como las de PTFE, no se pueden obtener buenos
resultados, puesto que la relajacién dieléctrica para este sistema es mas

ancha. Por ello, se usé la ecuacién propuesta por Cole y Cole (Ec. A.2).

Los resultados de los ajustes se resumen en la Tabla 6.1. Puede
observarse que el coién usado juega un papel importante en el valor del
incremento dieléctrico y que en todos los casos (excepto la suspensién PTFE
en disolucién 0.1 mM), el incremento dieléctrico es mayor para coiones mas

rapidos.

Resultados del método de la derivada logaritmica.

Como ya mencionamos (Cap. 5), en este trabajo se ha puesto a punto un
segundo método de correccién del efecto de la polarizacién de electrodos,
basado en la sensibilidad de la derivada a?fw a dicho efecto. En las Fig. 6.6
y 6.7 se muestra la parte imaginaria de la constante dieléctrica calculada con

el método de la derivada logaritmica (Ec. 5.34) para varias distancias entre
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Figura 6.4: Datos experimentales de la parte real del incremento dieléctrico
Ac'(w) de las suspensiones de Aquacoat en disolucién de NaCl y NaSa a
las concentraciones indicadas. Las lineas son el mejor ajuste a la ecuacién

de Dukhin-Shilov (Ec. A.5).
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Figura 6.5: Como en la Fig. 6.4 pero para particulas de PTFE y ajuste a
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electrodos, en el caso de Aquacoat y Teflén respectivamente. Es clara, en la
mayoria de los casos, la presencia del pico de absorcién debido a las pérdidas
dieléctricas que tienen lugar en la relajacién a. Se observa ademas la elevada
contribucién de la polarizacién de electrodos en muchos casos, mayor a
medida que aumenta la conductividad de la suspension. A la vista de nuestra
discusién en la seccién 5.2.2, es de esperar que la contribucién de electrodo
se produzca a frecuencias menores a medida que aumenta la separacién entre
electrodos. A las mayores separaciones, se hace més facil distinguir entre la
relajacién a y el efecto de polarizaciéon. Ademas, a alta frecuencia todas las
curvas de un mismo sistema a distintas distancias convergen en una sola.
Dado que la relajacién o no depende de la distancia entre electrodos, puede
concluirse que a alta frecuencia, la contribucién a £, (w)de la polarizacion de
electrodo (que si depende de la distancia entre electrodos) es inapreciable.
En la mayoria de los casos se observa que el pico de absorcién debido a la
relajacién a no est4 lo suficientemente aislado de la EP. Si deseamos obtener
informacién cuantitativa de estos resultados experimentales es necesario el
uso de algiin método de correccién de los expuestos en el Cap. 5. En dicho
capitulo vimos que la dependencia con la frecuencia de e, (EP) era de la
forma Aw™™ (Ec. 5.36). Aprovecharemos esta caracteristica para restar
la. contribucién de la EP a la curva total. En la Fig. 6.8 se muestra un
ejemplo del método seguido para obtener los parametros del ajuste a una
funcién Aw=™ de la contribucién a baja frecuencia de la polarizacién de
electrodos. Dicho ajuste se realiza en escala logaritmica. A continuacién, a
los datos experimentales de la parte imaginaria se les resta el término Aw™™
con los valores de A y m obtenidos en cada caso. Las curvas corregidas se
muestran en las Figs. 6.9a, b y c. La magnitud del pico de absorcién es
mucho menor de lo que en principio se esperaba a la vista de la Fig. 6.6,
ya que la contribucién de la polarizacion de electrodo es importante en

muchos de los casos. Tras sustraer la contribucién de polarizacién ajustada

a una dependencia potencial, los datos se puede suponer que representan la
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Tabla 6.2: Pardmetros del mejor ajuste a la Ec. A.4 de los datos experimentales

para el Aquacoat de la Fig. 6.9.

¢ (mM) Ae(0) 7 (us) a b

NaCl 0.1 2265+ 13 255403 1.007 £0.009 0.577 & 0.011
NaCl0.3 3130 +30 21.0+0.7 0.897 +0.016 0.73 £ 0.03
NaCl1l 3910+50 20.0£0.9 0.833+0.019 0.80 £ 0.04
NaSa 0.1 1700 + 10 23.49 4+ 0.03 1.010 & 0.003 0.497 X 0.005
NaSa 0.3 1930+ 30 203 0.7 0.953 +£0.022 0.60 £ 0.03
NaSa 1 2260+30 18.5+£0.5 0.880+£0.015 0.74 £0.03

verdadera permitividad de la suspensién Usando la funcién de relajacién de
Havriliak-Negami (Ec. A.4) se ha calculado:

il = 5 2 (64

v se ha utilizado esta dependencia tedrica para ajustar los datos
experimentales de &} (w). La Fig. 6.9 incluye las curvas de ajuste
v los parametros de éstas aparecen en la Tabla 6.2. Finalmente, se
ha calculado la misma funcién con los pardmetros de la Tabla. Las

dependencias &’(w)resultantes se incluyen también en la Fig. 6.9.

Esta correccién, basada en la derivada logaritmica de &(w), no fue
posible en el caso de PTFE. En estas suspensiones, la polarizaciéon de
electrodo es tan elevada que enmascara completamente el pico de absorcion.
La validez de los dos métodos de correccién de la polarizacion de electrodo
que se han presentado se discutirén en la seccién 6.1.4, una vez analizada la

relacién entre las predicciones tedricas y los datos corregidos.
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Figura 6.6: Parte imaginaria de la constante dieléctrica obtenida mediante
el método de la derivada logaritmica. Efecto para distintas distancias entre

electrodos.
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Figura 6.7: Parte imaginaria de la constante dieléctrica de las suspensiones
de teflén obtenida mediante el método de la derivada logarftmica.
Comparacién para distintas distancias entre electrodos.
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Figura 6.8: ¢5(w) en escala logaritmica para la suspensién de Aquacoat 1
mM de NaCl

6.1.2 Predicciones tedricas. Efecto de la movilidad de los

coiones sobre la permitividad.

La principal consecuencia de los resultados  experimentales
(Figs. 6.4, 6.5, 6.9) es que cuanto més rapido sea el coién, mayor
sers la constante dieléctrica. Para investigar si este hallazgo es un artefacto
o tiene significado fisico, analicemos primero las predicciones de la teoria
electrocinética clésica. Concretamente, usaremos el modelo de DeLacey y
White (Ref. [2]) de la permitividad eléctrica de suspensiones coloidales de
particulas esféricas, ya que este modelo no introduce ninguna restriccion
sobre el potencial ¢ ni otras propiedades de la DCE, excepto porque ignora
la posibilidad de conductividad en la capa de estancamiento. Usando esta
teoria, se pueden calcular la parte real e imaginaria del coeficiente dipolar

C* en funcién de la frecuencia w. En las Figs. 6.10 y 6.11 se representan o

4 00000000 QCRNRCCOOCGESOOIOGOOOSIONDOINOSNONOGISINOGQRNVYTS
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Figura 6.9: Parte imaginaria (ajustada con la funcién de Havriliak-Negami,
Ec. 6.4) y parte real (simulacién con la funcién de Havriliak-Negami)
de la constante dieléctrica obtenida mediante el método de la derivada
logaritmica para las suspensiones de Aquacoat en disolucién del electrolito

y concentracién indicadas.
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y C", respectivamente, para distintos valores de los coeficientes de arrastre
del coién (o, equivalentemente, de su conductancia limite equivalente, \).
En todos los casos se supone que el radio de particula es R = 100 nm, el

potencial zeta es { = -100 mV, y la fuerza iénica es 1 mM.

Estas figuras demuestran el efecto significativo (inesperado, en principio)
de A .., tanto sobre C' como sobre C”. El coeficiente dipolar se ve mas
afectado por el coeficiente de difusién del coién que por el del contraién.
Por otra parte, C' y C" determinan las principales magnitudes accesibles
experimentalmente en medidas electrocinéticas, como son los incrementos
de conductividad AK'(w) y dieléctrico A¢'(w). En las Ecs. 2.36,2.37 y 2.38
puede verse que a baja frecuencia AK'(w) estéd controlado principalmente
por C' y A€ (w)depende sobre todo de C”. Usando esta ecuacién y las
Figs. 6.10 y 6.11, se puede obtener la curva teérica de A¢'{(w), como se

muestra en Fig. 6.12.

Es importante sefialar el significativo efecto sobre esta magnitud de la
variacién de A, .. . De hecho, estos efectos son comparables y claramente
distintos de los que produce una modificacién en Xgontmio’n' Un aumento

+ . . IV v . »
en AJ i.is, Produce una disminucién en Ae(0). Cambios similares en
’\coz’o"n

observada experimentalmente est4 justificada desde un punto de vista tedrico

producen el efecto inverso. Por tanto, vemos que la tendencia

aplicando inicamente la teorfa clésica de los fenémenos electrocinéticos. Sin
embargo, el célculo numérico realizado no proporciona una interpretacién

fisica de los motivos para este comportamiento. Esta interpretacién se

propone en el siguiente apartado.

6.1.3 Discusién de los resultados

A partir de los trabajos de Dukhin y Shilov (Ref. [1]), se interpreta el

incremento dieléctrico de baja frecuencia como la consecuencia de los flujos
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Figura 6.10: Parte real del coeficiente dipolar inducido vs. la frecuencia
para particulas esféricas de radio R = 100 nm, ¢ = -100 mV, en

disolucién 1 mM calculado con la teoria de DeLacey y White.

a)

Para distintas conductividades limites equivalentes del contraién; b) para

distintas conductividades limites equivalentes del coién.
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Figura 6.11: Como en la Fig. 6.10, pero para la parte imaginaria del
coeficiente dipolar inducido.
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Figura 6.12: Como en la Fig. 6.10, pero para la parte real del incremento



214 6. RESULTADOS EXPERIMENTALES: PARTICULAS ESFERICAS

difusivos que se forman como reaccién al gradiente de concentracién de
electrolito neutro alrededor de la DCE. Estos flujos serdén proporcionales
a la magnitud de este gradiente de concentracién. Y en esta magnitud esté

la explicacién de los diferentes comportamientos de la dispersién dieléctrica

al variar ’\;oz'o’n o ’\j:—ontmio’n'

Una porcién de la atmésfera idnica en equilibrio en direccidn radial se
esquematiza en el rectdngulo dibujado en la Fig. 6.13. X, corresponde
al limite externo de la DCE, y Xy al principio de la disolucién no
perturbada por la particula lejos de ella. La zona entre el s6lido y X esta
enriquecida en contraiones (cationes), mientras que a distancias mayores
que Xo, la cantidad de cationes y aniones seré aproximadamente la misma
(en caso de tener igual valencia). Por otro lado, el flujo de cationes
(aniones) serd proporcional a su concentracién y a su coeficiente de arrastre
D zontraién(D Zoion)'

Cuando se aplica un campo, los iones se moverdn en las diferentes

regiones como sigue:

Caso 1: D:ontraidnz coions Fara distancias X > Xa, el flujo de
contraiones y coiones ser4 similar (est4n en la misma concentracion y tienen
movilidades iguales), mientras que en la regién X < X; el flujo entrante de
cationes (contraiones) serd mucho mayor que el de aniones (los cuales estan
en muy poca concentracién en la DCE) procedentes de la regién X1 — Xo.
En esta zona hay muchos cationes que entran desde la izquierda y pocos que
salen por la derecha; simultdneamente, encontraremos un flujo de coiones
entrantes por la derecha muy superior al que se aleja por la izquierda hacia
la zona X < X;. Como consecuencia, en la regién X; — Xo se produce un
aumento de la concentracién tanto de cationes como de aniones, es decir,
de electrolito neutro (c¢]1). En el extremo opuesto de la particula, con los
mismos argumentos, la concentracién de electrolito serd menor que en las

regiones més alejadas de la superficie de la particula. Como consecuencia,

.Q...Q.Q...C..Q.OOCQ....O....0.000..........OCC.
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Caso 1: D*_ =D . -_—

Caso 2: D" 00in < Drevion

b)
J +m(x1)

Caso 3: D*_ 1z > Devivn
sélido c X
> ,
c) %

J+m(x1) ——p -

Figura 6.13: Representacién esquemética de la formacién del gradiente de
concentracién de electrolito neutro en el marco de la teoria electrocinética
clasica. a) Coeficientes de difusién iguales para catién y anién. b) Coién
mas rapido que el contraién. c¢) Coién mas lento que el contraién. La
longitud de la flecha se ha tomado proporcional al flujo iénico en cada caso.
Las flechas gruesas en la regién adyacente a la DCE indican el flujo neto de
los iones respectivos.
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tal y como se explicé en el Cap. 2., se desarrollaré un flujo difusivo de iones
(de ambos tipos fuera de la DCE, pero principalmente de contraiones en ella)
dirigido de derecha a izquierda. En el interior de la DCE este flujo de masa.
supone un flujo de corriente asociado. Esta corriente desfasada respecto del
campo es la responsable de la elevada permitividad de la suspensién cuando
la DCE est4 polarizada.

Caso 2: Dt < D7 Supondremos ahora que D7 tiene

contraidn coion’ contraidn
el mismo valor que en el Caso 1, mientras que D . aumenta. Este mayor
coeficiente de difusién dard lugar a un mayor flujo entrante de coiones desde
X > X, hacia la regiéon X; — X (flecha J;.(X32) mas larga en el Caso
2 que en el Caso 1). La escasa concentracién de coiones en la DCE por
repulsién de la carga negativa superficial haréd que el flujo J.(X1) siga
siendo pequefio. Con ello, la concentracién de coiones en la regién X; — Xo
aumentars con relacién al Caso 1. La necesaria electroneutralidad de esta
regién (recuérdese que esté fuera de la DCE) provoca un aumento del flujo
de cationes. La zona no perturbada X > X tiene la misma concentracién
de electrolito que en el Caso 1, con lo cual el flujo Jf (X2) no se altera. Todo
ello trae como consecuencia el que el aumento supuesto para la movilidad
de los coiones dé lugar a una mayor concentracién de electrolito neutro en

la regién X; — X2 (¢ 117). De aqui el aumento de Ae’(w)que se observa en
las Figs. 6.12.

. Dt - : :
Caso 3: Dcon traién > D ion Con argumentos analogos al caso anterior,
una disminucién en la movilidad del coién lleva a una menor acumulacion
de electrolito (¢ T), y por tanto a una disminucién del incremento dieléctrico

con respecto al Caso 1, como en efecto se observa en la Fig. 6.12.
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6.1.4 Conclusiones sobre la validez de los métodos del

cuadrupolo y de la derivada logaritmica.

En principio, observando las Figs 6.4, 6.5, 6.7 y 6.9, es claro que la tendencia
mayor incremento dieléctrico

coion’
para una frecuencia dada. Ademaés, esta es la tendencia que se encuentra

en todos los casos es la misma: a mayor A

con el modelo de DeLacey y White y es lo que fenomenoldgicamente se
espera desde el punto de vista de la teorfa electrocinética estdndar. Sin
embargo, si comparamos los parametros del mejor ajuste en cada caso,
en general comprobamos que con el método del cuadrupolo se encuentran
incrementos dieléctricos mayores que en el de la derivada logaritmica. Para
contrastar ambos métodos acudiremos a los resultados que se obtienen con
el modelo de DeLacey y White. Previo a este andlisis, es necesaria la
obtencién del potencial zeta en cada suspensién de alguna otra manera que
sea independiente, para lo cual utilizaremos otra magnitud experimehtal

bien conocida: la movilidad electroforética.

En la Tabla 6.3 se muestra la movilidad experimental de las suspensiones
de Aquacoat y Teflén en funcién de la concentracién de cloruro y salicilato
sédico. En el caso de las particulas de Aquacoat, se utilizé la teoria de
O’Brien y White (Ref. [51]) para calcular el potencial . En cuanto a las
suspensiones de PTFE, dado que no son particulas esféricas, se utiliz6 la

ecuacién de Smoluchowski:

b= S5 ©3)
n

Un anélisis cuantitativo de los resultados muestra las enormes discrepancias

existentes entre el incremento dieléctrico obtenido experimentalmente con el
método del cuadrupolo y el valor teérico (Fig. 6.14) del modelo de DeLacey
y White. Podria aducirse que tales diferencias se deben a la insuficiencia
de la teorfa electrocinética clasica y a la necesidad de utilizar un modelo

que contemple la posibilidad de conduccién en la capa de estancamiento.
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Tabla 6.3: Tamaiio de la doble capa (valor adimensional), datos de movilidad

electroforética y potencial zeta para las suspensiones indicadas.

Létex Sal c¢(mM) kR pe(pms™!/Vem™!) (¢ (mV)

Aquacoat NaCl 0.1 1.8 -3.90 -101.1
0.3 3.1 -3.99 -115.2
i 5.7 -4.07 -105.7
NaSa 0.1 1.8 -3.73 -95.10
0.3 3.1 -3.93 -122.8
1 5.7 -4.00 -106.5
PTFE NaCl 0.1 3.9 -4.15 -53
1 12.5 -5.44 -70
NaSa 0.1 3.9 -4.02 -51.5
1 12.5 -4.92 -63

Sin embargo, en la Ref. [28] se demuestra que incluso considerando valores
extremos de los parametros de conductividad en la parte interna de la
doble capa (ver Fig. 3.13) es imposible reproducir los elevados valores de
incremento dieléctrico observados en las suspensiones de Aquacoat si se usa
el método del cuadrupolo (Fig. 6.14) .

Puede por tanto plantearse la hipdtesis de que la razén de las
discrepancias sea en buena parte debida a la presencia de contribuciones
de polarizacién de electrodos en los datos experimentales de la Fig. 6.14.
Con objeto de contemplar esta posibilidad, en la Fig. 6.15 mostramos
los datos experimentales corregidos mediante el procedimiento de la
derivada logaritmica junto con las predicciones del modelo de DeLacey y
White. Es claro que el acuerdo teoria-experimento mejora sustancialmente,
particularmente en lo que se refiere a la magnitud del incremento dieléctrico

a baja frecuencia. No parece necesario recurrir a modelos de conductividad

C..C...Q...‘Q...C..C..Q..QC...0.0.QQ......Q...Q..
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en la capa de estancamiento para dar cuenta de los datos experimentales,
sino més bien tratar muy cuidadosamente el problema de la polarizacién de

electrodos.

Restringiéndonos al método de la derivada logaritmica (Fig. 6.15), se
observa que las diferencias teoria-experimento en el caso del NaCl son
méximas para el caso de concentracién 1 mM. Estas diferencias no son muy
exageradas y en principio se podrian explicar admitiendo conductividad en la
capa de estancamiento. Por otra parte, puede observarse un mejor acuerdo
en el caso del NaSa. Dado que la diferencia esté en el coién, podria pensarse
que dado que el tamafio del i6n salicilato es mucho mayor, tendrd poca
tendencia a adsorberse en la capa de Stern e influird poco o nada en la
dispersién dieléctrica, por lo que el acuerdo con el modelo de DeLacey y
White ser4 mejor. El ién cloruro puede por el contrario adsorberse en la
capa de Stern con mayor facilidad ya que tiene un tamafio mucho menor
que el i6n salicilato, y por tanto podria influir en la conductividad en la
capa de Stern. Sin embargo, el movimiento en la capa de Stern del coién
hace decrecer el incremento dieléctrico (contrariamente a lo que pasa si hay
movimiento del contraién) lo cual empeora el acuerdo teoria-experimento.
Si consideramos en detalle las curvas de la Fig. 6.6, observamos que la
polarizacién de electrodos enmascara en gran parte el pico de absorcién
en el caso del NaCl, cosa que no ocurre en el caso del NaSa. Por tanto, las
discrepancias entre teoria y experimento se deben de nuevo a una insuficiente
correccién de los datos experimentales, al igual que ocurria con el método

del cuadrupolo, si bien en aquel caso las discrepancias eran aiin mayores.
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Figura 6.15: Comparacién entre los resultados experimentales obtenidos
con el método de la derivada logaritmica y las predicciones teéricas del
modelo de DeLacey y White para las suspensiones de Aquacoat.
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6.2 Efecto de la temperatura sobre Ila

permitividad

6.2.1 Predicciones tedricas

Otro aspecto poco estudiado en la bibliografia sobre la permitividad de
suspensiones coloidales es su dependecia con la temperatura. Las causas
fisicas del fenémeno de la relajacién dieléctrica son tan variadas -involucran
procesos de difusién, conveccién, conduccién -que no parece posible predecir
en qué sentido deben evolucionar los datos experimentales obtenidos a
distintas temperaturas. Por ello procederemos en primer lugar a analizar lo
que la teoria electrocinética nos dice sobre la permitividad de suspensiones

a distintas temperaturas.

La Fig. 6.21 representa el espectro de permitividad relativa en un
intervalo muy amplio de frecuencias, que se extiende desde 102 a 10° rad/s
y para tres temperaturas, T = 25, 30 y 35 ®C. Los datos corresponden
a suspensiones del litex de poliestireno [-530, en disolucién 1 mM de
NaCl. La Tabla 6.7 muestra el potencial { de las particulas a las tres
temperaturas, obtenido de las determinaciones experimentales de movilidad

(también incluidas en la Tabla 6.7) utilizando el procedimiento de O’Brien
y White.

La figura muestra que el aumento de temperatura produce una
disminucién de la constante dieléctrica de baja frecuencia (entiéndase baja
frecuencia en comparacién con la frecuencia de la relajacién o, en la
Fig. 6.16a y MWO en la Fig. 6.16b). La temperatura afecta también a
ambas frecuencias de relajacién, y lo hace en el sentido de que aumenten
al elevarse aquella. Puede ser de interés en este punto considerar una

explicacién cualitativa para ambas tendencias.

El punto esencial de esta explicacién es el hecho de que los coeficientes de
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223



224 6. RESULTADOS EXPERIMENTALES: PARTICULAS ESFERICAS

difusién i6nicos aumentan con la temperatura. En una suspensién de mayor
T, los iones pueden seguir con mas facilidad las oscilaciones del campo, y
la frecuencia de éste necesaria para congelar los flujos iénicos serdn maés

elevadas. De aqui el aumento de las frecuencias de relajacién.

Por la misma razén, los flujos idnicos difusivos se aceleran, por
lo que el desfase respecto del campo externo aplicado de dichos flujos
(responsables del valor del incremento dieléctrico de la relajacién o) dicho
incremento disminuir4 al aumentar la temperatura (como de hecho se
observa en la Fig. 6.16a). La amplitud antes de la relajacion MWO vendra
esencialmente determinada por la relacién entre la conductividad superficial
y la conductividad del electrolito y ésta crece con la temperatura mas rapido
de lo que lo hace la conductividad superficial y las acumulaciones iénicas en
la interfase debidas a la diferencia entre ambas conductividades disminuyen
(hecho observado en la Fig. 6.16b).

En los siguientes apartados comprobaremos si estas tendencias predichas
tedricamente se confirman con nuestros datos experimentales de alta y baja

frecuencia.

6.2.2 Resultados experimentales: método del cuadrupolo

Se midi6 la constante dieléctrica de una suspensién de latex de poliestireno
al 1% en volumen y en un medio acuoso 1 mM de NaCl para tres valores
de temperatura. En la Fig. 6.17 se muestra la parte real de la constante
dieléctrica para el intervalo de frecuencias [500 Hz, 1 GHz| y para tres
valores de temperatura. Para la obtencién de la parte real de la constante
dieléctrica de baja frecuencia se empleé el método del cuadrupolo. En las
Figs. 6.17d, e y f se muestra la misma curva pero sélo el intervalo donde se
cruzan las medidas con las dos técnicas (de baja frecuencia y alta frecuencia)

empleadas.
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Figura 6.17: Parte real de la constante dieléctrica experimental para
una suspensién 1% de 1-530 en disolucién 1 mM de NaCl y distintas
temperaturas (Las Figuras de la derecha corresponden a la zona de

alta frecuencia de las correspondientes Figuras situadas en la columna
izquierda).
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En general se observan dos hechos notables: la presencia de dos
relajaciones y el buen acuerdo entre ambas técnicas en la zona donde ambas
son validas. En concreto la parte real de la constante dieléctrica medida con
la célula en corte se desvia a baja frecuencia del plateau que inicialmente

estaba alcanzando. Esto se debe a dos razones:

e Cola de alta frecuencia de la relajacién a. Para frecuencias del orden
de 1 MHz las variaciones en la constante dieléctrica debidas a la
relajacién a son del orden de las unidades y por tanto despreciables si
se comparan con las variaciones en torno a la frecuencia caracteristica
de dicha relajacién. Dada la (relativamente pequeiia) magnitud de la
relajacién MWO, dichas variaciones son notables y se manifiestan en

los primeros valores de las medidas de alta frecuencia.

e EP (polarizacién de electrodos). Dado que la muestra es conductora, la
EP contribuye a la constante dieléctrica de baja frecuencia para ambos
dispositivos, tal y como se mostré en €l cap. 5, con una dependencia
de la forma Aw™™.

En la Fig. 6.18 mostramos separadamente las zonas de baja y alta
frecuencia para poder apreciar las relajaciones de manera clara. En la regién
de baja frecuencia se usé la funcién de relajacién de Cole-Cole (Ec. A.2) para
el ajuste de los datos experimentales. La Tabla 6.4 contiene los resultados
de dicho ajuste. Se observa que el incremento dieléctrico £(0) — oo crece
con la temperatura. Sin embargo, el tiempo critico no sigue una tendencia
clara, ya que se obtiene mayor tiempo caracteristico para en el caso T' = 40
°C que en el caso T = 35 °C. El tiempo critico deberia decrecer teniendo en

cuenta nuestros comentarios acerca de la frecuencia de relajacion.

Por su parte, los datos de alta frecuencia se ajustaron a una funcién

de tipo Debye (Ec. A.1). En la Tabla 6.5 se muestran los pardmetros de

dicho ajuste, junto con los valores del pardmetro L (= %{i—;) que se pueden




6.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA PERMITIVIDAD

227

a
450 - (@)
300+
) ]
® 1504
O ' R | LELELELLRL) | LAELANLELELELL L) I L L L AL L
10° 10 10° 10° 10’
o (rad/s)
o-' (b)
78 s
o__h.'-‘--._...--.—_
E [ ]
—_ ".
_% 75 o
721 M‘
T LR LR | T 1
10° 10’ 10° 10°
o (rad/s)
m 7=25C @ T=35°C A T=40°C

Figura 6.18: Parte real de la constante dieléctrica experimental para
una suspensién 1% de L-530 en disolucién 1 mM de NaCl y distintas
temperaturas. Las lineas corresponden a ajustes a la funcién empirica de

Cole-Cole en a) y a una funcién de tipo Debye en b).
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Tabla 6.4: Pardmetros del mejor ajuste a la funcién Cole-Cole de los datos

experimentales de la Fig. 6.18a.

T (°C) €(0) — eco Eco Ta (ps) a
25 33246 72.5+2.0 32.9+1.2 0.2024+0.017
35 38116 65.4+2.1 26.5+0.9 0.26440.014
40 43148 63.94+2.2 32.440.24 0.25240.014

Tabla 6.5: Pardmetros del mejor ajuste a la funcién de Debye de los datos

experimentales de alta frecuencia, Fig. 6.18b.

T (°C) €(0) — eco Eoo muwo (ns) L K°(107°S)
25 0.9761+0.013 76.607+0.008 16.5+£0.5 0.145 0.24
35 0.939+0.015 73.2354+0.007  23.0+£0.7  0.148 0.303
40 0.858+0.018 71.469+0.009 23.6+1.0 0.142 0.319

obtener usando el modelo MWO, en concreto las Ecs. 3.11 y 3.12. En la
Tabla se observa que si bien L (razén entre conductividad equivalente de la
particula y conductividad del medio) apenas varia con la temperatura, la

conductividad superficial aumenta, como era de esperar.

6.2.3 Resultados obtenidos mediante el método de la

derivada logaritmica

La existencia de dos relajaciones se puede demostrar de forma cualitativa
con la derivada logaritmica (Fig. 6.19), dado que ésta representa de forma
aproximada a las pérdidas dieléctricas. Los picos que se observan en
las curvas de la Fig. 6.19 sélo aparecen en medidas con suspensiones,
estando ausentes cuando se calcula la derivada logaritmica de la constante

dieléctrica de una disolucién sin particulas. Ademas, en las mismas curvas
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puede observarse de nuevo el buen acuerdo entre ambas técnicas, que salvo
pequenas diferencias debidas a la EP coinciden en la zona intermedia de
frecuencias. Por un lado las pequefias variaciones del incremento dieléctrico
de la dispersion MWO al variar la temperatura, y por otro la excesiva
contribucién de la EP en el intervalo de frecuencias donde tiene lugar la
relajacién o, hacen que el anélisis cuantitativo mediante esta técnica sea

s6lo aproximado.

A pesar de ello, en el caso de baja frecuencia se puede analizar el tiempo
caracteristico asociado al maximo en el pico de absorcién. Para ello primero
se ajustaron con una funcién de la forma Aw™" los datos correspondientes a
las frecuencias més bajas, donde la ”dnica contribucién” es la polarizacién
de electrodos’. A continuacién se resté dicha contribucién de los datos
experimentales y se obtuvieron las curvas de la Fig. 6.20b. Finalmente, el
tiempo caracteristico asociado al méximo en dichas curvas se muestra en la
Tabla 6.6. En la misma tabla detallamos también los tiempos caracteristicos

que se obtienen a partir de la Ec. 3.25 para un valor de L = 0.2 (Tabla 6.5).

Los datos de la Tabla 6.6 muestran un razonable acuerdo entre
determinaciones experimentales (7,44) y teéricos (7,) del tiempo de
relajacién a. En particular, la tendencia del tiempo caracteristico a
disminuir con la temperatura parece apreciarse bien en estas estimaciones.
Unicamente cabe comentar que el tiempo caracteristico medido tiende a

ser algo mayor que el calculado. No puede asegurarse que esto sea un hecho

'Recordemos que la polarizacién de electrodos aparece inevitablemente en las
medidas experimentales, pero desde un punto de vista tedrico, un sistema que presenta
conductividad en continua o de portadores libres presenta una respuesta en baja frecuencia

para la ”(w) total con una dependencia con w™!

, superpuesta a la verdadera parte
imaginaria de la constante dieléctrica. Esto es una propiedad del sistema que también
ocurre en las suspensiones. Sin embargo, £},(w) es una buena aproximacién a la verdadera
parte imaginaria de la constante dieléctrica; con este método se elimina completamente la

contribucién de portadores libres.
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Tabla 6.6: Tiempo caracteristico de la relajacién a para el latex 1-530 en disolucién
1 mM NaCl. En la segunda columna se muestra el tiempo caracteristico asociados
a los méximos en la Fig. 6.20. En la tercera columna el tiempo caracteristico segin

la teoria de Dukhin y Shilov para un valor de L = 0.2.

T (°C) Tmax (#s) 7o (ps)

25 18.5 19.8
35 17.8 15.8
40 17.7 14.1

cierto, dadas las aproximaciones involucradas en nuestra estimacion de 7,4,

Si lo fuera., podrian darse dos razones: o bien existe agregacion en el sistema
(lo cual supondria mayor tamafio efectivo de particula y por tanto mayor
tiempo caracteristico), o bien la contribucién de la polarizacion de electrodos
(que desplaza la relajacién a menores frecuencias) no es despreciable, a pesar

del tratamiento realizado.

6.2.4 Comparacién de los resultados de espectroscopia

dieléctrica y de movilidad electroforética

Si comparamos los resultados de espectroscopia dieléctrica de baja frecuencia
con las predicciones de la teorfa electrocinética clédsica, observamos que la
tendencia es la opuesta. Mientras que con el modelo de DeLacey y White
se prevé una disminucién del incremento dieléctrico de la relajacién a y
con el modelo de MWO una disminucién del incremento dieléctrico de la
relajacién MWO, experimentalmente se obtiene un aumento en la primera
de las relajaciones. Un detalle que no se tiene en cuenta en ninguno
de estos modelos es la dependencia del potencial ¢ con la temperatura.
Para conocer dicha dependencia recurrimos a los datos experimentales de

movilidad electroforética.
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Figura 6.19: €f,(w) para una suspensién 1% de L-530 en disolucién 1 mM

de NaCl y distintas temperaturas.
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Figura 6.20: €/5(w) para una suspensién 1% de L-530 en disolucién 1 mM
de NaCl y distintas temperaturas.
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Tabla 6.7: Movilidad electroforética experimental y potencial { segin el modelo
de O’Brien y White de las particulas de L-530 inmersas en disolucién 1 mM de NaCl

o m s-1

T (°C) ue(%?nfr) ¢ (mV)
25 -3.05+0.10 -44.5
35 -3.9140.14 -48.4
40 -4.434+0.06 -51.2

En la Tabla 6.7 se muestran los datos experimentales de movilidad
electroforética y potencial ¢. Para el calculo de dicho potencial se utilizé el
modelo de O’Brien y White. Es de destacar que el médulo del potencial ¢
crece con la temperatura, efecto no considerado al comienzo de esta seccion.
Si se tienen en cuenta estos valores de potencial ( en la teoria de DeLacey
y White se obtiene un aumento del incremento dieléctrico, tal y como se
observa experimentalmente y al contrario de lo que se predecia al comienzo
(ver Fig. 6.21). Por lo tanto, encontramos un buen acuerdo cualitativo entre
teoria y experimento. En alta frecuencia, sin embargo, no hay acuerdo entre
teoria y experimento, pues experimentalmente observamos una disminucién
del incremento dieléctrico mientras que con la teorfa electrocinética clésica
se predice un aumento. Ademés, el potencial ¢ calculado mediante medidas
de movilidad electroforética subestima el valor de la constante dieléctrica

tanto en baja como de alta frecuencia.

6.2.5 Papel de la conductividad en la capa de estancamiento

Para poder comparar entre los distintos resultados encontrados, y dado que
en lineas generales todos presentan las mismas tendencias, es necesario
conocer las predicciones tedricas. Los modelos basados en la teoria
electrocinética estandar no son suficientes para explicar los resultados aqui

expuestos. Esto es un hecho ya encontrado anteriormente por otros autores,
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como se indic6 en el cap. 3: El papel de la conductividad en Ia capa de
estancamiento no puede despreciarse en muchos casos. Por ello, buscaremos
los pardmetros de esta conductividad adicional en cada caso y compararemos

las distintas técnicas sobre la base de estos parametros.

Relajacion MWO

En el caso de la relajacion MWO es posible calcular la conductividad
superficial total, ya que la contribucién de la EP no interfiere tanto con dicha
relajacién. Tomaremos pues en principio este valor de la conductividad como
el valor correcto. El primer paso es la medida de la movilidad electroforética
experimental. Dichos datos se presentaron en la tabla 6.7, pero ahora, dado
que conocemos el valor de la conductividad superficial total, calcularemos

el potencial ¢ con la ecuacién de O’Brien (Ref. [3]):

nele eC L [2 In2 e ]
= — 6.6
EoskaT KBT + L+2 —zt kBT ( )

No olvidemos en este modelo se supone que la conductividad adicional
se debe a la capa de estancamiento y que en cualquier caso, para
calcular el potencial ¢ a través de medidas de movilidad electroforética es

imprescindible hacer uso de un modelo u otro para la conduccién adicional.

Con la ecuacién de Bikerman podemos calcular la contribucién a la
conductividad superficial de la capa hidrodindmicamente mévil de la DCE
y de ahi extraer el valor de la conductividad adicional. Adem4s, conocido
el potencial ¢ podemos calcular la carga electrocinética mediante la teoria
de Gouy-Chapman:

ze(
o = —— senh(2kBT) (6.7)

con lo que es posible estimar la densidad de carga en la capa de

estancamiento a partir de la condicién de electroneutralidad de la carga

total en la DCE. Conocida dicha carga y su contribucién a la conductividad
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superficial, K, finalmente obtenemos el coeficiente de difusién de los
iones en la parte interna de la DCE D?, pues, dado que no hay término

electroosmético (el liquido no se mueve en esta capa), se cumple:
KO’ A — u‘i O_i

donde v es la movilidad de los iones en la parte interna, que supondremos

igual para cationes y aniones.

En la Tabla 6.8 se muestran los pardmetros obtenidos mediante este
método, para cada temperatura. Hemos incluido también dos estimaciones
del potencial ¢. Una, (pix, basada en el uso de la ecuacién de Bikerman
(Ec. 2.12). La segunda, (i, utiliza la Ec. 6.6 para el calculo del potencial
¢ a partir de medidas de movilidad electroforética y el valor experimental
de L (Tabla 6.5). Notese que el potencial ¢z es ligeramente mayor, en
valor absoluto que el calculado clésicamente. Este es un hecho general:
la presencia de conductividad en la capa de estancamiento (CCE) produce
una disminucién de la movilidad para un potencial ¢ dado (Ref. [15,71]). Se
puede dar una justificacién cualitativa para este hecho: los flujos difusivos
en la doble capa de una particula (en estado estacionario) disminuyen
la intensidad del dipolo inducido por el campo al afectar a los flujos
electromigratorios en la capa difusa. Si parte de la carga en la region
interna es mévil se producird un aumento del coeficiente dipolar inducido
por electromigracién, que no se podré compensar por el flujo difusivo (que
sélo ocurre en la parte difusa, Ref. [133]). Como el campo del dipolo
neto disminuye la movilidad, el mayor médulo de aquél producird menor
movilidad electroforética. Se tendrs, por ello que suponer un potencial ¢

mayor para recuperar el valor de movilidad buscado.

Otro aspecto a considerar es que el potencial ¢ -calculado mediante
cualquiera de los dos métodos- crece con la temperatura. Este
comportamiento estd probablemente relacionado con la disminucién de la

carga adsorbida en la capa de Stern, y el consiguiente aumento de la carga
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Tabla 6.8: Pardmetros de la DCE segiin el modelo de conduccién en la capa de

estancamiento.

T (°C) (pax (mV) ok o Ko D Iy
(¢ (@V) (uC/cm?) (uC/em?) (107°S) (10~°m?/s)

25 -38.9 0.322 3.58 0.046 1.29 0.97
-39.3

35 424 0.341 3.56 0.042 1.19 0.71
-42.9

40 -44.7 0.355 3.55 0.018 0.5 0.26
-45.2

electrocinética o al aumentar la temperatura.

Otro detalle a tener en cuenta es la escasa contribucién de la CCE
(incluso un orden de magnitud menor que la conductividad superficial total),
lo cual puede deberse o bien a la existencia de poca carga en la capa de Stern
o bien a la limitada movilidad de los iones en dicha capa. Para averiguar cual
es el caso, realizamos un paso més. La Tabla 6.8 muestra que la densidad
de carga electrocinética (0°*) es un orden de magnitud menor que la carga
en la capa de estancamiento (o*), por lo que la diferencia entre K' oty K°
se deber4 a dos factores: ausencia de contribucién convectiva en la capa de

estancamiento y/o movilidad reducida para los iones en dicha capa.

Este tltimo aspecto se puede considerar a la vista de los datos de la
Tabla. Observamos que el cociente D*/D es siempre menor que la unidad,
aunque su diferencia nunca llega al orden de magnitud. La razén de que
K =~ %ﬁK  ha de tener su origen en la contribucién electroosmética a K7,

ausente en K.

Otro hecho observado es que D*/D decrece al aumentar la temperatura.

Esta tendencia decreciente puede justificarse con la siguiente explicacion:
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al aumentar la agitacién térmica aumenta el coeficiente de difusion en el
volumen de electrolito. Los iones de la capa de Stern estan més fuertemente
ligados a la superficie que los iones de la capa difusa y por tanto se ven

menos afectados por la agitacién térmica.

Relajacién o

Si comparamos las curvas en la Fig. 6.21 con los datos experimentales de la
Fig. 6.4a, podemos ver que en ninguno de los casos concuerdan los resultados
experimentales y teéricos. Como vimos en el cap. 3, la existencia de CCE
aumenta en gran medida el valor del incremento dieléctrico a baja frecuencia.
El modelo electrocinético esténdar no lo tiene en cuenta y tiende pues a
subestimar Ae(0) y sobreestimar el potencial (. Por otro lado, los datos
de la Tabla 6.8 indican que la CCE, aunque pequeiia, es finita, por lo que
parece necesario considerar un modelo de permitividad que contemple la
posibilidad de conductividad en la parte interna de la DCE. Uno de tales
modelos se describié en el apartado 3.4.1 y fue desarrollado por Shilov y cols.
(Ref. [17]); las ecuaciones correspondientes son 3.24 con los cambios dados
en las Ecs. 3.76, 3.77, 3.78, 3.79, 3.80, 3.81 y 3.82. Usaremos las ecuaciones
con los valores de (r y K¢ incluidos en la Tabla 6.5. La Fig. 6.22 muestra,

los resultados.

Se observa la teoria atin subestima considerablemente a los datos
experimentales. Podriamos plantear el procedimiento inverso: encontrar
los valores de Du((, ©) que, para cada temperatura, ajustan mejor los datos
experimentales, usando de nuevo la teorfa de Shilov. La Tabla 6.9 indica los
valores de los parametros de interés. Nétese que ¢ se obtiene a partir de la
ecuacién de O’Brien (Ec. 6.6) con L = 2Du((,©), y que K°* se ha calculado
por diferencia entre K? y K 9d  esta tltima estimada a su vez mediante la

ecuacidén de Bikerman.

Es claro que no tienen significado fisico algunos de los datos obtenidos

"..Q'.OOO.Q!.C‘.‘..‘..Q...Q...O“OQ.....Q.«....Q.O.
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Figura 6.22: Parte real de la constante dieléctrica del L-530 obtenida
experimentalmente mediante el método de la derivada logaritmica y modelo

de Shilov y cols. (Ref. [17]).

Tabla 6.9: Parametros de la DCE segiin €l modelo de conduccién en la capa

de estancamiento a partir de la Ec. 6.6 y los datos experimentales de movilidad

electroforética e incremento dieléctrico de baja frecuencia.

T (°C) Du (g (mV) oc* ot K¢ =
(r (mV) (uC/em?) (uC/em?®) (107°m?/s)

25 24  -389 0.41 3.49 7.6 165
-47.5

35 45 -42.4 0.63 3.27 17.7 318
-68.2

40 14 -44.7 2.86 1.04 59.3 2940
-148




240 6. RESULTADOS EXPERIMENTALES: PARTICULAS ESFERICAS

de este ajuste: Cuando Du es tan elevado, los coeficientes de difusién Dt

son mayores que D, lo cual no es justificable.

El segundo procedimiento es la aplicacién del modelo maés general de
Mangelsdorf y White (Ref. [15,71]), que ya describimos en el apartado 3.4.2.
En este caso, el ntmero de pardmetros es desde luego mayor, y es
posible combinarlos para reproducir los datos de movilidad electroforética
y describir razonablemente el espectro dieléctrico de baja frecuencia. La
Tabla 6.10 indica los valores de los parametros que conducen al mejor ajuste

de ambas magnitudes.

En dicha tabla, eN*T (eN~) es la densidad de carga dentro de la capa de
Stern si se ocupan todos los sitios disponibles para los contraiones (coiones),

pK* (pK~) es el logaritmo de la constante de disociacién de la reaccion:
S: +Xi = 85X

siendo S; un sitio vacio, X; el contraién (coién), y SX; un sitio ocupado. C'es
la capacidad dela capa de Stern y fo /D es el cociente entre coeficientes de
difusién del contraién dentro y fuera de la capa de Stern. Se hizo la hipStesis
de que los coiones no pueden moverse en esta capa (D5t/D_=0). Dado que
la densidad de esta especie i6nica es muy pequefia en la DCE, no hay gran
error en despreciar su contribucién a la conduccién superficial o adicional. Se
mantuvo ademés, €l valor eN*t constante, ya que éste representa el nimero
de sitios en la capa de Stern y no hay ningin motivo para esperar que varie
al cambiar la temperatura (si bien pudieran cambiar el nimero de sitios

ocupados).

Por otro lado, la Fig. 6.23 demuestra que se puede conseguir una
aproximacién razonable entre los datos experimentales de Ad(w) y la
prediccién tedrica. En esta figura se usé el método de la derivada logaritmica
junto con la funcién de relajacién de Havriliak-Negami para obtener los datos

experimentales corregidos.



0000000000000000Q00000000000000000000000000000000

6.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA PERMITIVIDAD 241

Tabla 6.10: Pardmetros de la DCE segiin el modelo de Mangelsdorf y White

(Refs. [15,71].

T(C)  (@mV) _ eN* (uCfom?) eN- (uCjem?) D3Y/D,
25 -80 2 2 0.5
35 -100 2 2 0.7
40 -110 2 2 1

T (°C) pKt pK~ C (uF/cm?)

25 2 2 130

35 2 2 130

40 2 2 130
T (oc) He,exp (V e ) He,teor (V p— )

25 -3.05 -3.1

35 -3.91 -3.94

40 -4.43 -4.2

Nuestros resultados sugieren por tanto que el modelo de Mangelsdorf y
White, si bien matematicamente mas complejo que el de Shilov, es capaz de
reproducir en buena medida el efecto que la CCE tiene sobre la permitividad

eléctrica de suspensiones de esferas.
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Figura 6.23: Predicciones del modelo de Mangelsdorf y White (lineas)
para los valores de movilidad y constante dieléctrica de baja frecuencia
y simulacién con la parte real de la funcién de Havriliak-Negami (simbolos)
con los parametros del ajuste de los resultados de ep.
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Capitulo 7

Resultados experimentales:

Particulas no esféricas.

..0..0.....O...Q...OOQC'...O..OOO...OQO...0.00.

|

En este capitulo se analizan los resultados experimentales
encontrados para sistemas de particulas no esféricas. En la primera
seccion el estudio se centra en particulas esferoidales alargadas. Para
ello se analizé el efecto del pH sobre la constante dieléctrica de
suspensiones de hematita con dos razones axiales bien diferenciadas.
En la segunda seccidn se presentan los resultados para las suspensiones
de Teflén, cuyo estudio (iniciado en el capftulo anterior) se pospuso
para este capitulo que se centra en particulas no esféricas. En la
tltima seccion se analizan la suspensiones de arcilla. Estas particulas
se pueden modelar como esferoides achatados. Los resultados
se interpretan a la luz de los modelos existentes para particulas
esferoidales (alargadas o achatadas) para baja y alta frecuencia,

modelos que han sido descritos en el Cap. 3.
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7.1 Hematita: efecto del pH

Se midié la dispersién dieléctrica de baja frecuencia (relajacién o de
suspensiones 2% y 1% de Heml y Hem2 (ver tabla 4.1) respectivamente
en un medio 0.5 mM de NaCl y a distintos valores de pH. Se utilizé para
ello la célula de conductividad. También se midi6 el proceso de relajacién
MWO con el dispositivo consistente en una guia de ondas. En este caso,
las concentraciones de particula fuero 1% y 0.8 % en volumen para los
sistemas Hem1 y Hem2 respectivamente. La gran dificultad de estas medidas
estriba en que la hematita es un coloide que adquiere poca carga y por
tanto la dispersién dieléctrica es pequeha y dificil de medir. Dado que dicha
relajacion se incrementa al aumentar la fraccién de volumen, el uso de una
mayor concentracién resultaria en medidas de mayor precisién. Sin embargo,
esto no fue posible, ya que debido a la elevada densidad de este material, no
era posible mantener disperso el sistema para fracciones de volumen mayores

a las utilizadas durante el tiempo que exigen estas mediciones.

A continuacién se expondran los resultados. En la primera parte
se presentardn los resultados experimentales de movilidad electroforética
y potencial (. Seguidamente se analizard la parte real de la constante
dieléctrica de baja frecuencia (medida con el método del cuadrupolo) y alta
frecuencia, con los correspondientes pardmetros de ajuste en cada caso. En
la tercera parte se analizara la derivada logaritmica. Por dltimo se obtendra
la conductividad superficial con el modelo de Grosse y cols. (Refs. [55,56])
y el potencial ( mediante la ecuacién de Bickerman y se comparara con las

predicciones que se obtienen de movilidad electroforética.

7.1.1 Resultados de movilidad electroforética

El uso de este dispositivo se debe a que con el anterior la lectura de movilidad

era errénea e inestable. Esto se comprobé con la medida de la movilidad de
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particulas coloidales de hematita en medio acuoso en ausencia de electrolito.
En estas condiciones, dichas particulas poseen carga positiva; como ademas
no hay iones adsorbidos en la superficie (no hay iones en disolucién), la
movilidad deberfa ser positiva, lo cual se observa con el dispositivo de
medida manual. Sin embargo, la lectura en el dispositivo MALVERN era de
movilidad negativa. Ademés, dichos valores decrecfan con el tiempo, dando
cuenta de una contaminacién de la suspensién en la célula del zetametro
por los iones silicato del vidrio. La adsorcién de estos iones hace decrecer
la movilidad (y por tanto, el punto isoeléctrico a valores de pH cada vez

menores) a medida que pasa el tiempo.

En la Fig. 7.1 se muestra un ejemplo de las medidas realizadas con el
dispositivo MALVERN en célula capilar de vidrio. Se repitié la misma
medida tras un intervalo de tiempo de 5 horas. Ademés, se afiade el
resultado tras medir con cubeta de pléstico. Como puede observarse, los
resultados son dispares. En general, la movilidad disminuye al transcurrir
el tiempo (hecho que se observaba incluso en el tiempo de una misma toma
de datos). La explicacién a la variacién con el tiempo ha de buscarse en el
envejecimiento progresivo de la muestra en contacto con agua, tal y como
encuentran otros autores (Ref. [72]). La contaminacién debida al i6n silicato
procedente de la célula donde se introduce la muestra no parece ser la
razén, ya que la medida en cubeta de plastico muestra resultados negativos
e igualmente dispares. Por otro lado, una simple observacién visual bastaba
para comprobar que el punto de carga nula (p.z.c) se encontraba a pH 7.
En el p.z.c. la repulsién eléctrica entre particulas desaparece con lo que
el sistema se vuelve inestable y comienza a agregar. Debido a la elevada
densidad de la hematita (5.24 gr/ml), la precipitacién de los agregados se
produce rapidamente. Para un chequeo de que dicho envejecimiento es
el tinico motivo del signo negativo en la movilidad electroforética a pH
natural se realizaron dos curvas de movilidad en funcién de pH con dos
dispositivos: ZETAMETER y MALVERN. Las muestras fueron previamente

000006000000000000000000000000000000000000000000
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limpiadas con HCIO3 1 mM, con el fin de eliminar cualquier ién adsorbido
en la superficie de las particulas. El ajuste de pH se realiz6 con NaOH
para pH superior al natural y NaClO3 para valores de pH inferiores. En
la Fig. 7.2 se muestra el resultado. Aunque el resultado debiera ser el
mismo, no ocurre asi. Se observa que el dispositivo MALVERN da valores
invariablemente menores. Es més, se obtiene un punto isoeléctrico en pH
5 aproximadamente. Sin embargo, con el dispositivo de microelectroforesis
se obtienen unos valores mas acordes con la observacién visual, es decir, se

obtiene un pHp ;. = 7.

&
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Figura 7.1: Movilidad de la hematita Heml a pH natural (= 6 a distintas
concentraciones de dos sales: a) NaNOs; b) NaCl. Ver texto.

Una posible explicacién a este hecho es la trayectoria seguida por las
particulas. En el caso de particulas esféricas, la fuerza eléctrica ejercida
por el campo sobre la particula produce una aceleracién en la direccién del

campo. Sin embargo, aparte de esta traslacién, en el caso de particulas
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Figura 7.2: Movilidad de la hematita Heml en funcién del pH. O:
MALVERN; o: ZETAMETER.

no esféricas se produce también una rotacién, dando lugar a curiosas
trayectorias en el seno de un campo eléctrico homogéneo (Refs. [50]). En
el dispositivo de microelectroforesis, tales peculiaridades son imperceptibles
(de hecho, las particulas se observan sélo como puntos luminosos, siendo
imposible 1a deteccién de su forma con un microscopio éptico). Sin embargo,
es posible que afecten al patrén de intensidad recogido por el dispositivo
MALVERN, dando lugar a diferentes valores de movilidad, ya que este
dispositivo sélo tiene en cuenta el movimiento térmico y de traslacién debido
al campo. Ha de tenerse en cuenta la mayor sensibilidad de este dispositivo.
La observacién visual puede promediar de algin modo estas variaciones.
Por el contrario, tales variaciones pueden aparecer como fluctuaciones en la
funcién de autocorrelacién de la luz dispersada que el dispositivo MALVERN

interpreta, en todo caso, como modificaciones en la movilidad electroforética.

En la Fig. 7.3 se presentan los datos experimentales de movilidad

electroforética y potencial ¢ para las suspensiones Heml y Hem?2 en

D
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disolucién 0.5 mM de NaClO4. Los iones Cl™ se adsorben ficilmente en
la superficie de estas particulas, razén por la cual se utilizé el ién ClOy4, que
posee una conductividad limite equivalente similar (67.4 Scm?/eq). Para

calcular el potencial ¢ se us6 la Ec. de Smoluchowski:

fe = EO;mC (71)

Los motivos son (%) no es posible el uso del modelo de O’Brien (Ref. [51]) ya
que éste es vélido para particulas esféricas; (i¢) el modelo de Fair y Anderson
(Ref. [134]) no introduce ninguna correccién por ser uniforme la distribucién
de carga (ver Apéndice B) y (zé¢) el modelo de O’Brien y Ward (Ref. [135])
que tiene en cuenta la no esfericidad y la deformacién de la DCE al aplicar
un campo eléctrico apenas se desvia de las predicciones de la ecuacién de

Smoluchowski para potenciales ¢ inferiores a 100 mV (ver Apéndice B).

Puede observarse que précticamente no hay diferencias entre ambos
sistemas. La carga de la particula es fuertemente dependiente del pH y
por tanto la movilidad y el potencial (.

7.1.2 Meétodo del cuadrupolo

En las Figs. 7.4 se muestran los resultados de medidas dieléctricas de las
suspensiones Hem1 para distintos valores de pH en un intervalo de frecuencia
de 3 kHz hasta 1 Ghz. Para baja frecuencia se utilizé6 el método del
cuadrupolo. En la Fig. 7.5 se muestra la correspondiente parte imaginaria.
Las pérdidas 6hmicas son tan elevadas que no se puede obtener con ninguna

precisién aceptable las pérdidas dieléctricas.

En la Fig. 7.4 se representa ademads el mejor ajuste a cada valor de pH
para las suspensiones Hem1. El incremento dieléctrico se obtuvo mediante el
ajuste a una curva Cole-Cole (Ec. A.2). El motivo de usar esta funcién es que
dado que las particulas no son esféricas no se puede ajustar a la funcién del
modelo de Dukhin y Shilov (Ec. A.5). Ademés, no es posible utilizar la forma

J'
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Figura 7.3: (a) Movilidad electroforética y (b) potencial ¢ de las

suspensiones Heml y Hem2 en funcién del pH.




7.1. HEMATITA: EFECTO DEL PH

251

804(a) m pH4
l . ® pHS
60 - S A pH6
’ v pH10
3 91
& 20-
i A
04
- rry
10° 10° 10’
® (rad/s)
(b) 0 pH4
— 804 e
8 A
= -
794
78 -

Figura 7.4: Espectro completo de la parte real de la constante dieléctrica
de las suspensiones Heml. (a) Baja frecuencia; (b): Alta frecuencia.

|



252 7. RESULTADOS EXPERIMENTALES: PARTICULAS NO ESFERICAS.

o @ \ (b)

-
o
N
al
-
[=]
N
"
7

10°4 (C) 10°%4 (d)
- 10*- 10%4
3
~
=00 E E .
102' 1021

102 10* 10° 10° 102 10* 10° 10°
o (rad/s)

el g} ey T— dal - -y ey

Figura 7.5: Espectro completo de la parte imaginaria (pérdidas 6hmicas y
pérdidas dieléctricas) de la constante dieléctrica de las suspensiones Heml.
(a): pH 4; (b): pH 5; (c): pH 6; (d) pH 10.



7.1. HEMATITA: EFECTO DEL PH ‘ 253

funcional descrita en el modelo de particulas esferoidales (Ref. [55,56]), ya
que la separacién de los procesos de relajacion asociados a cada orientacién
de la particula ocurren practicamente a igual frecuencia (la razén de aspecto
a/b es 1.6). Los parametros del mejor ajuste se muestran en la tabla 7.1.
En general, observamos que el incremento dieléctrico aumenta conforme nos
alejamos del punto isoeléctrico (pH 7-8). Esto se debe a que cuanto mayor
sea la carga de la particula, independientemente del signo, el médulo del
coeficiente dipolar, y por tanto, el incremento dieléctrico aumentan. El valor
del tiempo caracteristico no se ajusta a las predicciones de la Ec. 3.25. Hay
que tener en cuenta que dicha ecuacién es valida para particulas esféricas.
El tiempo caracteristico aqui determinado es un promedio entre el tiempo
caracteristico de dos procesos de relajacién que presumiblemente tienen

lugar.

En alta frecuencia se observa también un decrecimiento del incremento
dieléctrico cuando nos acercamos al punto isoeléctrico. Al disminuir la
carga, disminuye la conductividad superficial. Dado que K, «x K7, la
conductividad equivalente de la particula también disminuye y por tanto
la acumulacién iénica en la interfase que produce la dispersion MWO (la
particula se hace m4s ”transparente” al campo). Nos acercamos al punto de
isoconductividad, punto en el que la conductividad de la particula es igual a
la del medio; no se produce acumulacién de carga en la interfase y por tanto
el dipolo asociado a dicha acumulacién responsable de la relajacion MWO
es nulo. El tiempo caracteristico, al igual que en la dispersién «a, es un
promedio entre los tiempos caracteristicos de ambos procesos de relajacién.

Ademaés, aumenta conforme nos acercamos al punto isoeléctrico.

Como vemos en la Fig. 7.6, el tiempo caracteristico (calculado a partir
del modelo detallado en la seccién 3.3.1) disminuye conforme aumenta la
conductividad superficial. Dichas variaciones son méas pronunciadas para

particulas poco alargadas, como es el caso particular de Heml. Se observa
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ademss, que la diferencia entre 7 y 7. es notable para particulas con una
razén de aspecto grande y elevada conductividad superficial; esto justifica
que no se observen dos relajaciones bien diferenciadas, sino una unica
relajacién con un valor elevado del parametro o de la funcién de ajuste
A.2. Los valores inusuales encontrados para dicho pardmetro se justifican
bien teniendo en cuenta que la existencia de dos relajaciones de tiempos
caracteristicos similares aparece como una dnica curva de relajacién pero de
mayor anchura.

El valor de £, se ha obtenido con una precisién que alcanza a la tercera
cifra significativa. De acuerdo con la teoria expuesta en la seccién 3.3.1,
dicho valor se relaciona con la constante dieléctrica de la particula y el

medio y la fraccién de volumen mediante la siguiente expresion:

Eco = Em + €0, T 2€00,1

con
¢ E
€oo,|| = §D_”
¢ E
el = 3D

Dy1=em(l— A1) +A4y15

donde ¢ son la parte real de la constante dieléctrica y Ay, son los
factores despolarizacién para la particula esferoidal orientada paralela o
perpendicular al campo. Aplicando esta ecuacién encontramos que 1a
constante dieléctrica de la particula es aproximadamente 35, valor algo

mayor al encontrado en la bibliografia (s, = 25: Ref. [89]). Estas diferencias
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Tabla 7.1: Parémetros del mejor ajuste a una curva Cole-Cole de los resultados

experimentales de baja y alta frecuencia de las suspensiones Heml.

Baja frecuencia

pH 6£(0) Ta (1)

5 87.7£1.3 1.98+0.12

6 64.2:+0.20 4.84-04

7 22.6+0.5 1.59+0.14

10 61.8£1.9 2.8+1.3

Alta frecuencia

pH 6e(0) Tmwo (ns) €co a

4 1.77+0.06 21.24+0.9 78.13440.014 0.077+0.020
5 0.88+0.03 27.6+1.2 78.3064:0.007 0.055+0.021
6 0.36£0.08 28+9 78.234+0.006  0.18+0.6
10 0.348+0.023 23.5+1.5 78.343+0.007  0.06+0.04
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Figura 7.7: Espectro de baja frecuencia de la parte real de la constante
dieléctrica de las suspensiones Hem2. Fraccién de volumen: 1%.
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pueden justificarse en el error experimental en la determinacién de la fraccién

de volumen.

En las Figs. 7.7 y 7.8 se representa la parte real de la constante
dieléctrica de las suspensiones Hem2 junto al mejor ajuste a cada valor
de pH. Para el espectro de alta frecuencia se separé cada curva para una
mejor visualizacién.

En la Fig. 7.9 se representa la parte imaginaria de la constante dieléctrica
(pérdidas Ghmicas y dieléctricas). Observamos en ella que en frecuencias
intermedias (es decir de alta frecuencia en el espectro de baja y de baja
frecuencia en el espectro de alta) los valores no coinciden. Estas diferencias
no se observaban en el caso del latex de poliestireno (mostrado en el capitulo
anterior) donde la suspensién medida era la misma para ambos intervalos
de frecuencia, lo cual indica que las diferencias en la preparacién de las
suspensiones utilizadas en el caso de la hematita pudieran ser la razén de
esta discrepancia. Por otro lado, las pérdidas 6hmicas son tan elevadas que

el analisis de las pérdidas dieléctricas es inviable a través de esta magnitud.

Respecto a la parte real (Fig. 7.7), es de notar en baja frecuencia la
existencia de un proceso de relajacién secundario a frecuencias en torno a
300000 rad/s. Por ello, €l ajuste se realizé6 mediante dos curvas de tipo
Debye de la forma:

£1(0) — 0o , €2(0) — o (7.2)
14 iwn 1+ iwmy )

£(w) =€ +

Dicho ajuste se muestra, junto al de alta frecuencia (funcién Cole-Cole), en
la tabla 7.2.

En lineas generales, de nuevo se reproduce el comportamiento creciente
al alejarse del punto isoeléctrico. La explicacién fisica es la misma que para
el caso de las suspensiones Heml. Ademds, a baja frecuencia encontramos
que el incremento dieléctrico 6e1(0) es mayor que 6e2(0). El primero ocurre

a frecuencia menor que el segundo, con lo cual podemos asociar 6e1(0) y T
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al proceso de relajacién de la polarizacién de concentracién en torno a las
particulas orientadas paralelas al campo. Estas particulas dan lugar a un
desfase mayor en el coeficiente dipolar, por lo cual su tiempo caracteristico y
8¢1(0) son mayores. El proceso asociado a las particulas perpendiculares al
campo se produce a frecuencias mayores (tiempo caracteristico menor) y su
contribucién al incremento dieléctrico total es doble, pues hay dos posibles

orientaciones perpendiculares al campo. Por tanto, 6e2(0) = 26¢ .

El analisis de los tiempos caracteristicos es més claro en el caso de la
derivada logaritmica, ya que con este método es mas factible la separacién
de los dos picos de absorcién, mientras que en la parte real de la constante
dieléctrica ambas relajaciones aparecen solapadas de tal manera que lo que
se observa es un cambio en la tendencia de la curva (sefialado con una flecha
en la Fig. 7.7). Por ello, es més interesante el analisis mediante el método

de la derivada logaritmica, lo cual se hace en el siguiente apartado.

Respecto a los pardmetros de la relajacién de alta frecuencia, el
comportamiento de 6£(0) de nuevo se corresponde con el hecho de que a
mayor carga mayor conductividad superficial y por tanto mayor acumulacién
de carga en la interfase particula-disolucién cuando se aplica el campo
eléctrico. Con el valor de e, se obtiene g, = 27, més acorde con el valor
bibliografico. Es de destacar que el comportamiento de los resultados no
se ajusta a una curva Debye, sino que son curvas de mayor anchura, como

muestra el valor del parametro .

Hay que mencionar, por dltimo, que se han omitido los ajustes para

ciertos valores de pH:

e Punto isoeléctrico. Debido a la alta densidad de las particulas, la
agregacion y precipitacién en las proximidades de este pH se producia

en unos segundos, haciéndose imposible su medida.

e pH préximo al punto isoeléctrico. la precisién de los datos no
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Tabla 7.2: Pardmetros del mejor ajuste a la Ec. 7.2 y una funcién Cole-Cole

de los resultados experimentales de baja y alta frecuencia de las suspensiones Hem?2.

Baja frecuencia

pH 621(0) 1 (us) 8e2(0) 79 (us)
4 145.5+1.4 32.6+0.7 41.5+1.2 2.55+0.13
5 4543 14.84+1.2 2443 3.1+0.4
8.8 141+7 4044 21+5 3.8+1.3
Alta frecuencia
pH 8e(0) T (ns) Eoo o
4 1.1340.03 44.7£2.0 78.129+0.005 0.181£0.013
5 0.73140.09 64114 78.053+£0.007 0.27810.04
6 0.221+0.015 13.1+0.9 78.058+0.005  0.294-0.04
8 0.329+0.03 3114 78.090+0.005 0.174+0.04

8.8 0.270+0.014 23.6%1.5 78.070+0.003  0.1940.03
10  0.54940.023 24.3£1.6 78.072+0.04  0.2440.02

es suficiente en algunos casos para la observacién de la relajacion

dieléctrica.

7.1.3 Meétodo de la derivada logaritmica

En la Fig. 7.10 se muestran las pérdidas dieléctricas obtenidas a partir del
método de la derivada logarftmica para las suspensiones Heml. En la parte
de baja frecuencia (Fig. 7.10a) puede observarse que la contribucién de la
polarizacién de electrodos se encuentra completamente solapada con el pico
de absorcién de la relajacién a en algunos valores de pH. En estos casos es
imposible eliminar dicha contribucién. Sin embargo, a pH 4, 5 y 7 se pudo

eliminar la contribucién de la EP ajustando los datos de baja frecuencia
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a una curva del tipo Aw™™. En estos casos es de destacar la anchura del
pico cuya cresta aparece achatada (ver Fig. 7.11), lo cual indica la existencia
de dos procesos de relajacién a. Este segundo proceso de relajacién a de
amplitud mucho menor podria ser la explicacién de la cola de alta frecuencia
observado en el espectro de la Fig. 7.11, que se manifiesta en un valor del
parametro b del ajuste mediante la funcién &7,(HN) menor que la unidad.
La separacién entre ambos picos es més clara en el espectro de alta frecuencia
y para el caso de particula muy cargada (pH 4 y 5). Los pardmetros del

mejor ajuste se muestran en la Tabla 7.3.

Por 1ltimo, si comparamos los pardmetros obtenidos mediante el ajuste
de los datos experimentales de & con los del ajuste de €7, (Tablas 7.1
y 7.3), tanto en alta como en baja frecuencia, observamos que existen
pocas discrepacias en el valor de 6¢(0) encontrado. En el caso de alta
frecuencia, ademaés, los tiempos caracteristicos practicamente coinciden. En
baja frecuencia, los tiempos criticos diferen notablemente. El motivo se

desconoce.

En la Fig. 7.12 se muestra el espectro de ¢/, de baja frecuencia para las
suspensiones Hem2. En este caso, tal y como predice el modelo de Grosse y
cols. (Ref. [55,56]) y como se mostré en las Figs. 3.11 y 3.12, la separacién
entre ambos procesos de relajacién es méas clara, tanto més cuanto menor
es la conductividad superficial en la DCE y mayor la razén de aspecto a/b
entre los ejes. En este caso no es posible el ajuste mediante una tdnica curva
de relajacién, por lo cual se opté por usar una curva de la forma:

g 7 9¢|(HN) _ O\ (HN)
D

2 Olnw 2 dhw (7.3)

donde & (HN) (¢/,(HN)) es la parte real de la funcién Havriliak-Negami
(Ec. A.4) donde los parametros 6e(0) (6e1(0)) y 7 (7.L) caracterizan
la relajacién o asociada a las particulas con el eje de simetria orientado

paralelamente (perpendicularmente) al campo. Los resultados se muestran
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Tabla 7.3: Pardmetros del mejor ajuste a la Ec. 5.39 de los resultados
experimentales de €7, en el espectro de baja y alta frecuencia de las suspensiones
Heml.

Baja frecuencia

pH 8e(0) Ta (us) a b Tméx (48)
72.3+0.9 4.540.9 0.5314+0.017 1.4940.16 114
43.9+1.2 20.5£1.8 0.69+0.03 0.781+0.07 16.2
29.0+0.4 22.3+0.7 1.00+0.02 0.411+0.009 13.2

Alta frecuencia
pH 6e(0) Tmwo (ns) a
4 1.83+0.03 20.4+0.3 0.908+:0.009
5 0.88+0.03 26.51+0.9 0.862+0.017
6 0.321+0.03 2543 0.87+0.03
10  0.25840.007 18.6+0.3 1.0561+0.012
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Figura 7.11: Espectro de baja frecuencia de €/, tras eliminar la contribucién
de la polarizacién de electrodos de las suspensiones Hem]l.

en la Tabla 7.4.

En la Fig. 7.13 se muestran los resultados en el caso de alta frecuencia.
De nuevo, y a pesar de la pequefia amplitud de la dispersién, puede
observarse la existencia de dos relajaciones a frecuencias criticas distintas.
La existencia de un segundo proceso de relajacién produce una cola a
frecuencias por encima de la frecuencia critica del primer proceso, lo cual
se manifiesta en el ajuste en un valor de b < 1 (pardmetro que mide la
asimetrfa). La determinacién del tiempo caracteristico lleva implicito un
error elevado debido a que realmente no hay un tnico 7, si bien no esposible
la determinacién experimental de ambos. Dada la resolucién del dispositivo
de medida de alta frecuencia (seccién 4.2.3) no es posible el ajuste de estos

datos con dos curvas de relajacion.



Figura 7.12: Espectro de baja frecuencia de €7, de las suspensiones Hem?2.
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Tabla 7.4: Pardmetros del mejor ajuste a la Ec. 7.3 (baja frecuencia) y Havriliak-

Negami (alta frecuencia) de los resultados experimentales de €/}, en el espectro de
las suspensiones Hem?2.

Baja frecuencia

pH & (0) 7 (p8) 6e1(0) 71 (ps)
4 181.74+1.9 70.2+1.7 19.440.7 2.884+0.22
5 8944 23.1+0.5 15.6£1.7 2.8840.22
6 46.342.0 20+4 2.91+0.8 1.74+0.3
8 71.7£1.8 28.74+0.3 12.140.9 1.6320.06
8.8 83144 29.610.7 15.3%+1.2 1.7140.08
Alta frecuencia
pH 6e(0) TmMwo (ns) a b
4 1.1040.05 4345 0.82+0.05 1.00£0.12
5 0.52640.015 68+4 1.0154+0.001 0.56840.022
6 0.23840.019 49149 0.98+0.16 0.36+0.15
8 0.37+0.06 4611 0.83+0.17 0.8+0.3
8.8 0.233+0.009 5544 1.042+0.001  0.584-0.04
10 0.4740.04 3948 0.914+0.12 0.7540.21
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Tabla 7.5: Conductividad superficial y potencial ¢ de las suspensiones Heml a
distintos valores de pH obtenidos a partir de medidas dieléctricas y el modelo de
Grosse y cols. (Refs. [55,56]) y a partir de medidas electroforéticas y la ecuacién

de Smoluchowski.

pH K°t (107°S) K°- (107°S) K? (107°S) (o (mV) ¢, (mV)

5 -0.089 0.44 0.35 68.5 26
6 -0.082 0.34 0.25 58.6 13
7 -0.06 0.15 0.091 34.6 6

10 0.28 -0.11 1.67 -60.9 -32

7.1.4 Cdlculo de la conductividad superficial y potencial zeta
Relajacién alfa

En el caso de Heml, no fue posible la obtencién por separado de las
contribuciones de las particulas orientadas paralela y perpendicularmente
al campo. Por ello, se compara los valores promedio. En la tabla 7.5 se
detalla la conductividad superficial obtenida mediante el modelo de Grosse
y cols. (Refs. [55,56]) a partir del incremento dieléctrico de la relajacién
o obtenido mediante el método del cuadrupolo y mediante el método de la
derivada logaritmica. Se muestra ademés el potencial ¢ calculado con la
Ec. de Bikerman ({,). Es importante notar que dado que Dt = D~ es
importante conocer el signo de la carga. Para ello se tiene en cuenta que
para, pH menor que 8 la particula es positivo y negativa en caso contrario.
Esto se obtiene a partir de medidas electroforéticas, ya que con la técnica
LFDD no es posible conocer el signo de la carga de la particula (si bien se
observa un cambio de tendencia en 8e(0) que se justifica en el cambio de
signo de la particula). En la dltima columna se exponen los resultados de
movilidad electroforética ({,). En la tabla 7.6 se muestran los resultados

encontrados para las suspensiones Hem2. En la primera parte se usé el

0000000000000000000000600000000000000000080000000
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Tabla 7.6: Conductividad superficial y potencial ¢ de las suspensiones Hem?2 a
distintos valores de pH obtenidos a partir de medidas dieléctricas y el modelo de

Grosse y cols. (Refs. [55,56]) y a partir de medidas electroforéticas y la ecuacién
de Smoluchowski.

pH K°t (10°8) K% (10°S) K% (10°S) (, (mV) ¢, (mV)
56”

4 -0.12 6.87 6.75 194.8 30.5
5 -0.11 2.63 2.52 148 18.7
6 -0.11 1.44 1.33 119 14.9
8 2.00 -0.15 1.86 147 -10.2

8.8 2.32 -0.15 2.17 -154 -26.4

(SEJ.

4 -0.08 0.35 0.27 60.5 30.5
5 -0.07 0.279 0.20 52.5 18.7
6 -0.04 0.076 0.037 20.3 14.9
8 0.14 -0.08 0.056 -394 -10.2
8.8 0.167 -0.09 0.076 -44.5 -26.4

incremento dieléctrico del primer pico de absorcién y en la segundo el
incremento dieléctrico del segundo pico de absorcién. En general se observa
que el potencial { obtenido mediante medidas dieléctricas es superior al
obtenido con medidas electroforéticas. Si se analiza con més detalle el caso
de las suspensiones Hem?2, vemos que la conductividad superficial predicha
por cada uno de los picos de absorcién es distinta. El motivo puede estar
de nuevo en la EP, cuya contribucién a baja frecuencia es muy elevada y
reduce la precisién de los datos del primer pico de absorcién. Sin embargo, el
segundo pico, relacionado con las particulas orientadas perpendicularmente
al campo y para los casos de particulas poco cargadas (pH 6 y 8) se encuentra

completamente separado del primer pico y de la EP. En este caso, el potencial
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zeta obtenido también es mayor en médulo que el que se obtiene a partir de
medidas electroforéticas. Por lo tanto, no toda la conductividad superficial
calculada corresponde con los iones de la parte hidrodindmicamente mévil
de la DCE, sino que los iones en la capa de estancamiento también se mueven
(y de hecho se ha observado que la movilidad i6nica en esta capa es 0.7 veces
la movilidad lejos de la particula, Ref. [50]) y contribuyen a la conductividad
en la DCE.

Relajacién MWO

En la tabla 7.7 se muestran los resultados experimentales de conductividad
superficial y potencial { calculados a partir de medidas de alta frecuencia
para las suspensiones Heml y Hem2. Dada la gran similitud entre los
pardmetros de la relajacion MWO ajustados a las medidas de ' y &/, se
presentan sélo los resultados a partir de las medias obtenidas con cada
método. Los valores que se obtienen con este método son, comparados
con los obtenidos mediante medidas de baja frecuencia, mucho mayores en
moédulo. En este caso particular, la amplitud de la relajacion MWO es muy
pequeiia y est4d dentro del margen de error del dispositivo. Sin embargo,

puede observarse que se reproducen los mismos comportamientos.

7.2 Teflén

En el capitulo anterior estudiamos el efecto de la movilidad del coidn sobre
la constante dieléctrica de suspensiones. Los sistemas estudiados fueron
Aquacoat y Teflén. Este tltimo consta de particulas de forma no esférica,
tal y como se mostré en la Fig. 4.14. Por ello, a la hora de calcular los
parametros caracteristicos de su DCE es mads riguroso el uso del modelo de
Grosse y cols. (Refs. [55,56]). Con ello encontramos la conductividad y

potencial { que se detallan en la tabla 7.8. Se hizo uso del hecho conocido
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Tabla 7.7: Conductividad superficial y potencial { de las suspensiones de hematita a

distintos valores de pH obtenidos a partir de medidas dieléctricas de alta frecuencia.

pH K°t (107°S) K°~ (107°S) K7 (10?S) ¢ (mV)

Heml
4 -0.118 8.01 7.89 203
5 -0.115 3.3 3.22 159
6 -0.11 1.75 1.64 128
10 1.75 -0.15 1.61 -140
Hem?2
4 -0.11 2.25 2.14 140
‘ 5 -0.11 1.13 1.03 108
6 -0.098 0.68 0.58 86
8 0.91 -0.14 0.78 -110
8.8 0.71 -0.13 0.58 -99
r 10 1.07 -0.14 0.92 -117

|
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Tabla 7.8: Conductividad superficial y potencial { de las suspensiones de teflén a
distintos valores de concentracién y para las dos sales utilizadas obtenidos a partir
de medidas dieléctricas (Cap. 6) y el modelo de Grosse y cols. (Refs. [55,56]) y a

partir de medidas electroforéticas y la ecuacién de Smoluchowski..

¢ (mM) Ko+ (10-2S) K°~ (10~°8S) K° (107°S) (, (mV) (. (mV)

NaCl
0.1 0.040 -0.030 0.010 -28.4 -53
1 0.95 -0.19 0.76 -96.2 -70
NaSa
0.1 0.046 -0.020 0.025 -31.7 -51.5
1 0.33 -0.09 0.23 -55 -63

de que su carga es negativa. Encontramos el resultado sorprendente de un
aumento del médulo del potencial ¢ al aumentar la concentracion. Dado
que la DCE es mas delgada a mayor concentracién, el potencial deberia
disminuir. El momento dipolar inducido por la presencia de particulas bajo
la accién de un campo eléctrico aumenta al aumentar la concentraciéon.
El campo eléctrico generado por dicho momento dipolar tiene a largas
distancias de la particula sentido opuesto al campo aplicado y lo compensa
parcialmente. Al aumentar la conductividad superficial aumenta el arrastre
electroosmético que frena a la particula, con lo cual la movilidad deberia
disminuir. Sin embargo, ocurre lo contrario. La existencia de un extremal
en el potencial al aumentar la concentracién (un minimo para particulas
negativas y un maximo para particulas positivas) ha sido encontrado por
otros autores. Midmore y cols. (Ref. [7]) encuentran que si se tiene en
cuenta la conductividad adicional en la capa de estancamiento tal extremal

desaparece y el potencial { varia monétonamente.
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7.3 Arcillas

Debido a sus particulares propiedades eléctricas superficiales y estructura
cristalina, la mayoria de las arcillas poseen una gran capacidad de
intercambio i6nico. La distribucién de carga en la superficie es anisétropa:
mientras que las caras tienen carga negativa independiente del pH, las aristas

pueden ser positivas o negativas, dependiendo del pH.

Dada la forma irregular de las particulas, no hay modelos teéricos
capaces de explicar su espectro de relajacién dieléctrica, a pesar de la
importancia de las suspensiones de arcilla en muy diferentes campos,
fundamentales y tecnolégicos. Debido a la dificultad de interpretacién de
resultados, pocos estudios se han dedicado a la espectroscopia dieléctrica de

suspensiones de arcilla, aunque deben mencionarse algunas contribuciones
significativas (Refs. [136,137])).

El propésito de este apartado es proporcionar nuevos datos de LFDD
para suspensiones de NaMt, en el intervalo de frecuencias de 0.5kHz a
1GHz, con especial énfasis en el papel que juega el pH y la fraccién de
volumen en la estabilidad y la interaccién entre particulas suspendidas. La
interpretacién de los resultados sobre el incremento dieléctrico y la frecuencia
critica mostrara que esas magnitudes estan intimamente relacionadas con los
distintos comportamientos de las cargas en las caras y en las aristas cuando
se varia el pH.

Enfocaremos esta seccién desde diversos dngulos. En primer lugar se
mostraréan los datos de movilidad electroforética y los resultados de potencial
¢ que se obtienen con el modelo de Fair y col. (Ref. [134]). Al igual que en
capitulo anterior estudiaremos la conductividad superficial que corresponde
a los resultados experimentales de LFDD y MWO, en este caso aplicando
los modelos estudiados en el cap. 3 para particulas no esféricas. Para ello

supondremos que las suspensiones utilizadas son sistemas monodispersos
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y diluidos de particulas esferoidales achatadas con una razén de aspecto
r = 0.093 y semiejes a = 97.3 nm y b = 1052.5 nm. La distribucién de
potencial ¢ sera (Fig. B.1):

Cc Z<—Zo
(=14 G —2p<2z<2
Ce z> 2

con zg = 32.7 nm. Estos valores se obtuvieron modelando la particula como
un disco de radio 1 um y espesor 0.07 ym y aplicando el modelo de Fair y
col. (Ref. [134]) descrito en el Apéndice B.

Bajo este enfoque analizaremos los resultados de baja frecuencia
(cuadrupolo y derivada logaritmica) y alta frecuencia (parte real de la
constante dieléctrica y derivada logaritmica). A pesar de presentar carga
superficial no uniforme no contemplado en dichos modelos, son aplicables
ya que el pardmetro que determina la relajacion de alta y baja frecuencia es
la conductividad superficial, la cual es una magnitud ”efectiva”, es decir, las
inhomogeneidades de la superficie se manifestaran inicamente en el valor de
dicha conductividad sin afectar al modelo. Sin embargo, a la hora de calcular
el potencial ¢ ya no serd posible el uso de la ecuacién de Bickerman. De
hecho, rigurosamente hablando, el potencial ¢ es el potencial en el plano de
deslizamiento, superficie en la cual dicha magnitud varia y por tanto habria
que hablar de una ”distribucién de potencial ¢”. La ecuacién de Bickerman

proporciona en este caso algin tipo de promedio de dicha distribucién.

Discutiremos finalmente los resultados respecto a los correspondientes a.
medidas electroforéticas. Dado que la densidad de carga es no uniforme en
la superficie de la arcilla, el modelo idéneo para el estudio de este sistema
es el proporcionado por Fair y col. (Ref. [50,134]) (Apéndice B).

Y
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7.3.1 Resultados de movilidad

En la Fig. 7.14a se muestran los datos experimentales de movilidad
electroforética. Para encontrar el potencial ¢ nos basamos en el modelo de
Fair y col. (Ref. [134]). Este modelo relaciona la distribucién de potencial
¢ (es decir, ¢, y {;). Sin embargo, medidante medidas electroforéticas
obtenemos tan sélo un pardmetro, la movilidad, a distintos valores de pH.
Baséndonos en la estructura de la arcilla, una hipétesis razonable es suponer
que la carga de las caras (y por tanto, (., ya que las medidas se hicieron a
fuerza iénica constante) no depende del pH. Por tanto, en principio podemos

obtener la variacién del potencial ¢, con el pH, ya que:

[l — Bt ot Lhe 4 (30— 34t — 1o
e o=l =%+ g7 + 27+ (- g7 - 3G

donde 'y”’J' se detallan en el Apéndice B. Sin embargo, no se pueden obtener
valores absolutos. Una posibilidad es hacer la hipStesis de que el punto
isoeléctrico de las aristas est4 en pH 7 (Ref. [138]). Entonces, encontramos
que a dicho pH la tinica contribucién a la movilidad proviene de las caras.
Con ello podemos calcular el valor de (. y {, para cada valor de pH. En la
Fig. 7.14b se representan los potenciales calculados mediante 1a ecuacién de
Smoluchowski, y los calculados mediante el modelo de Fair y col. (¢, Ca)-
Ademés se representa el promedio entre (, y (,, promedio pesado por el area
de la superficie donde se localiza dicho potencial.

Como principal conclusién observamos que el potencial ¢ promedio del
modelo de Fair y col. (Ref. [134]), el potencial de las caras y el potencial
calculado mediante la ecuacién de Smoluchowski son diferentes. Puede verse
los potenciales del modelo son sistemiticamente menores que el valor que
proporciona la ecuacién de Smoluchowski. Ademsds, la carga de las aristas

hace disminuir el potencial promedio de una manera significativa.
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Figura 7.14: Movilidad (a) y potencial ¢ (b) en funcién del pH de las
suspensiones de arcilla.
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7.3.2 Parte real de la constante dieléctrica

En la Fig. 7.15 se representa la parte real de la constante dieléctrica de baja
y alta frecuencia. Puede observarse que en el intervalo de frecuencias donde
son posibles las medidas con ambos dispositivos (célula de conductividad y
linea coaxial de transmisién) las curvas practicamente coinciden. Ademas,
al aumentar la fraccién de volumen observamos que €l incremento dieléctrico
de baja frecuencia y de alta frecuencia aumentan. En las tablas 7.9 y 7.10
se muestran los pardmetros del mejor ajuste de ambas relajaciones por
separado. Dada la pequefia magnitud de la relajacién MWO no es posible
el ajuste de la curva completa (baja y alta frecuencia) mediante una tnica
ecuacion. Para los datos de baja frecuencia se usé la funcién Cole-Cole
(Ec. A.2) y para los datos de alta frecuencia se usé:
6¢(0)

1+ (iwTywo)l—@

4+ Aw™™

e =00 +

donde el dltimo sumando tiene en cuenta tanto la EP como la cola de alta

frecuencia de la relajacién «.

En principio el valor de e, en el ajuste de baja frecuencia debe coincidir
con el valor de 6¢(0) + e del ajuste de alta frecuencia. Si se observa la
tabla comprobamos que esto no es asi. Sin embargo, podemos comprobar
que la cola de alta frecuencia en la curva de baja frecuencia y la cola de
baja frecuencia en la curva de alta frecuencia practicamente coinciden. Esta
discrepancia en los pardmetros de ajuste se debe a que la funcién Cole-Cole
no reproduce bien la forma de las curvas experimentales. Las diferencias
son pequefias comparadas con la enorme amplitud de la relajacién «, pero
no con la amplitud de la relajacién MWO. En la Fig. 7.16 se muestra un
ejemplo. En ella, los puntos son los datos experimentales de la suspensiéon
de arcilla a pH 5 y de concentracién ¢ = 0.2%. La linea es el mejor ajuste
a una curva Cole-Cole. Puede observarse que el error cometido es del orden
de la amplitud de la relajacién MWO.
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Figura 7.15: Espectro completo de la constante dieléctrica de las
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Tabla 7.9: Parédmetros del mejor ajuste a una curva Cole-Cole de los resultados
experimentales de baja frecuencia de las suspensiones de arcilla.

PH ex 6e(0) Te (18) ot
¢ =0.2%
5 7012 610+10 59+2  0.4340.01
7 T8%1 512410 146+7 0.4410.01
9 80x2 500+16  110+10 0.4810.01
¢ =0.4%
5 53+4  2047+£20 93+3  0.43+0.01
7T 7242 120070 123+6 0.4540.01
76+2 1244420 12343 0.4340.01
¢ = 0.6%
5 33+10 6070+£100 1165 0.3940.01
7 3249 3900+300 450+9 0.4740.01
9 683 2070+£30 14946 0.4440.01
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Tabla 7.10: Parametros del mejor ajuste a una curva Cole-Cole de los resultados

experimentales de alta frecuencia de las suspensiones de arcilla.

pH oo 8e(0) TMwo (ns) e

b= 0.2%

5 77.5+0.15 9.84+0.4 6.1+0.6 0.3440.02

7 78.06+0.17 12.34+0.5 10.9+04  0.3140.02

9 77.8+0.5 13.24+1.1 9.2+0.8 0.3310.05
¢ = 0.4%

5 76.94+0.17 17.0+£0.5 6.244+0.20 0.294:0.02

7 76.9+0.3 24.240.8 10.74£04  0.3340.02

9 76.7+0.6  23.6+1.4 6.5+0.4 0.2940.03
é = 0.6% ’

5 76.22+0.23 23.5+0.6 5.93+0.21 0.29+0.02

7 74.2+0.5 34.5+2.2 11.5+1.4  0.48+0.02

9 76.4+0.5 19.8%£1.5 7.7+0.8 0.3740.04

.‘.00..0...!0..00.‘..‘..9.0.Q..‘.....O.QQ..‘....
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Figura 7.16: Parte real de la constante dieléctrica medida
experimentalmente y ajuste mediante una funcién Cole-Cole de la
suspensién de arcilla 0.2% y pH 5.
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Baja frecuencia

En la Fig. 7.17a se representa el comportamiento de de(0) como funcién de
¢ y a cada pH estudiado. El cambio con el pH del incremento dieléctrico
(para una fraccién de volumen dada) no se puede explicar sélo basandonos en
variaciones del potencial ¢, ya que dichos cambios son pequefios (Ref. [93]).
De acuerdo con la teorfa clasica de LEDD, 6£(0) debe aumentar ligeramente
desde pH 5 a pH 9 para una fuerza iénica dada. Sin embargo, enla Fig. 7.17a
vemos la tendencia opuesta, con lo cual, debe usarse una descripcion mas
completa de la DCE para explicar el comportamiento de la LFDD de la
arcilla con el pH. En el caso de suspensiones diluidas, cuando se pueden
despreciar las interacciones entre particulas, los procesos de relajacion que
sufre cada particula son independientes de la presencia de vecinas. En estas
condiciones, deberfa existir una relacién lineal entre 6e(0) y ¢, como se ha
encontrado para otras suspensiones coloidales (Refs. [139,140]). En nuestro
caso, sélo se encuentra una relacién lineal para pH 9, con lo cual podemos
concluir que a este pH y para las concentraciones de particula estudiadas
las interacciones entre particulas no son significativas. Sin embargo, a
pH 7 aparece un comportamiento no lineal. Esto ocurre de manera mas
pronunciada a pH 5, lo cual sugiere que a este pH exite una fuerte interaccion
entre particulas vecinas. Esta particular dependencia puede explicarse como
sigue: el potencial de las caras es negativo e independiente del pH, mientras
que las aristas son positivas a pH &4cido y negativas en disolucién basica,
estando el punto isoeléctrico cerca de pH 7 (Ref. [138]). Asi, a pH 9 hay
repulsién electrostética entre caras (C-C), aristas (A-A) y caras con aristas
(C-A): la formacién de geles es muy improbable. Las particulas tienden a
permanecer como unidades individuales en suspensién. A pH 7, la carga
eléctrica de las aristas sers presumiblemente cercana a cero, con lo cual
las interacciones atractivas (van der Waals) entre cara y arista explica la

desviacién de la linealidad observada en la Fig. 7.17a. Finalmente, caras
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y aristas poseen carga de distinto signo a pH 5 por lo cual hay una gran

probabilidad de formacién de estructuras.

Estas caracteristicas estructurales de las suspensiones de la NaMt son
coherentes con el comportamiento de la frecuencia critica con la fraccién de
volumen y pH mostrada en la Fig. 7.17b y Tabla 7.9. A pH 5 un aumento en
la fraccién de volumen da lugar a una disminucién en la frecuencia critica.

De acuerdo con la ecuacién:

o~ 2
donde ahora a es una longitud caracteristica de la particula, una disminucién
en la frecuencia caracteristica (y para el mismo contraién) se debe a un
aumento del tamafo efectivo de las particulas. Esto explica la disminucién
de la frecuencia critica al aumentar la fraccién de volumen a pH 5: desde el
punto de vista de los resultados de LFDD, la estructuracién del sistema se
manifiesta en la tamanos de particula aparentemente mayores y por tanto
menores frecuencias caracteristicas. Algo similar se observa a pH 7, aunque
es necesario llegar a ¢ = 0.6% para observar la reduccién en w,. Sin embargo,
a pH 9 se observa un comportamiento practicamente independiente de la
fraccién de volumen. A este valor de pH la agregacién es poco probable.
Por otro lado, para un valor dado de ¢ encontramos un minimo en w, a pH
7. Para explicar este peculiar comportamiento podemos acudir de nuevo
a las propiedades estructurales de la NaMt. A pH 7, dado que las aristas
no exhiben carga eléctrica, sélo las caras y su correspondiente atmésfera
iénica contribuyen a los procesos de difusién que provocan la relajacién a.
Conocida la frecuencia de relajacién podemos estimar el tamafio medio de las
caras de las particulas. Sin embargo, a pH 4cido, las aristas estdn cargadas
y rodeadas por su correspondiente DCE, con lo cual contribuirdn también
a LFDD. Dado que el tamafio asociado a las aristas es mas pequefio que el
correspondiente a las caras, es comprensible que la frecuencia critica para las

primeras sea mayor. Puede decirse que a pH 5 y pH 9 la frecuencia obsevada
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Figura 7.17: (a) Valores experimentales del incremento dieléctrico de baja
frecuencia en funcién de la fraccién de volumen para distintos valores de
pH. (b) Valores experimentales de la frecuencia caracteristica en funcién
del pH para distintos valores de la fraccién de volumen.

.Q.0.0....Q’i“..CC..O.QC.....OC\O..O‘0.0.0......Q.O



0000000000000 000000000000000000000000000000000080

7.3. ARCILLAS 287

es algin promedio entre las contribuciones de ambos tipos de superficie. Por
el contrario, a pH neutro sélo estd presente la DCE de las caras. Se puede
obtener més informacién si ajustamos los datos experimentales usando una
combinacién de dos funciones Cole-Cole:
« 5¢(9)(0) 8(®)(0)
£ = ECX) . 1— . 1—a
1+ (fwre)=® 1+ (twTs)

donde 7¢ y 7, son los tiempos de relajacién correspondientes a caras y aristas,

(7.4)

respectivamente y sus contribuciones al incremento dieléctrico total se puede
evaluar mediante 6()(0) y 6¢(®)(0) respectivamente. Hay una hipétesis
implicita en el uso de esta ecuacién y es que las contribuciones de caras y
aristas (asociadas con sus respectivos tamafios y cargas superficiales) a la
constante dieléctrica son independientes. Los pardmetros del mejor ajuste
se detallan en la Tabla 7.11. Como se observa, el pardmetro o (indicativo
de la anchura de la relajacién) es mayor (comparando las tablas 7.9 y 7.11)
cuando todos los datos de la curva se discuten mediante un inico proceso de
relajacién, sugiriendo una mejor descripcién de las curvas de LFDD cuando

se identifican los mecanismos responsables de forma apropiada.

La Fig. 7.18 muestra las curvas de ajuste en el caso de ¢ = 0.2% con
la Ec. 7.4 para pH 5 y 9, mientras que los datos de pH 7 se han ajustado
con un unico tiempo de relajacién. Ademés se muestra las contribuciones
de caras y aristas por separado para pH 5 y 9. La relajacién asociada a las
aristas estd caracterizada por una frecuencia critica mayor que las caras. La
contribucién de las aristas es bastante diferente a pH 5 y 9, lo cual sugiere
que el efecto de agregacién entre particulas (que da lugar a particulas de
tamafio aparentemente mayor) no puede separarse completamente en efectos
individuales de aristas y caras. Nétese ademds (tabla 7.11 y Fig. 7.18) que
a baja concentracién de particulas, cuando las interacciones entre ellas son
menos significativas, las contribuciones de las caras son similares a pH 5 y
9. Esta similitud no se encuentra para ¢ = 0.6% debido al mecanismo de

agregacién C-A: en estas condiciones, 6¢(0) es mucho mayor a pH 5 que a
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Tabla 7.11: Parametros del mejor ajuste a la Ec. 7.4 de los resultados

experimentales de baja frecuencia de las suspensiones de arcilla.

¢ pH oo 6e)(0) 7e (ps)
02% 5 773 370+15 1467
7 78+1 59318 14637
9 85+3 340420 1467
04% 5 T1+5 1480450 12343
7 7242 1270£20 123+3
9 773 1200+£100 12343
06% 5 8449 41004150 45049
7 3249  3900+£300 45049
9 8442 1320420 45049
¢ pH 6(0) Ta (us) o
02% 5 22248 12.840.3 0.321+0.03
7 - - 0.4440.01
9 97+13 6.5+0.2 0.33%0.04
04% 5 420+£30 13.7+0.2 0.3510.02
7 - - 0.45+0.01
9 10040 17.9+0.5 0.42+0.03
06% 5 2680+90 34.4+0.1 0.30%0.01
7 - - 0.47+0.01
9 8504+20 40.6+0.3 0.38%0.01

.‘0‘.'.0'..0&0.00.0.Q.....Q.C..Q.‘Q.QOOO‘O..O.C.
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pH 9 (tabla 7.11).
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Figura 7.18: Contribuciones de cara y arista (ésta dltima ausente a pH 7 a

la relajacién total de las suspensiones de NaMt.

Alta frecuencia

En la Fig. 7.19 se muestran los resultados de alta frecuencia de las

suspensiones de arcilla para cuatro fracciones de volumen desde 0.2% hasta
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0.8%. Se observa como en los demés sistemas estudiados que cumple a baja
frecuencia un comportamiento del tipo Aw™™ debido a la EP y la cola de
alta frecuencia de la relajacién a. Por ello, el ajuste se realizé con la funcién
Cole-Cole (Ec. A.2) sumado a un término que responda a dicha forma. En
la Fig. 7.20 se representa el incremento dieléctrico de la relajacién. En la
Fig. 7.20a se observa un comportamiento lineal con la fraccién de volumen,
lo cual indica que la relajacién MWO se ve poco afectada por la existencia
de interacciones entre particulas. En la Fig. 7.20b comprobamos que el
incremento dieléctrico, para una fraccién de volumen dada, es méximo a pH
7, lo cual es coherente con el hecho de que la relajacion MWO aumenta al
disminuir el radio de particula, pues aumenta la conductividad equivalente
de la particula. Asi, a pH 5, donde la agregacién es més probable, el tamartio
aparente de particula es mayor y por tanto, el incremento dieléctrico menor.
La interpretacién del tiempo caracteristico no es tan directa, ya que éste
disminuye al aumentar K, (Ec. 3.10), y a pH 5 tanto la conductividad
superficial K° como el radio aparente son mayores que a pH 7. Dado que a
pH 7 y 9 la agregacién es menos probable, puede entenderse que el tamano
aparente varia poco. Sin embargo la conductividad aumenta con el pH en

este intervalo, lo cual hace decrecer el tiempo caracteristico.

7.3.3 Método de la derivada logaritmica
Baja frecuencia

En la Fig. 7.22a, ¢ y e se muestra los resultados de baja frecuencia. Ademsés,
en la Fig. 7.22b,d y f se muestra el mejor ajuste a la funcién €7,(HN). En la
tabla 7.12 se muestran los correspondientes pardmetros del ajuste. De nuevo
se observa el mismo comportamiento en el caso de 8¢(0), si bien la amplitud

es mucho menor. Esto se ve més claro en la Fig. 7.23a donde se representa el

I
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Figura 7.19: Espectro de alta frecuencia de la constante dieléctrica de las
suspensiones de arcilla. [NaCl] = 10~%. (a) ¢ = 0.2%; (b): ¢ = 0.4%; (c):
¢ =0.6%; (d): ¢ =0.8%.
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frecuencia obtenido a partir de la parte real de la constante dieléctrica en
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Tabla 7.12: Pardmetros del mejor ajuste a la funcién €/,(HN) de los resultados

experimentales de baja frecuencia de las suspensiones de arcilla.

¢ pH 8e(0) Ta (p18) a b
02% 5 35443 23.44+1.0 0.757+0.011 0.69+0.03
7  171.0+2.3 20.0+£1.0 0.91+0.03  0.4940.03

18243 20.4+1.3 0.91+0.03  0.4140.04

0.4% 1105+11 30.7+2.0 0.715+0.015 0.824+0.04
423+4 26.2+1.3 0.836+0.014 0.62+0.03
0.6% 2870430 5244 0.712+0.016 0.89+0.05

1228411 4543 0.708+0.013 0.90+0.04

9
5
7
9 434+6 29.1£1.8 0.844+0.021 0.60+0.04
)
7
9 840410 35+3 0.733+£0.016 0.7510.04

incremento dieléctrico en funcién de la fraccién de volumen. En la Fig. 7.23b
se muestran los resultados sobre la frecuencia critica. Es de destacar que
de nuevo se reproduce el comportamiento con la fraccién de volumen. Sin
embargo, a diferencia que lo que se obtenia con el método del cuadrupolo,
dada una fraccién de volumen, la frecuencia critica apenas se ve afectada por
el pH. Esto puede justificarse con el hecho de que la principal contribucién a
las pérdidas dieléctricas se debe a las caras, mientras que el pico de absorcién
de las aristas, de amplitud mucho menor, queda enmascarado. De hecho, en
la Fig. 7.22 sélo se observa un dnico pico debido a las caras. Por lo tanto,
en el ajuste estamos obteniendo principalmente la contribucién de las caras.
De hecho, el modelo de Grosse y cols. (Refs. [55,56] y Fig. 3.11) predice
para particulas achatadas una poca probabilidad de separacién entre ambas

relajaciones.
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Figura 7.22: Espectro de €}, de baja frecuencia de las suspensiones de arcilla
con EP ((a), (¢) y (€)) y tras eliminar la contribucién de la EP ((b), (d)
y (f)). [NaCl] = 10~%. (a), (b): ¢ = 0.2%; (c), (d): ¢ = 0.4%; (e), (f):
¢ = 0.6%.
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Figura 7.23: (a) Valores experimentales del incremento dieléctrico de baja
frecuencia obtenido a partir de la derivada logaritmica de la constante
dieléctrica en funcién de la fraccién de volumen para distintos valores de
pH. (b) Frecuencia caracteristica del mismo ajuste en funcién del pH.
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Alta frecuencia

En la Fig. 7.24 se presentan los resultados de aplicar el método de la derivada
logaritmica a los datos experimentales de alta frecuencia. Se observan dos

picos de absorcién a distinta frecuencia.

En la Fig. 7.25 se representan los resultados experimentales del
incremento dieléctrico en funcién de la fraccién de volumen para cada pH
(a) y en funcién del pH para cada fraccién de volumen (b). De nuevo se
observa una dependencia lineal con la fraccién de volumen y un méximo
en pH 7-8 para cada fraccién de volumen. Sin embargo, en este caso,
dada la existencia de dos picos de absorcién parcialmente diferenciados
la discusién debe restringirse a aspectos cualitativos, ya que el significado
cuantitativo del incremento dieléctrico obtenido mediante ajuste a una tinica
funcién 7,(HN) no es claro. Por otro lado, la separacién entre ambos picos

no es suficiente para encontrar un ajuste correcto mediante dos funciones
"
ep(HN).

7.3.4 Conductividad superficial

En el apartado 7.3.2 vimos que el comportamiento lineal del incremento
dieléctrico con la fraccién de volumne sélo se camplia a pH 9. ApH5y 7
las interacciones entre particulas debido a la presencia de cargas de distinto
signo (en el caso de pH 5) o zonas sin carga (pH 7) provocan un incremento
dieléctrico mayor que el que se esperaria si no hubiese estructuracién en
el sistema. Por ello, el célculo de la conductividad superficial mediante el
modelo de Grosse y cols. (Refs. [55,56]) slo es posible para baja fraccién
de volumen y pH bésico. En la Fig. 7.17b podemos comprobar que incluso
a pH 9 la frecuencia critica disminuye con la fraccién de volumen, lo cual
indica que aunque menos significativa, también hay agregacién a este pH.

Si aplicamos el citado modelo a este pH se obtienen los resultados de la
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Figura 7.24: Espectro de alta frecuencia de €7, de las suspensiones de arcilla

(a): ¢ =0.2%; (b): ¢ = 0.4%; (c): ¢ =0.6%; (d): ¢ = 0.8%.
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Figura 7.25: Resultados experimentales del incremento dieléctrico de alta
frecuencia obtenido mediante el método de la derivada logaritmica en
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Tabla 7.13: Conductividad superficial y potencial ¢ de las suspensiones de arcilla
a pH 9 a distintas fracciones de volumen obtenidos a partir de medidas dieléctricas

de baja frecuencia y el modelo de Grosse y cols. (Refs. {55,56]).

¢ Kot (1079S) K°~ (1098) K7 (107°S) ¢ (mV)

0.2 % 0.57 -0.06 0.51 -125
0.4 % 0.85 -0.07 0.78 -144
0.6 % 1.97 -0.07 1.90 -185.5

tabla 7.13. Las pequefias variaciones del tamafo aparente de particula no
son suficientes para explicar este aumento en la conductividad. Una posible
justificacién podria estar en la conductividad adicional. La estructuracion
del sistema no sélo implica un aumento en el tamafio aparente de particula,
sino que aparecen zonas (ver Fig. 4.10) donde el liquido estd estancado
pero los iones pueden circular contribuyendo a la conductividad superficial
total. De hecho, el potencial ¢ mostrado en la tabla 7.13 es demasiado
elevado incluso para ¢ = 0.2 %, lo cual podria deberse a que no toda la
conductividad superficial obtenida se debe a los iones situados en la capa
hidrodindmicamente mévil. De hecho, si comparamos con los resultados de
movilidad (Seccién 7.3.1), observamos que el potencial ¢ promedio de caras y
aristas es sisteméticamente menor que el que se obtiene a partir de medidas

dieléctricas.
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Capitulo 8

Conclusiones.

8.1 Sobre espectroscopia dieléctrica

1. Se ha encontrado un buen acuerdo entre las medidas realizadas con
dos dispositivos bien distintos (célula de conductividad y linea de

transmisién).

2. La magnitud de interés en nuestro caso es la conductividad superficial
y esté ligada a la conduccién en la DCE.

3. La observacién conjunta de dos relajaciones asociadas a fenémenos
distintos (relajaciéon a y MWO) proporciona una informacién més

completa sobre los sistemas bajo estudio.

4. La comparacién con los resultados que se deducen de electroforesis
llevan, en la mayoria de los casos a la conclusién de que los iones en

la capa de Stern también contribuyen a la conductividad superficial.

5. El anélisis de la constante dieléctrica proporciona informacién fisica
sobre el comportamiento de la DCE a través de la conductividad

superficial. Las medidas electroforéticas proporcionan informacién
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8.2

8. CONCLUSIONES.

sobre el potencial zeta, pero no es posible discernir con ellas muchos
aspectos importantes en la estructura de la DCE. Asi, no proporcionan
informacién sobre el estado de la capa de Stern, son poco sensibles a
la movilidad del coién y la forma de la particula. Ademas, el potencial
que se calcula con dichas medidas infraestima el valor del potencial ¢

verdadero.

Sobre la eliminacién de la EP

. Se ha mostrado que £/,(w) es una buena aproximacién a las pérdidas

dieléctricas. Demuestran de una forma cualitativa la existencia de la

relajacion dieléctrica.

. La contribucién de la EP a esta funcién se manifiesta como una curva

de la forma Aw™™, tal y como se predice con el modelo de Cirkel. Dicha
curva depende de la distancia entre electrodos estando més separada

del pico de la relajacién o cuanto mayor sea dicha distancia.

. Se ha encontrado que el método de la derivada logaritmica es capaz

de eliminar con méas éxito la EP. De hecho, en algunos casos (como
el latex de etilcelulosa) la teoria electrocinética estandar (modelo de
DeLacey y White) reproduce el incremento dieléctrico que se obtiene

con este método, no siendo asi con el método del cuadrupolo.

. Dado que en £7,(w) no estén contenidas las pérdidas 6hmicas, es capaz

de reproducir las pérdidas dieléctricas con mayor precisién que £”(w).

. Debido a que £h(w) es una funcién més estrecha que £'(w),

con la primera puede determinarse con mayor precision el tiempo

caracteristico de la relajacion.

. Ademss, con este método puede detectarse la existencia de dos picos de
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absorcién a frecuencias similares y en muchos casos, se pueden separar

dichos picos.

7. Con el método del cuadrupolo se obtiene en muchos casos la misma
informacién sobre el incremento dieléctrico total. Sin embargo, no es
posible saber si la eliminacién de la EP ha sido o no completa. Con
el método de la derivada logaritmica puede predecirse una completa
eliminacién de la EP en aquellos casos en que aparecen dos extremales

(un minimo y un méximo) en la curva de relajacién.

8. En ciertos casos, los resultados experimentales de loge’],(logw)
muestran una tendencia monétona decreciente pero con un cambio
en la pendiente. En estos casos, el procedimiento de eliminacién de la
EP es todavia capaz de producir el pico de absorcién, pero entonces

la precisién es mucho menor.

9. Existen casos en los que la EP solapa completamente cualquier
relajacién debida a la suspensién. Entonces, el método del cuadrupolo
proporciona informacién cualitativa sobre el comportamiento de la

suspension.

8.3 Sobre el efecto de la movilidad del coién

Se midi6 la respuesta dieléctrica y movilidad electroforética de suspensiones
de particulas de Aquacoat y de Teflon en disolucién de distintas

concentraciones y para dos sales de distinto anién. Dado que los latex
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estudiados poseen carga negativa, el anién sera en este caso el coién. Los

resultados fueron

1. La movilidad electroforética no se ve apreciablemente afectada por la

movilidad del coién.
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La conductividad de la suspensién es sistematicamente mayor en el
caso de usar NaCl como electrolito que en el caso de NaSa, ya que los

iones Cl~ tienen una movilidad mayor que los iones Sa™.

El incremento dieléctrico aumenta con la movilidad del coién. La
sensibilidad a dicho pardmetro es mucho mayor que en el caso de la

movilidad electroforética.

Los resultados experimentales obtenidos mediante la técnica del
cuadrupolo son sisteméticamente mayores que las predicciones del
modelo de DeLacey y White. En el caso del Teflén, dado que no
son particulas esféricas se analiz6 en el Cap. 7. En el caso del
Aquacoat, el método del cuadrupolo lleva a la conclusién errénea de
una posible contribucién de la conductividad adicional. Los resultados
de la derivada logarftmica coinciden con las predicciones del modelo
electrocinético estédndar en el caso del electrolito NaSa. En el caso
de las suspensiones en NaCl puede verse que no es posible eliminar

completamente la polarizacién de electrodo.

Se encontré la justificacién a esta tendencia en el marco de la teoria

electrocinética estdndar. Una mayor movilidad del coién implica un aumento

en el médulo del gradiente de electrolito neutro que genera la dispersién a.

8.4 Sobre el efecto de la temperatura

Se midi6 la respuesta dieléctrica de baja y alta frecuencia de suspensiones

de particulas de poliestireno a distintas temperaturas.

1. Se observé un buen acuerdo en el intervalo de frecuencias 300 kHz-1

MHz, donde son posibles las medidas con la célula de conductividad y

con la linea de transmisién en corto.
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. La tendencia con la temperatura tanto del incremento dieléctrico como

del potencial ¢ calculado con el modelo de Dukhin y Shilov aumentan

con la temperatura.

Los resultados de movilidad electroforética muestran la misma
tendencia pero el médulo del potencial ¢ calculado con la teoria de

O’Brien y White pero éste es sistematicamente menor.

Parte de las discrepancias se deben a la EP, como muestran
los resultados de alta frecuencia, que proporcionan valores de
conductividad superficial mucho menores que los obtenidos a partir

de los resultados de baja frecuencia.

La derivada logaritmica mejora el acuerdo, pero sigue persistiendo el

problema de la EP.

La conductividad superficial calculada a partir de los datos de alta
frecuencia no puede deberse en su totalidad a los iones de la capa

hidrodindmicamente mévil.

. La conductividad adicional juega un papel importante en el

comportamiento electrocinético de este sistema.

Se calculé la conductividad adicional a partir de los resultados de

espectroscopia dieléctrica de alta frecuencia y los resultados de movilidad

electroforética de acuerdo con dos modelos de conduccién: en la capa de

Stern y en la parte difusa de la capa de estancamiento.

El primer modelo supone que los iones en la capa de Stern se mueven

por efecto del campo externo, si bien su movilidad pudiera ser distinta que

la que poseen en la disolucién. Se encontré:

1. La movilidad i6nica en la capa de Stern es menor que en la capa difusa

pero no nula.
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La carga electrocinética aumenta con la temperatura. Esto se justifica
por una disminucién en la carga adsorbida en la capa de Stern, lo cual
produciria también el aumento encontrado en el médulo del potencial

zeta.

También hay una tendencia decreciente con la temperatura del
coeficiente de difusién del contraién en la capa de Stern normalizado al
valor en disolucién. Este resultado es compatible con el hecho de que
los iones en dicha capa se ven menos afectados por la agitacion térmica,
mientras que el coeficiente de difusién en la capa difusa aumenta con

la temperatura.

4. Los iones en la capa de Stern se encuentran més fuertemente ligados

a la superficie al aumentar la temperatura debido a la disminucién
en la carga adsorbida en la capa de Stern, con lo cual disminuye el

coeficiente de difusién en dicha capa.

5. Los resultados de baja frecuencia no son capaces de producir ningin

En

valor aceptable para los coeficientes de difusién.

este modelo se considera a los iones en la capa de Stern con un

comportamiento cualitativo equivalente al de los iones en la capa difusa.

Estas dos tltimas consideraciones inducen a pensar que esta aproximacién

no es suficiente para interpretar los resultados.

En el caso de la relajacién a se aplicé el modelo méas detallado de

Mangelsdorf y White. En este caso se obtienen coeficientes de difusién en

la capa de Stern razonables aunque crecientes, para lo cual no encontramos

explicacién. Para aplicar el segundo modelo se hizo la hipétesis de que los

jones posefan igual movilidad en la capa de estancamiento y en la capa

hidrodindmicamente movil:

1. El potencial difuso no se modifica sustancialmente. Esta conclusion es

|



8.5. SOBRE PARTICULAS DE FORMA NO ESFERICA 307

opuesta a la encontrada con el modelo anterior, donde se calcula una
disminucién en la carga de la capa de Stern que justifica el aumento
del potencial zeta. Ademds, si el potencial difuso no varia no es
posible explicar el resultado encontrado, en este mismo marco, de un
aumento en el médulo del potencial zeta. Por tanto, concluimos que la
movilidad iénica en la capa de estancamiento (y el mecanismo que da
lugar a él) difiere de la que caracteriza a los mismos iones en la capa

hidrodindmicamente mévil.

8.5 Sobre particulas de forma no esférica

Se estudi6é de manera teérica (Modelo de Grosse y cols.) y experimental la

constante dieléctrica de suspensiones de particulas esferoidales.

Respecto al modelo se encontré:

1. Las predicciones son distintas segin la orientacién del eje de simetria

de la particula y de la relacién a/b.

2. En general, se predice la existencia de dos relajaciones asociadas a
las dos direcciones principales del eje de simetria de la particula. El
incremento dieléctrico asociado a cada una de ellas aumenta con la
conductividad superficial y la diferencia entre la longitud de los dos

ejes principales. Los tiempos caracteristicos apenas se ven afectados.
3. Se interpret6é de manera fenomenolégica los resultados de este modelo.

4. En el caso de particulas muy alargadas y poco cargadas es posible

encontrar dos relajaciones separadas en el espectro en frecuencia.

5. En el caso de particulas achatadas no se espera ningin intervalo
de conductividad superficial en el que las relajaciones se encuentren

separadas.
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8.5.1 Sobre la hematita

Movilidad electroforética

Se midié la movilidad electroforética para distintas sales y valores de pH con
dos dispositivos distintos. La movilidad electroforética y el potencial zeta

de las suspensiones de hematita es fuertemente dependiente del pH.

Medidas de dispersién dieléctrica

1. Con la técnica del cuadrupolo se encuentra una unica curva de
relajacién en baja frecuencia para las suspensiones Heml y Hem2 para

cada pH.

2. En alta frecuencia también se encuentra una tnica curva de relajacién

para cada pH.

3. Con el método de la derivada logaritmica se observa, a baja frecuencia,
dos relajaciones, aunque su separacién sblo fue posible para las
suspensiones Hem?2 y pH cercanos al punto isoeléctrico. Esto es
compatible con el modelo tedrico que predice una completa separacion

solo en este caso.

4. A alta frecuencia se encuentran dos relajaciones que se asociaron a
las dos orientaciones principales de la particula. En este caso, no fue
posible la separacién y el anilisis de los resultados en el marco tedrico

se redujo al incremento dieléctrico total.

5. La dispersién dieléctrica aparece asi como una técnica extremadametne

sensible a la forma de la particula.

6. En general se encuentra un buen acuerdo cualitativo entre los

resultados de movilidad electroforética y de relajacién a. El potencial

-
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¢ calculado a partir de movilidad electroforética es sistematicamente
menor en moédulo. Atdn persisten dudas acerca de las discrepancias
encontradas entre los resultados de los distintos métodos empleados,

discrepancias que no pueden ser achacadas a una incompleta correccién
de la EP.

8.5.2 Sobre la arcilla

Se usaron los datos experimentales de dispersién dieléctrica para analizar
las suspensiones de NaMt en relacién con la interaccién entre particulas y

la dindmica de sus DCE.

1. Se observa una tnica relajacién pero de mayor anchura que en el
caso de suspensiones de particulas esféricas. Esto es compatible con
el modelo tedrico que no predice separacién entre las relajaciones

asociadas a las dos orientaciones principales de las particulas.

2. El anilisis del incremento dieléctrico, 8&(0), muestra que el sistema
estd significativamente estructurado a pH 4cido, mientras que la
linealidad de 6¢(0) en funcién de la fraccién de volumen a pH basico

sugiere que la suspensién es estable.

3. La dispersién en condiciones 4cidas y béasicas pueden simularse
mediante dos curvas de relajacién asociadas a caras y aristas. De

hecho, a pH 7 sélo aparece una relajacién asociada a las caras.

4. El analisis del tiempo caracteristico de la relajacién y de los resultados
de alta frecuencia corroboran la interpretacién de los resultados en el

marco de la estructuracién del sistema.
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Apéndice A
Funciones de relajacion

Dado que los espectros que se obtienen experimentalmente no estén
completos, es necesario recurrir a determinadas funciones que ajusten los
datos experimentales con el fin de obtener pardmetros de interés como
el incremento dieléctrico y la frecuencia de relajacién. Las funciones de
ajuste que se utilizaron en este trabajo son funciones en algunos casos
empiricas (Cole-Cole, Davidson-Cole y Havriliak-Negami, Ref. [53]) y en
otros fundamentadas en procesos fisicos como la funcién de Debye (Ref. [54])
y la funcién de Shilov (Ref. [1]).

El caso méas simple es la funcién de tipo Debye:

e(0) — 0o
14 wr

donde se entiende €4, como el valor a frecuencia mucho mayor que la de la

€"'(w) = eo + (A.1)

relajacién y €(0) el valor a frecuencias muy inferiores. Con esta funcién se
supone que hay un unico tiempo de relajacién. Es decir, a distribucién de

tiempos es una delta de Dirac:
Fit)y=46(t—1)

En la Fig. A.1 se muestran las dependencias &'(w) y ¢’(w) dadas por

|
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g(w), £"(w)

£ (®)

g' (o)

Figura A.l: Parte real e imaginaria de la constante dieléctrica (a) y
semicirculo de Cole-Cole (b) obtenidos con la funcién de Debye.

la Ec. A.1. Se puede apreciar la disminucién de € (w) con la frecuencia
y la existencia de dos plateaus a baja y alta frecuencia, asi como la
presencia de un méximo en £”(w) (pico de absorcién). Se muestra ademés
la representacién de £” en funcién de ¢ para cada una de las frecuencias
(diagrama de Argand). Se obtiene con este modelo un circulo centrado en
el eje €. Matematicamente, este resultado se puede demostrar, ya que la
Ec. A.1 cumple la ecuacién de un circulo: €’ (w)? = [e(0) —&'(w)][e/ (W) —eco]-
Este diagrama se denomina también representacién de Cole-Cole y permite
la visualizacién cémoda de los aspectos cualitativos de la relajacién. Es
igualmente ttil para determinar en su caso mediante extrapolacién los
valores de €(0) y €00 cuando se tiene la certeza de que se cumple dicho

modelo.
El hecho de que las curvas experimentales de ¢’(w) se separen a

menudo de las predicciones del modelo de Debye, ha llevado a considerar

la posibilidad de describir los efectos mediante un conjunto de procesos de
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relajacién que se describen con la llamada funcién de distribucién de tiempos

de relajacién g(7). Recordemos que entonces, la constante dieléctrica vendra
dada por (Ref. [53]):

o0 T
(W) = €00 + (£(0) — o) L _lg-lf-(—iZﬂ'—dT
A menudo, la respuesta a los campos eléctricos alternos se aproxima
a la funcién de Debye en el sentido de que la curva £”(w) presenta aspecto
simétrico, si la anchura de la campana caracteristica es mayor que la asociada
a una relajaciéon de tipo Debye. El comportamiento de estos dieléctricos ha
sido descrito por una ecuacién empirica, debida a Cole-Cole dada por:
e(0) — eco

s(w)=sm+m

(A2)

En la Fig. A.2 se muestra la forma de £*(w) segiin esta ecuacién. Ademés,
comparando las Ecs. A.1 y A.2 se observa que la funcién de Debye es un caso
particular de la funcién de Cole-Cole para o = 0. En el diagrama de Argand,
valores de a distintos de cero equivalen a un desplazamiento del centro del
semicirculo de Cole-Cole que se obtiene con la funcién de Debye sobre una
recta que forma un cierto dngulo am/2 con el eje horizontal. Nétese ademaés
que, si bien la parte real de la constante dieléctrica sdlo se ve afectada en
la anchura de la relajacién, el méximo de la parte imaginaria disminuye

ademads en magnitud.

Otra desviacién tipica del modelo de Debye consiste en una asimetria
en la representacién de £”(w) en funcién de logw, lo cual se traduce en el
diagrama de Argand en un arco en forma de pera, segiin se muestra en la
Fig. A.3b. En este caso, Davidson y Cole sugirieron la siguiente férmula
empirica (Ref. [53]):

e(0) — eco

W) = Ceo t Ty

(A3)
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= (a)
3| e
_\/
W
—~ g =—"7 S
8 e N T
~ |
w |

e'(w)

Figura A.2: Parte real e imaginaria (a) de la constante dieléctrica y
representacién de Cole-Cole (b) obtenidas con la funcién de Cole-Cole. En
todos los casos se mantuvo constante el valor de los pardmetros restantes.



€ (@), £" @)

g"(@)

- -~

--=-p=05 S(CD)
—0—8=07

—_f= 1

Figura A.3: Igual que en la Fig. A.2 pero con la funcién de Davidson y
Cole. Se usaron ademés, los mismos valores para €, (0) y 7.
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Es de destacar en esta funcién que el méximo de la parte imaginaria de
la constante dieléctrica se desplaza hacia frecuencias mayores a medida que
el pardmetro 3 disminuye (es decir, conforme nos alejamos de la funcién de
Debye).

Las Ecs. A.2 y A.3 contienen a la ecuacién de Debye como caso parti-
cular haciendo a = 0 o bien 8 = 1 respectivamente. Por esta razén estas

ecuaciones dan una descripcién mas amplia de la relajacién dieléctrica.

g (@), &" (0)

£"(®)

—0—a=07b=07 £'(o)
a=07,b=05
~a=05,b=05

Figura A.4: Igual que en la Fig. A.2 pero con la funcién de Havriliak y
Negami. Se usaron ademds, los mismos valores para €c0, €(0) y 7

Otra funcién muy utilizada en esta memoria es la funcién de Havriliak-
Negami:

£(0) ~ e (A4)

T et T e

|
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cuyas partes real e imaginaria se muestran en la Fig. A.4. Es una ge-
neralizacién de las funciones de Cole-Cole y Davidson y Cole pues permite
asimetrfa (como se contempla en la funcién de Davidson y Cole) mediante el
pardmetro b y (al igual que la funcién de Cole-Cole) la posibilidad de anchura
mayor a la impuesta en la funcién de Debye mediante el pardmetro a. De

hecho, esta funcién contiene a todas las mencionadas en este Apéndice.

Por dltimo, también se usé la funcién de Dukhin-Shilov (Ref. [1]), co-
rrespondiente al modelo desarrollado por estos autores para la relajacién o

de sistemas de particulas esféricas bajo la condicién de DCE delgada:

£(0) — oo
1 4+ V20w0r + dwr

que se muestra en la Fig. A.5. Su forma coincide aproximadamente con la

" (W) = €00 +

(A.5)

funcién de Cole-Cole con a = 0.3 pero con distintos tiempos criticos.

Sin embargo, aunque resulten parecidas hay una diferencia fundamental,
la respuesta de tipo Cole-Cole siempre es simétrica en escala logaritmica de
frecuencias, y por consiguiente, su funcién de distribucién de tiempos de
relajacién (FDTR) es simétrica alrededor de su méximo. En cambio, la
funcién de Dukhin y Shilov representa la respuesta del modelo estdndar y

es siempre asimétrical.

'Ref. [53]: si la funcién en el dominio de la frecuencia es asimétrica, la FDTR que se

deduce de ella necesariamente también lo serd, y viceversa.
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(a)

3

4

e

4
log ®
(b)

e

\e' (@)

Figura A.5: Igual que en la Fig. A.2 pero con la funcién de Dukhin y Shilov.
Se usaron ademds, los mismos valores para €, €(0) y 7.
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e" (0) (a)

/2(1-a) =n/2(1-a)

g (o)
(b)

g" (o)

w2

g' (o)

Figura A.6: Esquema del semicirculo de Cole-Cole para a) la funcién de
Cole-Cole y b) el modelo de DeLacey y White (Ref. [2]).
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Apéndice B

La movilidad en particulas

esferoidales

El modelo habitualmente utilizado para la movilidad de particulas no
esféricas era o bien el modelo de O’Brien y White (Ref. [51]) si las
particulas no se alejaban demasiado de la esfericidad o bien la ecuacién
de Smoluchowski:

Emeol =

U= Eo

La validez de esta ecuacién estd limitada por las siguientes hipétesis: (i)la
particula es rigida y no conductora; (iz) doble capa delgada; (i) el medio en
el que esta la particula es ilimitado; y (iv) el potencial { es uniforme sobre la
superficie de la particula. En este caso, Morrison (Ref. [141]) demostré que
las particulas no rotan. Sin embargo, en muchos casos (como es el caso de
la arcilla), el potencial ¢ no es uniforme y Fair y col. (Ref. [134]) mostraron

que en este caso las particulas giran y no se mueven paralelamente al campo.

Sean < ¢ >, P y Py los momentos monopolar, dipolar y cuadrupolar

de la distribucién de potencial C~ adimensional. Entonces, la velocidad de
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translacién y rotacién de la particula son, respectivamente:

. L. 1 .
U=€":7€0[<§>I—§P2]'EO (B.1)
(=20 F x By (B.2)

En el caso de la arcilla, su forma se puede aproximar por un esferoide
achatado donde la distribucién de potencial ( es axisimétrica y depende
s6lo del eje de revolucién. Para hacer dicha equivalencia, las condiciones
sobre los ejes de la particula modelo y el 4rea de la zona de distinta carga

deben cumplir las siguientes condiciones (ver Fig. B.1):

Figura B.1: Representacién esquemética de la particula de arcilla y modelo
como particula esferoidal achatada con distribucién de carga no uniforme.

e El volumen de la particula real y de la particula modelo han de ser

iguales. Esto se traduce, con la nomenclatura utilizada en el dibujo

W



.....0.....'.0Q.........QQ.....Q..Q..Q.‘...O....

T

€n.

D% = gazﬁ

deben ser iguales:

2 2 2
D ops— oy 20 111(1“”1’2 “)
2 b2 — a2 b— Vb2 — a2

en la particula modelo (257 y S2 en la Fig. B.1):

D 25
46 S,
2 2 2

Y ma°b b+ Vb2 —a
S1 =7b° + 2__a21n[ " ]

20 22 a?
—mb—/b? —a?y [ = +

a b2 — a?
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o La superficie de la particula real y de la particula modelo también

e El cociente entre las dreas de las caras y aristas en la particula real ha

de ser igual al cociente entre las 4reas de las zonas de distinta carga
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El momento dipolar es nulo, pero el momento cuadrupolar no lo es,
con lo cual, si bien la particula no gira, se moverd en una direccion no
necesariamente paralela al campo eléctrico. En este caso, la velocidad

electroforética adquiere la forma:

~  Em 1 -
0=2 :" [Bol - 532] By (B.3)
con

Bo=(1- 20)¢c + Z0€a (B.4)
By = B)ée + G5 (1 — &2 (B.5)
- 20

20 = 501-

BY = (Ca= ¢3!

z 2

'y" =2%Z5+ 2G" (a 2 il = arctan(Em/ a? — 1)>

2-1 Je2-1)

IBQL = (Ca - Cc)'Y'L

(2 2 __ 1 2
vt =2% -Gy (zo( > ) _ a = arctan(Zp\/ a? — 1))

a? —1 @ =1)

b
o= -

o =(1 odup\ ™!
= - )
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2 2
= _ Vo -1
W = 57 Y arctan(v/ o )

wy = L ! = arctan(yv/a? — 1)

T a2(a? - 1) + (a2 —-1)

En la Ec. B.5 | es el tensor unitario y € es el vector unitario en la direccién
del eje de revolucién. Asi, si dicho €je no es ni perpendicular ni paralelo a la
direccién del campo eléctrico, la velocidad electroforética tampoco llevara la
direccién del campo, dejandose de cumplir la ecuacién de Smoluchowski. En
general, dicha direccién dependera de la orientaciéon de la particula. Para

una distribucién de orientaciones aleatoria, la movilidad toma el valor:

- EQEm = 3.1 1.1;
<U>=2m 56— 2t - cAl|k B.6
> n o|Bo 8'32 g2 (B.6)
Es decir, en promedio, la direccién de las particulas es paralela al campo.

Por otro lado, en las determinaciones experimentales, lo que se mide es
la componente de la velocidad electroforética paralela al campo para cada
particula. Por tanto, finalmente la medida es el promedio de las componentes
paralelas al campo de la velocidad y no a la inversa. Sin embargo, ambos

promedios coinciden.

Por otro lado, este modelo no tiene en cuenta la deformacién de la
DCE durante el movimiento electroforético. O’Brien y Ward (Ref. [135])
desarrollaron un modelo en el que se tiene en cuenta dicho efecto de retardo
electroforético. Se trata de un modelo aproximado para el caso de doble capa
delgada y potencial { uniforme. Las correcciones que hace, como se muestran
en la Fig. B.2, no son importantes en el intervalo de movilidades en que nos
encontramos. Esto se muestra en la Fig. B.3, en la cual se aplico este modelo
a las particulas de hematita utilizadas en esta memoria. Con un circulo se

rodea el intervalo de las movilidades que se midieron experimentalmente.
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10 4 a/b aumentando
= & A
>
g 61
o 4
£
3 44
iy ~___
21 Smoluchowski
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
¢ (mv)

Figura B.2: Movilidad en funcién del potencial ¢ para distintos valores de
la razén de aspecto de una particula esferoidal.
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»
16 - a¥
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Figura B.3: Movilidad en funcién del potencial ¢ para las dimensiones y
condiciones experimentales en las que se midi6 la hematita.
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