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Introduccion

1.1 INTRODUCCION. CONCEPTOS BASICOS Y OBJETIVOS

Este trabajo se enmarca dentro de la linea detigae®n que sobre Reologia
de suspensiones viene desarrollando el Grupo dmakis Coloides, al cual pertenezco
como becario de investigacion. El grupo desarrsliarabajo en el Departamento de
Fisica Aplicada Il de la Universidad de Mélaga.

El objetivo principal de esta Tesis es el estue@i@rito y experimental de la
viscosidad de suspensiones de particulas coloidaletas inmersas en un electrolito.
En el aspecto tedrico del trabajo, se realiza igrdacampliacion del modelo que, hasta
muy recientemente, se ha venido aplicando parantarteexplicar los datos
experimentales de viscosidad de las suspensiotmdales. Esta modificacion consiste
esencialmente en la inclusién en la teoria estaddata 'conductancia superficial
adicional, concepto que se precisara mas adelante. Comoeripostente
comentaremos con detenimiento, la discrepanciae dof resultados experimentales
publicados hasta la fecha y las predicciones ta®sobre la viscosidad de suspensiones
coloidales diluidas difieren incluso en algunosetres de magnitud en un amplio
abanico de situaciones experimentales. La modi6oagel modelo clasico se efectla,
por tanto, con el objeto de eliminar dicha discnepa Posteriormente, en la parte
experimental de la Tesis, contrastaremos los eedtexperimentales de viscosidad de
ciertas suspensiones coloidales (de poliestireralynina, concretamente) con los
valores tedricos que se deducen de este nuevo onaahgliado.

La contrastacion experimental requiere un conocitoieprevio de las
caracteristicas de la interfase existente entrpdes$culas y el medio fluido de nuestras
suspensiones. Esta caracterizacion superficialltaeser problemética. El problema
estriba en que los valores de las propiedadesamties que deben ser conocidos (como
el potencial electrostatico en la inmediata vedihda la superficie de las particulas)
parecen ser diferentes dependiendo del método imgregal que se utilice para su
estimacion. Un analisis de los modelos clasicosdgseriben estos fenbmenos pone de
manifiesto que en su formulacion se imponen coodes que, a veces, resultan ser
demasiado restrictivas. En este trabajo vamos iaaaphodelos mas elaborados para
encontrar una descripcion de la interfase que cdre@alores comunes para los distintos
fendmenos. Estos modelos incluyen la conductanparfcial adicional y, por tanto,
dispondremos de un marco coherente que nos pernutintrastar los resultados
obtenidos. Para concretar aln mas los objetivossti Tesis, necesitamos exponer
algunos conceptos basicos, que seran usadosrgdoda todo el trabajo.

Aunque existen diversos criterios para su definicitamaremos dispersion
coloidal (o sistema coloidal) a los sistemas dsperen los que el tamafio de la
particula (o alguna de sus dimensiones) esta cowligie entre 1 nm y 1000 nm. La
mayor parte de las propiedades de estos sistenmeakn de la naturaleza de la
interfase entre la superficie de las particula®idales (fase dispersa) y el medio
circundante (fase dispersante). Las dispersiones ugaremos contienen particulas
sélidas dispersas en un medio liquido, concretaanema disolucion de electrolito. En
este caso hablaremos de suspension coloidal.

Cuando dos fases se ponen en contacto, se desaeroljjeneral, una diferencia
de potencial eléctrico entre ellas. Si hay iones @xceso de electrones en una o ambas
fases, aparecera una tendencia de las cargadoalgdrdistribuirse no uniformemente
en la interfase. La disposicién de cargas en lar§ige de la particula coloidal y en el
liquido adyacente se denomidable capa eléctricgdce). Los iones disueltos en el
medio fluido cuya carga tiene el mismo signo quedéala particula coloidal se
denominan coiones, mientras que los que poseero sguiesto constituyen los
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contraiones.

Esta doble capa eléctrica es la responsable dpalécign de un conjunto de
fendmenos denominaddendmenos electrocinéticokos fenbmenos electrocinéticos
clasicos son electroforesis, electroésmosis, pa@knde flujo y potencial de
sedimentacion. Estos fenOmenos aparecen cuandefguio de algun campo externo,
se produce un movimiento relativo entre las fasesomtacto. La presencia de una dce
alrededor de las particulas coloidales tambiémyefldecisivamente en las propiedades
reoldgicas, eléctricas y de estabilidad de logisias coloidales. De hecho, la influencia
de la dce en las propiedades eléctricas y reol$gleasuspensiones coloidales diluidas
también se incluye dentro del conjunto de los fegrdws electrocinéticos.

El analisis de los fenomenos relacionados condagurcia de una dce se puede
efectuar en funcién de la carga de las particuldsl potencial electrostatico creado en
la interfase. En este ultimo caso nos referirenige&encial medio en lauperficie de
deslizamientop potencial zeta{). La superficie de deslizamiento es una superficie
imaginaria, cercana a la superficie de la particolaidal, dentro de la cual el fluido
permanece estacionario, y que, por tanto, delitaitanidad cinética del sistema. El
potencial zeta se puede calcular a partir de medidalos fenémenos electrocinéticos
anteriormente mencionados. En principio, si los ehasl desarrollados son correctos,
los potenciales zeta derivados de fendmenos distipara un mismo sistema deben
coincidir, segun establece la teoria clasica (oarelstr) de los fendmenos
electrocinéticos.

Los modelos teoricos que intentan describir la gcdos fenomenos y
propiedades relacionados con la misma habitualmastenen dos simplificaciones
fundamentales: los iones son particulas puntualesomparacion con el tamafo de la
particula coloidal y el medio dispersante carecessteuctura interna. De hecho, el
problema resulta matematicamente inabordable senaceptan estas hipotesis. Para
superar en cierta medida esta dificultad, en laadidad se toman en cuenta el efecto
del tamano finito de los iones y los cambios estinates que experimenta el medio
dispersante en la inmediata vecindad de la supedi la particula, donde el potencial
eléctrico puede llegar a ser muy elevado, dividieladdce en dos regiones (Hunter,
1981):

0] la region interior o compacta, muy cerca de la digie de la particula,
donde las distribuciones de carga y potencial midéct estan
determinadas por las restricciones geométricasregidtan del tamarfio
finito de iones y moléculas y las interaccionesdeo alcance entre los
iones, la superficie de la particula y los dipotted medio. Los iones
pueden ser adsorbidos mediante una interaccionciéispe con la
superficie de la particula. Esta region (llamadaega@mentecapa de
Sterr) se extiende hasta una distan@a+ £, desde la superficie de la
particula. La distancia de mayor aproximacion deidmes presentes en
el medio dispersante €8, de forma que la regiobn comprendida entre la
verdadera superficie de la particula y la superfidefinida por la
distanciag, esta libre de carga (ver figura 1).

(i) la capa difusa (a partir dg5, + 3,), suficientemente alejada de la

superficie de la particula donde solo hay que temecuenta fuerzas
electrostaticas y difusion de los iones.
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Figura 1.- Esquema de la doble capa eléctrica.

Generalmente se acepta que la superficie de desimtd estd muy cerca de la
superficie definida por la distancig, + £,, y se suelen tomar como coincidentes

(Hunter, 1981; Mangelsdorf y White, 1990).

Por otra parte, en contra de lo establecido péedaa clasica, muchos autores
han encontrado discrepancias entre los valoresotengial zeta inferidos mediante
fendmenos electrocinéticos distintos (Stone-MasWatillon, 1968; Rastogi y col.,
1981; Chowdiah y col., 1983; Saville, 1983; de Nigves y col., 1988; Chow y
Takamura, 1988; Midmore y Hunter, 1988; Dustan yité&/h1992). Por ejemplo,
Zukoski y Saville (1985) presentaron extensos tadabk experimentales sobre la
movilidad electroforética y la conductividad elédr de dos latices de poliestireno,
variando la fuerza ionica del medio liquido (agw) un amplio intervalo de
concentraciones de electrolito. Estos autores eramon que los potenciales zeta
obtenidos a partir de la conductividad de las susipaes eran mayores que los
derivados de medidas de movilidad electroforéticsdos y similares resultados llevan a
la conclusion de que los modelos electrocinéticddnelares no son capaces de explicar
los comportamientos experimentales observados €Mgijcol., 1978; Baran y col.,
1981; van der Put y Bijsterbosch, 1983; Goff y Liiri®84; Midmore y Hunter, 1988;
Chow y Takamura, 1988; Elimelech y O’'Melia, 199Qbid-Hernandez, 1996; Hunter,
1998; Arroyo y col., 1999).

Dukhin y Derjaguin (1974) introdujeron la nocion ‘denductancia superficial
anomala; que designa la transferencia tangencial de cargda capa de Stern.
Recientemente, Dukhin (1997) sugiri6 que era pitd&erhablar de‘conductancia
superficial adicional, ya que este fenOmeno parece ser mas una reglaumpe
excepcion en la Ciencia de los Coloides. Con adtodyj de conseguir un acuerdo en sus
dispares resultados, Zukoski y Saville (1986a, b®8@esarrollaron un modelo
dindmico de la capa de Stern (DSL, dynamic Steyer)ay lo aplicaron a las medidas
de electroforesis y conductividad de los dos laticke poliestireno mencionados
anteriormente (Zukoski y Saville, 1985), encontaggdie el nuevo efecto incluido en
las teorias podia reducir apreciablemente lasapiacicias entre los valores de potencial
zeta obtenidos a partir de ambos métodos. De ifppaha, tal mecanismo fue
introducido por Van der Put y Bjisterbosch (19838fgexplicar sus resultados sobre

10
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potencial de flujo en tabiques porosos de polestiy Midmore y Hunter (1987) lo
hicieron en sus estudios de conductividad de edtauéncia y Springer y col. (1983) lo
aplicaron en su trabajo sobre respuesta dieléagdas suspensiones. Sin embargo, los
modelos que pueden emplearse para la introducadia cconductancia superficial
adicional son varios, sin que exista, por el momeninguna evidencia experimental
concluyente en favor de alguno de ellos. La difeigerestriba principalmente en la
forma en que se establece la adsorcion de los mme&sda tipo en la superficie de la
particula. En este trabajo consideraremos varisibitidades diferentes.

Recientemente, Mangelsdorf y White (1990) han mekado un tratamiento
matematico riguroso que permite encontrar las @imaiés de contorno adecuadas para
la inclusion de la conductancia superficial adiaiprcon la ventaja afiadida de que
resulta valido para cualquier modelo de adsorcibiaecapa de Stern que se quiera
utilizar.

Esta hoy dia bastante extendida la opinidon de gumoirecta inclusién de un
modelo de capa de Stern dinamica en los modelascdsopodria acabar con las
discrepancias observadas entre los potencialesobé¢midos a partir de fenédmenos
electrocinéticos distintos. En un trabajo reciemeta publicado (Rubio-Hernandez y
col., 1998) hemos sugerido que la teoria del efetdotroviscoso primario deberia
incorporar la presencia de una capa de Stern daaami

1.2 LA DOBLE CAPA DIFUSA

El primer modelo de la doble capa eléctrica se del¢elmholtz (1879) y a
Perrin (1904), que la describen como un condenspldmo-paralelo de dimensiones
moleculares, donde una de las placas esta sobupdégficie de la particula y la otra en
el seno del liquido. Esta vision de la dce tuvo muéxito en la explicacion de los
fendmenos electrocinéticos y aportd varias expnesio que se ajustaban
razonablemente bien con los resultados experinentalinque los sistemas empleados
debian cumplir las restricciones de baja cargarfope y dce delgada. Mas tarde,
Gouy (1910) y Chapman (1913) abordaron el probldm#as distribuciones reales de
potencial y de concentraciones de iones en laleeacuerdo con el modelo de Gouy-
Chapman de la dce, consideremos una particuladaigamersa en un medio liquido

que contiend\ especies ionicas en disolucion con concentraciofie@umero total de

iones por unidad de volumen). En el equilibrio laserzas electrostaticas y
termodinamicas sobre los iones deben compensarse,

KTOINn®(F)=-zed¥°(F), {=1,...N) (1.1)
dondek es la constante de Boltzmanhes la temperatura absolutaes la valencia del
ion i, e es la carga del protém’(f) es el nimero de iones de tipgor unidad de
volumen y¥°(f ) es el potencial electrostatico en una posidiérespecto del centro

de la particula coloidal.
Integrando esta ecuacion desde un punto suficremte alejado de la superficie

de la particula (dond#°(f)= 9 n’(F)=n"), obtenemos la conocida distribucién de
Boltzmann para los iones,

O/ — q® i|e O/= —
n (r)=n exp{ kTW (r)}, (=1,...N) (1.2)

La densidad de carga en una posididniene dada por

11
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p(r) = Z n’(F)ze (1.3)

Combinando las ecuaciones (1.2) y (1.3) con la@én de Poisson, obtenemos
la ecuacion de Poisson-Boltzmann, cuya solucién peosporciona el campo
electrostatico en la interfase,

izw‘)(r)— p{k_l_ wOo(r )} (1.4)

donde g es la permitividad del vacio & es la constante dieléctrica del medio. Esta
ecuacion no es analiticamente resoluble, pero sdeputilizar la aproximacion de
Debye-Hiuickel, que resulta de suponer que las faeglertrostaticas son mucho mas

pequefias que las termodindmicas. Si hacemos unralksee Taylor de la exponencial
0

. .., ey - :
e imponemos como condmon?«l, podemos limitarnos a considerar

Gnicamente hasta el término lineal en la exponén€ansiderando una particula
esférica de radia y aplicando, por consiguiente, simetria esféteacuacion (1.4), en
dicha aproximacion, tomara la forma

0
td r? ¥ =k*Y° (1.5)
Zdr dr
donder es la distancia desde el centro de la partl’cula y
n’ 1.6
g £, kT z (16

La solucién de la ecuacién (1.5) con las condisomle contorno#° — 0
cuandor - « y ¥°(a) =¥, (potencial en la superficie de la particula) es
e_K(r_a)

wo(ry=%,a (1.7)

La longitud de Debye k/representa el espesor de la capa difusa.

Algunos autores han desarrollado y tabulado soh&s numéricas de la
ecuacion de Poisson-Boltzmann (1.4) (Muller, 1928skin, 1953; Loeb y col., 1961) y
soluciones analiticas aproximadas validas en ceniervalos de valores del potencial
electrostatico y del espesor de la dce (White, 1@t¥%shima y col., 1982). En este
trabajo se recurrird a la resolucion numérica deleacion (1.4) en el caso de particulas
coloidales esféricas.

Una sutil pero importante modificacion fue sefalgobr Saville (1983). De
acuerdo con este autor, la formacion de una dcdleganun cambio en las
concentraciones de iones lejos de la particulaeotgpde su valor en ausencia de
particulas coloidales, es decir, las ecuacion@3 Y1(1.4) no son estrictamente correctas

puesto quen” no es la concentracion de iones de tipen un punto alejado de la

superficie de las particulas. Este cambio se pmg@oc dos razones:

0] el mecanismo de carga de las particulas, que gama@rmediante un
intercambio de iones con el medio. Este intercambgxle consistir en la
disociacion de grupos ionogénicos situados en lzerfisie de las
particulas, de forma que los iones disociados @ba contraiones
afiadido$ se difunden en la solucion bajo la influencialae fuerzas
eléctrica y termodinamica.

(i) la adsorcion inespecificalejos de la superficie de las particulas, las
concentraciones de los iones con el mismo signdajoarga superficial

12
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de éstas (coiones) aumentaran, mientras que disannas de los iones
de signo contrario (contraiones). La denominacidespecifica’ alude al
hecho de que depende solamente de la valenciaajon@ de otras
propiedades quimicas del ion. En las medidas ddumividad de las
suspensiones coloidales, el cambio de las conogmes ionicas en el
seno del medio dispersante debe ser tenido ena;uyamsto que es de
ordeng
Para cuantificar de alguna manera la influenciam&os mecanismos, Saville
calculd las verdaderas concentraciones de iones lé¢ las particulas coloidales
mediante un tratamiento valido hasta ordgnLa distribucion de Boltzmann que
describe el equilibrio viene dada por

07y — “Z€ Lo —
n (r)=>no exp{ T W (r)}, (=1,...N) (1.8)

dondeb; es simplemente una constante que proviene directame la integracion de
la ecuacion (1.1) de balance entre las fuerzasidduy electrostatica en equilibrio.
Definiendo el promedio en volumen de una funciénbire la fase fluida como

<f(F)>=—— [ (v (1.9)
VF Ve
dondeVEk es el volumen de la fase fluida, el promedio declancentraciones de iones
vendra dado por

n® =<n’(F)>=b, <exp{%}‘ﬂo(?)}>, =1....N) (1.10)

Suponiendo que la suspension es diluida y, poo tapie la fraccidn en volumen
de las particulas es pequefia, podemos evaluasiataoted; usando la distribucion de
potencial alrededor de una particula aislada, yalas dobles capas no se superponen.
Esta condicion requiere que<1 y que la distancia promedio entre las part&al@*>,
sea mucho mayor que el espesor de la dcé, es decir, £a) ¢*°>>>1. Para
suspensiones de esta clase podemos desarrol@eaktml en la forma

wory=¢°(r) + O(p) (1.12)
donde % ° (" ) es el potencial alrededor de una particula aistafsiderando que no
estan presentes el resto de las particulas en dlontispersante, de forma que

n’(F)=n” cuandor - o . Dicho de otro modo¥ ° (i s la solucién de la ecuacion

(1.4). Como¥ ° (f) - Ocuandor - o, la integral de la ecuacion (1.10) resulta ser

divergente al considerar que la particula esta elal medio. Es necesario, por tanto,
transformar convenientemente la ecuacion (1.10),

o _ Z€ Loy _ =
n" =b Rexp{ T ' (r)} 1>+1] (=1,..N) (1.12)

Despejando las constantbs que se corresponden con las concentraciones
corregidas de iones lejos de las particulas, ynietdo solamente los términos hasta
O(@, se obtiene

b =n° [1— <exp{_k—?_et/l 0 (r)} —1>} +0(¢?), =L..N)  (1.13)
Para obtener la concentracion de los contraiofadidos al medio durante el

proceso de carga de las particulas, hay que pnodederma diferente. El potencial en
la suspension es la solucién de la ecuacion

13
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_ N

2w0(F)=—2 {zcnc(F)+Zni°(r”)zi} (1.14)
gO r i=1

donde z. es la valencia yn_ (I )la concentracion de los contraiones afiadidos.

Integrando esta expresion sobre todo el voluméftuiio y utilizando que la carga total
proveniente del electrolito presente en la suspeares cero, obtenemos

oo T3 Q-3¢0
< >= = +
2 <) > s a0 (1.15)
dondeQ es la carga total sobre la superficie de la pddicConsiderando que los
contraiones afadidos se difunden en todo el médidofy que, por tanto, podemos
despreciar su presencia en la dce, la concentrdei@stos iones queda en la forma
b, =<n_(F) >= —%i +O(¢?) (1.16)
4z ea
Con estas expresiones se consigue, finalmentegstimacion de las verdaderas
concentraciones de los iones del electrolito yadedontraiones afadidos lejos de las
particulas coloidales valida hasta orden Esta estimacidon sera mas adelante
incorporada en la teoria de la conductividad deslaspensiones y proporcionara el
incremento de conductividad desglosado en tregibantones diferentes: (i) la de los
contraiones afiadidos, (ii) la debida a la adsorziéspecifica y (iii) la correspondiente
a la conductividad superficial, donde incluimosthcional, que surge por la presencia
de las dces.

1.3 LA CAPA DE STERN. ISOTERMAS DE ADSORCION

Como ya se mencion6 anteriormente, la regién dedanmediatamente cercana
a la superficie de la particula presenta unas tafaticas diferentes a las de la region
difusa. Concretamente, los iones pueden ser adssrl@n la superficie, en virtud de
alguna interaccion especifica con la misma. Esténfiemo puede ser descrito mediante
diferentesisotermas de adsorci¢rdependiendo de la forma particular en que dicha
adsorcion se efectue.

La verdadera interfase entre la particula y la faguida posee una densidad de
cargao, (figura 1). No puede existir densidad de cargéaerapa de Stern interna, de

anchura S, y constante dieléctrica,. El plano g, + 5, representa la distancia mas
corta de aproximacion de los iones de la doble difpaa con una capa de hidrataciéon
completa. El plangB, representa la distancia mas corta de aproximat@am ion que
ha perdido parte de su capa de hidratacion yeumeugve mas cerca de la superficie de
la particula en virtud de alguna interaccion supiilf fuerte. Por tanto, hay una
concentracion de iones que supone una densidaalgiea; en el planog,.

La adsorcion Xde la especie ionicaen una vacante; e la capa de Stern,
puede representarse mediante una reaccion de atigoti(Hunter, 1981; Zukoski y
Saville, 1986a; Mangelsdorf y White, 1990),

S +X, - SX,, (=1,...N) (1.17)
con una ecuacion de accion de masas de la forma
[SI] n” Z€ o
=K exx—W¥ , =1,... 1.18
W i T (By) ( N) (1.18)

dondeK; es la constante de disociacion.
La densidad de carga debida al ion de tipo la capa de Stern vendra dada por
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ol =z¢gsx],  (=1,..N) (1.19)
Combinando las ecuaciones (1.18) y (1.19), obtesem
e e 28 BY[S]
gg = zen exp{ = 1 }Ki . {=1,...N) (1.20)

Existen dos tipos fundamentales de isotermas dm@ds de la capa de Stern:
(1) cuando la adsorcion de los iones tiene lugatodo el area superficial libre; (2)
cuando la adsorcion de los iones se realiza enntexaespecificas que no estan
disponibles para otras especies ionicas. En el paaso,

[si]:XA, =1,...N) (1.21)

dondeA es la cantidad de superficie libre disponible poidad de area ¥ es la
seccion del ion de tipben el plano de Stern. También es conveniente &aban el
namero total de vacantes disponibles por unidaareie libre,

1
i:_’ :11'--N 122
A ( ) (1.22)

[Si]: Ni(l-i$

1 Ny

Con este modelo,

j, (=1,...N) (1.23)
Combinando las ecuaciones (1.23), (1.18) y (1s&3X)btiene, finalmente,

n” -ze
zeN ——exp ——@?°
0_0 ~ | 1 Ki F{k.l_ (181):|

S N o > !
1+ Z{E exp{i'_rewo(ﬁl)}

En el segundo caso denotaremos Igoel nimero de vacantes especificas de
tipoi por unidad de area, de forma que
[s]=N,Isx.]. =1..N) (1.25)
y de manera analoga se obtiene en este caso,

n’ -Zz.e
zeN ——exg ——@°
0 l l |’<i F{ kT (ﬂl)j|

i=1,...N) (1.24)

g = ~ , (=1,..N) (1.26)
n -ze
1+ - exg — ¢°
K. F{kT (/3’1)}
El potencial®’° (B, )puede relacionarse con el potencial zeta de fador
o
woB)=¢-—=% (1.27)
C2
dondeo, es la carga por unidad de area en la doble céymsadi
g dy°
=_r 1.28
 4m dr . ( )
y
£
C,=—2 1.29
ey (1.29)

es la capacidad de la capa de Stern externa.
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Agrupando en una sola expresion (1.24) y (1.2&greemos

n’ -zel , 04
. K, ’{kT(Z CZH

ol = i=1,...N) (1.30)

donde

i—r ;{_Z e((-—dﬂ Modelol
y, =47 K, KT C, , (i=1,...N) (1.31)

0 Modelo2

Como ya hemos apuntado, el significado fisicdNdao es el mismo en ambos
modelos.

Existe, ademas, una diferencia fundamental entrddesnodelos expuestos. En
el modelo 1, donde, como hemos dicho, la adsort@re lugar sobre todo el area
superficial libre, para un potencidldado podemos especificar un conjunto de valores
de los parametros de la capa de Stern que determimisocamente el sistema. En este

caso, la densidad de carga de la dzg, y la densidad de carga en la capa de Stern,
O, se calculan directamente a partir de la ecuad#Roisson-Boltzmann (a través de
la expresion (1.28)) y de la correspondiente isadede adsorcion (expresion (1.24)),
respectivamente. La densidad de carga superfigjase determina entonces aplicando
la condicion de electroneutralidad,

o,+tos+0,=0 (1.32)

En el modelo 2, la adsorcidn se produce sobrergacuperficial subyacente, lo
que conlleva una condicién extra impuesta sobrdelssidad de carga superficial. La
densidad de carga superficial esta relacionada laomalencia z; de la vacante
superficial mediante (Mangelsdorf y White, 1990),

= i z.eN (1.33)

Estas valencias de las vacantes se eligen de fouwealog contraiones se
adsorban sobre vacantes opuestamente cargadasgidogs lo hagan sobre vacantes
eléctricamente neutras. Como consecuencia, la dwmhsmaxima de contraiones

adsorbidos viene fijada por la densidad de carparfaial valorableog,. A partir de la
ecuacion (1.30), la densidad de carga en la cafede puede escribirse como

= iaemi (1.34)

i=1

z rfoexr{-ae(z _O-djj|
I I R

donde

é = — : (=1,...N) (1.35)
1+iex -Zie Z _@
K; KT C,
Reescribiendo la ecuacién (1.32), obtenemos
N
> (& +2)eN + 0, =0 (1.36)

i=1

16



Introduccion

Por lo tanto, en este caso, los valores elegldd$ deben cambiar conformg
varia de forma que se mantenga la electroneutdaliélara un sistema binarioy> , 0

podemos elegir para el contraion,
_Ud _(Z; +§(+)eN+
zg +£.

Si N: se especifica, existen valores de= pé&ra los que la ecuacion anterior
proporciona el resultad®N_<0. Estos valores fisicamente inaceptablesNle que
aparecen para valores dgequerios, reflejan el hecho de que la adsorciGcoaes
sobre vacantes neutras puede producir una contiibpositiva a la capa de Stern que
domina sobre el término de,. Es decir, dada la adsorcion de coiones sobre una
superficie libre neutra, existen algunos valoregupéos d& que no pueden producirse.

Consideraremos también la expresion para la adsode iones en la capa de
Stern utilizada por Zharkikh y Dukhin (1994) y Zki&h y col. (1994a, 1994b) en
varios trabajos sobre la conductancia superfidalianal. En ellos se considera que las
concentraciones de iones en la capa de Stern $icrestemente pequefias como para
despreciar la saturacion de la isoterma de adsordin este caso, al que nos
referiremos como la aproximacion de Henry, podesimsinar el denominador de la
ecuacion (1.30),

Jg.:zieNi%ex;{_zie(Z-%ﬂ, Modelo 3 i=1,..N)  (1.38)

eN_ =

(1.37)

i KT 2
Esta expresion constituye el limite comdn de los chaslelos de adsorcion
anteriormente descritos cuando utilizamos la apmexion de Henry (baja fuerza
i6nica). Tiene la ventaja de que reduce el numergo@@metros necesarios para
especificar la adsorcion en la capa de Stern. Eslfmogue también sera utilizada en los
modelos teoricos de electroforesis, conductividaa lds suspensiones y efecto
electroviscoso primario que usaremos posteriormente

1.4 ORGANIZACION DEL TRABAJO

En el Capitulo 1;Introduccién, hemos presentado los objetivos de esta Tesis.
Para ello ha sido necesario introducir los con@eptsicos que se manejaran a lo largo
de todo el trabajo. En particular, se ha descritonetlelo tedrico de la doble capa
eléctrica en equilibrio que usaremos en las teatéaslectroforesis, conductividad de
las suspensiones y efecto electroviscoso prim&tianodelo presentado divide la dce
en dos regiones: la capa de Stern dinamica y la ddipsa. Algunos autores se refieren
a esta estructura comotldple capa eléctricaaunque nosotros seguiremos llamandola
la dce, ya que, en definitiva, normalmente estarcartacto dos regiones de carga
opuesta. La capa difusa viene descrita segun eklmadasico de Gouy-Chapman,
modificado ligeramente para incluir los efectos Ide contraiones afiadidos y la
adsorcion inespecifica. La descripcion de la capaStern depende de las distintas
formas en que se puede establecer la adsorcionosleiohes. Concretamente,
consideramos dos isotermas de adsorcion difereptes limite comdn a ambas
(aproximacion de Henry).

El modelo tedrico del efecto electroviscoso primague desarrollaremos al
incluir la presencia de una capa de Stern dinasecpresenta en el Capitulo'Rfecto
electroviscoso primario y capa de Stern dinAmiegompafiado de un extenso estudio
de los resultados numéricos que de €l se obtigdenicio del Capitulo exponemos una
breve introduccién donde revisamos la evolucion baa seguido los modelos de
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viscosidad de suspensiones coloidales diluidagaBajo de Watterson y White (1981)
es, junto con el de Sherwood (1980), el mas ddtatooy de validez mas amplia. El
modelo de Watterson y White nos servira de base ngalizar la inclusion de la capa de
Stern dindmica y ser4, por tanto, expuesto corupdifiad. Finalmente, desarrollamos
y discutimos una expresion analitica valida patamoales bajos.

En el Capitulo 3;Suspensiones de poliestireno y de alimisa’ describe la
sintesis, limpieza y caracterizacion de los sistefiisicos que utilizaremos para la
contrastacion experimental con el modelo teoricbeflecto electroviscoso primario.
Prepararemos dos tipos de suspensiones: suspendmpeliestireno y suspensiones de
alimina. Estos sistemas presentan distintos proasasmrga en la superficie de las
particulas, lo que aportara generalidad al estexip@rimental subsiguiente.

El Capitulo 4,Potencial { de las suspensioneg'sta dedicado a la obtencién de
los potenciales zeta de las particulas que fornaaie gle las suspensiones estudiadas.
Para ello hemos realizado medidas de electrofosesisnductividad a partir de las
cuales obtendremos los potenciales zeta y los drdsnque intervienen en los
mecanismos de adsorcion en la capa de Stern. addhzos los modelos de
electroforesis y conductividad de las suspensideeslangelsdorf y White (1990), que
sera descrito brevemente. EI método para obtenepdtenciales zeta consiste en el
ajuste de los parametros de la capa de Stern igpadmila condicion de igualdad de los
potenciales derivados independientemente a partiasitécnicas de electroforesis y de
conductividad, usando los dos modelos menciondflnsalgunos casos, y debido al
elevado nimero de parametros que sera necesaeond®r, tendremos que adoptar
ciertas suposiciones simplificadoras. De esta fomoasolo se dispone de un potencial
zeta "correcto” (en el sentido de comun a amboénfemos) sino que también nos
permite encontrar los parametros que satisfacenasstdicion y que seran utilizados
posteriormente. Este capitulo engloba en si misrmoaderos objetivos de esta Tesis: la
posibilidad de reconciliacion entre las descripe®del estado de la interfase inferidas
mediante fendbmenos diferentes y su uso como metadm obtener una descripcion
"corregida".

En el Capitulo 5;Efecto electroviscoso primario: contrastacion expental,
presentamos y discutimos las medidas de viscosliddas suspensiones de poliestireno
y alimina y las contrastamos con los valores ataggor el nuevo modelo del efecto
electroviscoso primario expuesto en el Capituld®@ra el calculo de estos valores,
necesitaremos la informacién sobre los potencialearametros de la capa de Stern de
cada suspension obtenidos en el Capitulo 4.

El Capitulo 6,Conclusiones'expone una vision global de la Tesis, incluyendo
una discusion sobre los puntos fuertes y débilésndelelo del efecto electroviscoso
primario que incorpora la capa de Stern dindmica. dtra parte, se enumeran las
conclusiones mas relevantes que se han obtenidestielio realizado. Finalmente, se
bosquejan las posibles vias de continuacion qudaguabiertas para trabajos futuros y
se resumen las aportaciones y avances que ha sumleasabajo realizado en esta
Tesis.

Por ultimo, se incluyen tres apéndices. El Apéndigaresenta el algoritmo de
resolucion numérica de las ecuaciones diferencfalakes que aparecen en el modelo
tedrico de coeficiente electroviscoso primario,asho el listado del programa Fortran
que se ha escrito para realizar el calculo de labres de los coeficientes
electroviscosos primarios. En el Apéndice B se dmscel dispositivo Malvern
Zetasizer 2000 y los fundamentos fisicos en lossgubasa. Este instrumento nos ha
servido para obtener las movilidades electrofaaétide las suspensiones. Finalmente,
en el Apéndice C se describe el dispositivo AVS 316l viscosimetro capilar tipo
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Ubbelohde utilizados para realizar las medidasiseosidad de las suspensiones aqui
estudiadas.
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CapiTULO 2

Efecto electroviscoso primario y
capa de Stern dinamica



Efecto electroviscoso primario y capa de Sternmdina

2.1 INTRODUCCION

En el presente Capitulo desarrollaremos el modelaricte del efecto
electroviscoso primario que incluye una capa denS#énamica. El propésito de tal
ampliacion es doble: por un lado, el estudio detiama en que los diferentes parametros
de la capa de Stern modificardn el valor calculdeéb coeficiente electroviscoso
primario y, por otro, su utilizacibn en una nuewvantcastacion experimental con
suspensiones coloidales. Las ecuaciones finalemsdenodelos deben ser resueltas
numeéricamente y, por tanto, es de interés investigaliticamente casos limites a fin de
conseguir una comprensién mas profunda de los rismeas fisicos subyacentes.

La viscosidadn de una suspension coloidal es mayor que la delioned
dispersantey,. Este comportamiento es consecuencia de un incterearla disipacion
de energia durante el flujo laminar debido a ldypbacion de las lineas de corriente
producida por la presencia de las particulas callesd Suponiendo particulas esféricas,
rigidas, sin carga y pequefias en comparacion corditaensiones del aparato de
medida, Einstein (1906, 1911) calculo la dependetheiba viscosidad de la suspension
con la fraccion en volumen para bajas concentrasiole particulas coloidales,

f7=no{l+g¢} 2.1)

donde @ es la fraccion en volumen (cociente entre el vennde las particulas
coloidales y el volumen total de la suspension)a Egpresion es valida solamente en el
caso de suspensiones coloidales diluidas, ya quecogoora las posibles interacciones
entre dos 0 mas particulas, que darian lugar artésnengde orden mayor al primero.
Cuando las particulas coloidales poseen carga,cdmspos de flujo en la
vecindad de las particulas se modifican adicionateneespecto a la situacion estudiada
por Einstein debido a la presencia de la fuerzarelgética que actla sobre la dce. Esto
origina una disipacién mayor de energia y, consgengente, un aumento adicional de
la viscosidad de la suspensiéon, no contempladaestiliacion (2.1). Este efecto fue
considerado por primera vez por Smoluchowski (1916¢cibe el nombre defecto
electroviscoso primarioModificaremos, por tanto, la ecuacion (2.1) conestemente,

n= r/o[ug o+ p)qo} (2.2)

donde p, coeficiente electroviscoso primario, es funciom ld carga de la
particula o, mas convencionalmente, del poteneia. z

La perturbacion en el campo de flujo que rodeaparticula sin carga tiene las
dimensiones caracteristicas del radio de la p#ati@uCuando la razéma entre el
tamanfo de la particula y la extension de la dobfaes grandex§>>1), la region de
perturbacion hidrodinamica extra debida a la casggerficial en la particula esta
confinada a una capa delgada alrededor de la miEmaeste limite, el coeficiente
electroviscos@ tendera a cero ya que la fuerza electrostaticamsmaite origina una
modificacion muy pequefia en el campo de flujo. Himéte de ka tendiendo a cero, es
decir, cuando la anchura de la dce es muy granad®mparacion con el tamafio de la
particula ka<<1), la alteracién del campo fluido causada pduéaza electrostética en
la dce no es en absoluto despreciable y, por coiesitg,p puede llegar a tomar valores
muy grandes.

Smoluchowski (1916) aportd, sin demostrar, laisigie expresion pamm

1

e&l)? 2.3
Psm Ko’]an( £o{) (2.3)
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dondekK, es la conductividad eléctrica de las particuldsidales. Mas tarde, Krasny-
Ergen (1936) elaboré una derivacion del coeficieakectroviscoso primario que
confirmaba aproximadamente la ecuacion de Smoluskipw
__ 3 2
Pye K2 (&:£6¢) (2.4)

Ambas ecuaciones son vélidas solamente pard 0. Fue Booth (1950a) el
primero que apuntd los errores de estas teorias, cleales ofrecian valores
excesivamente grandes plellegando a superar el valor experimental en gadraenes
de magnitud. Su contribucion supuso un consideraince en el estudio de este
efecto, elaborando una teoria valida para todotetvalo de valores dea que arrojaba
valores dep algo mas acordes con los experimentales. Su tiextéon que hace uso de
métodos que desarrollo para su estudio de eleotsigo(Booth, (1950b)), consiste en el
calculo dep como una expansion en serie de potencia§ demostrando que el primer

término de esta serie debia ser de o@l%n
2
Peo=q" (E—_{_j Z (ka)(1+ ka)* (2.5)

dondeZ(xa) es una funcidon complicada que envuelve integralg®nenciales. En la
ecuacion anterior, la constante adimensigngbuede escribirse de la forma,
. 47E, £ KT O
=10 Z (2.6)
7,e Zn -1

siendoA; los coeficientes de arrastre de los iones deitgro el seno de la suspension.
La teoria de Booth, sin embargo, esta restringata palores pequefios del potencial
zeta (<25 mV a temperatura ambiente) y pequefios nimerdedlet. EI nimero de

Peclet mide la razén entre las fuerzas convectvéss difusivas sobre los iones y
determina en qué medida el movimiento del fluiégtativo a la particula, distorsiona la
atmaosfera idnica que rodea a las particulas,

Pe=—~ 2.7)

dondeU representa la velocidad media del fluidd gs el coeficiente de arrastre medio
de los iones. Para niumeros de Peclet pequefiose lastia ligeramente separada de su
posicion de equilibrio. Russell (1978), en su teodxtendié el analisis de Booth a
valores mayores del nimero de Peclet (gan>1), aunque sigue sin ser valida para
valores de{ elevados. Lever (1979) investigd nUmeros grandeRetlet para el caso
ka<<l, correspondiente a particulas pequefias rodgadama nube de carga extensa.
El ndmero de Hartmann es la razén entre las faeekéctricas y las fuerzas
viscosas que actuan en el interior de la dce,
£,&,.KTA

15€°
Sherwood (1980) resolvio las ecuaciones que gadnesh fenOmeno numeéricamente,
para nameros de Peclet pequefios, con el fin deiastootenciales arbitrarios para
bajo nimero de Hartmann, o nameros de Hartmanrirambs para potencial’
pequefio. Hinch y Sherwood (1983) obtuvieron pasterénte una solucion analitica
para dobles capas delgadas usando el tratamient&hdewvood. Recientemente,
Sherwood y col. (2000) han adaptado el analisidideh y Sherwood para obtener una
férmula asintética valida para dobles capas dekyape incluye la presencia de una
capa de Stern dinamica en el modelo.

H= (2.8)
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La teoria mas reciente y utilizada del efecto tedetscoso primario ha sido
elaborada por Watterson y White (1981), valida gados los valores del nimero de
Hartmann, del radio electrocinétiea y del potenciak, aunque restringida a nimeros
de Peclet pequefidsn este modelo no se intenta ya obtener una solagialitica o un
desarrollo en serie. Bajo las mismas condiciones lgueoria de Booth, Watterson y
White reducen la resolucion del problema a la ir@ei@n numérica de un sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias acopladassgaebtenidas mediante linealizacion
y consideraciones de simetria a partir de las émoes que gobiernan el fendbmeno
(Navier-Stokes, Poisson, etc.). En sus resultadgsueden observar maximos gen
valores muy altos del potencidl presentandose dicho maximo de forma mas marcada
para valores dea bajos. Este es un hecho que no es esperado @ipijry que los
propios autores no intentan explicar, aunque noraergn conflicto con la
experimentacion actual, dado que los valores &vadbs d& en los que se presenta el
maximo no son alcanzables en el laboratorio.

2.2 TEORIA DE WATTERSON-WHITE

Ya que nos servira de base para la incorporaciétepor de la capa de Stern
dindmica, describiremos brevemente la teoria detéidain y White (1981) sobre el
efecto electroviscoso primario. Consideremos umtqoda coloidal esférica inmersa en
un electrolito compuesto pdt especies idnicas de carga, densidad de nimero de
iones n° lejos de la particula y coeficientes de arragire(i=1,...N). Los ejes de
coordenadas se fijan en el centro de la particula.

Se le aplica al sistema un campo de esfuerzaoallide forma que el campo de
velocidades satisface la condicion limite,

i) - o (2.9)
r-o
donde& es un tensor constante de traza nula, debidanadanpresibilidad del fluido,
gue podemos considerar simétrico (Landau y Lifsii@b9).

Como condiciones de contorno del problema se impape el fluido adyacente
a la superficie de la particula permanezca en cepagie los iones no puedan penetrar
en la superficie de la particula, es decir,

G(r)|,_,=0 (2.10)
V()M _ =0, (i=1,...N) (2.11)
dondeV, (' ) es la velocidad de la especie i6nicen la posicion” y n es un vector
unitario normal a la superficie de la particula.

Para describir la situacion fisica en el elediplieben determinarse el potencial
electrostatico¥’(r ) la densidad de carg@a(r , Jas densidades ionicas (I , las
velocidades ionica%; (I ,)i=1,...N, la presionP(i" )y el campo de velocidades del
fluido U(r). Las ecuaciones fundamentales que relacionan estgsos son:

* Ecuacion de Poisson. El potencial eléctii¢@ sadisface
2@ (F) = — 1 o(F) (2.12)
gogr
donde la densidad de carga viene dada por
N
pf) =3 7 en() (2.13)
i=1

24



Efecto electroviscoso primario y capa de Sternmdina

* Ecuaciones de Navier-Stokes para un fluido incesipte, despreciando el
término inercial, en el caso de nimeros de Peelgtgrios,
n,02 G(F) -0OP(F) = p(F)DW(F) (2.14)
Om(F) =0 (2.15)
* Balance de fuerzas sobre los iones,

-A [V (F)-G(F)] - zeDW(r) -kTInn (F)=0,  (i=1,...N)  (2.16)
donde el primer término representa el arrastreodeidnes debido al movimiento
relativo del fluido (fuerza viscosa o convectivel) segundo es la fuerza eléctrica sobre
los iones y el tercero es la fuerza difusiva (ontatinamica) debida a la agitacion
térmica.

El coeficiente de arrastrd; esta relacionado con la conductancia limite
equivalente/;® del ioni mediante la expresién (O'Brien y White, 1978),

N €% z]
A= v (2.17)

* Ecuacion de continuidad para los iones,
O0n, (F)V,(F)] =0, (i=1,...N) (2.18)

En este punto, donde las ecuaciones que gobietngroldema han quedado
establecidas, se procede a la linealizacion daismas.

Por conveniencia, se introducen las funcio@e§” ,i=),...N de la forma,

n(F)=n" exp{%f )+ o (r*)]} (2.19)

Con esta definicion, la ecuacion de balance (224a a ser
-A [V (F)-G(N)] + zed®, (F) =0, ([i=1,...N) (2.20)
Cuando el fluido esta en reposo y, por tami@) = y Q(r)=0,i=1,...N, la
ecuacion (2.16) se reduce a la ecuacion (1.1).IEas® de una particula esférica, la
distribucién de potencial posee simetria radigl() =% °(r ) y)debe satisfacer la
ecuacion de Poisson-Boltzmann (1.4),
=2¢7/0 _ € S o -Z€ 0
02w°(r) = e ;ni z exp{ﬁw (r)} (2.21)
Las funciones que llevan el superindice 0 serefia la situacion de equilibrio.
El valor del potencial electrostéatico en equilibeio el plano de deslizamientsa, que

se toma en este modelo como coincidente con lafaipale la particula, debe igualar
al potencial?,

wo@a)=¢ (2.22)
Considerando las funcion&g (I cpmo términos de perturbacion, se linealizan

las ecuaciones fundamentales (2.12)-(2.18), de elosel obtiene, tras algunas
operaciones (Watterson y White, 1981), el sistenea eduaciones diferenciales
acopladas

azaxaa — 62 d‘/jo N 0 zax” —

020 % G(r)) nokT( » jZ;n (r) 2> rx0d o, () (2.23)
=0 o Z€(dWCYOD(F) A L

0 wi(r)_kT( ar j( 7 +ZierEﬂ(r)j (2.24)
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Las condiciones de contorno sole(r prpvienen de los requerimientos para
el potencial y la densidad de iones lejos de ltiqda coloidal,
{ni () - n7” ,cuanda — oo (2.25)
Y({F) -0
A partir de las condiciones (2.25) y de la ecua¢idi9), donde se definen las
funciones@, (r ) se obtiene

@, (r) - 0, cuanda - o (2.26)
y a partir de las expresiones (2.10), (2.11) yqR.2
9% =0 (2.27)
d r=a

El siguiente paso consiste en relacionar los camifio) y @, (') con funciones

escalares y radiales, con el fin de hacer abordabksolucion del sistema formado por
las ecuaciones (2.23) y (2.24). Para una partisfigrica, la forma de las soluciones de

@, (r) y u(r) puede restringirse por razones de simetria, expdese en términos de
funciones radiales,

U(F) =a 0O+ 0O xOx (@ f (r)) (2.28)
@ (M)=q ()i @ (2.29)
Por conveniencia, se define también la funcion
F(r) —i(iij (2.30)
r dr

En términos de las funciondqr) y ¢@(r), i=1,...N, las ecuaciones (2.23) y
(2.24) quedan en la forma

2¢’ (dw°
L4F(r):_r2/70kT( i jZn )z’ @(r) (2.31)
_ Z dg _ A -
Lg(r) = d +—(r-3F(r)) [, (=1..N)  (2.32)
r d ze
donde los operadores dlferencialasyu_z estan definidos como
_dj1idf,d(1d
L,F(r)= ar { Z dr{r dr( (r F(r))ﬂ} (2.33)
d? dg 2dp_6¢
= 2.34
L) = dr2 rdr r? (2:34)

Las condiciones de contorno sobg#r) y F(r) se obtienen a partir de las
condiciones de contorno (2.26) y (2.27) padr y de las ecuaciones (2.9), (2.10) y

(2.11) parai(r )

dF(r) a dF(r) 1
F — O f e O, F :_, =— 235
(r)rﬂw ' dr [—o (r)|r=a 3 dr r=a 3 ( )
a@) - 0, d‘gfr) =0, (=1..N) (2.36)

Las ecuaciones (2.31) y (2.32) forman un conjud® N+1 ecuaciones
diferenciales lineales acopladas @r) y F(r), sujetas a las condiciones de contorno
(2.35) y (2.36). El método de O’Brien y White (197%&ara resolver numéricamente
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estas ecuaciones se puede encontrar en el Apéhdice
Finalmente, el coeficiente electroviscoso primarjce encuentra mediante la
expresion

6
DZECNH -1, (2.37)
dondeCy+1 €s un coeficiente asintético de la funck€(n),
C C
F(r)=—5%+—22, cuandok(r-a) >>1 (2.38)
r r

2.3 EFECTO ELECTROVISCOSO PRIMARIO Y CAPA DE STERN
DINAMICA

Procederemos en este apartado a la inclusion aspkade Stern dindmica en la
teoria de Watterson y White (1981), siguiendo eldeho desarrollado para
electroforesis y conductividad por Mangelsdorf yit&H1990). Se hara después una
discusion de los resultados que esta modificacr@ina en el calculo del coeficiente
electroviscoso primario. El contenido de este apartse encuentra parcialmente
publicado en Rubio-Hernandez y cdl998).

De las ecuaciones fundamentales usadas en la werl&atterson y White
(1981), solamente la del balance de fuerzas salweones se ve afectada por la
inclusion de un intercambio de carga en la caps&Swen. Ademas de las fuerzas
viscosas, electrostaticas y termodinamicas queaactiobre un ion de tipo en la
posicionT , existe una fuerza de interaccion superficial ediga en la capa de Stern,

Ifivisc_l_ Ifielec_l_ Ifiterm+ Ifisuperf =0
F>*'(r) = 0 cuanda>B+5,  (i=1,...N) (2.39)

La fuerza viscoselfiViSC mantiene la misma expresion (ecuacion 2.16). liealn
diferencia estriba en que el coeficiente de amasdrahora un tensor que se reduce a su
valor normal lejos de la particula), I:, unos pocos radios iGnicos a partir de la
superficie de la particula,

_ AT (%) 0 0
A= 0 A(x) 0 |, (=1,..N) (2.40)
0 0 Ai(x)

El tensor es simétrico en un sistema de ejes antdgs X, X2, X3) en el queq es
la coordenada normal a la superficie de la pagicul

Podemos asumir, de forma correcta hasta ordenecel® anchura de la capa de
Stern, que el fluido permanece en reposo en giantgel plano de deslizamiento,

G(r) (2.41)

r<B+0, - O
La fuerza electrostatic& **° también permanece inalterada, excepto en que la
permitividad dieléctrica es ahora un tensor degandide la posicién que se reduce a su

valor normale, I fuera de la capa de Stern. Por tanto, el potert@atrostatico ahora
satisface

A (N MwE)= - zen() (2.42)

& =1
La fuerza termodindmica se puede escribir como
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Fem™(F) = -0(KTInn (F)+V,™), (=1,...N) (2.43)
dondeV;"™ representa la contribucién local en la capa denStda energia libre de los
iones de tipa, debida a los efectos electrostaticos de tamaito n la capa de Stern.

La interaccion especifica con la superficie seothice mediante una fuerza que,
en principio, se considera conservativa,
Fui(r) =-0Ov™, (=1,...N) (2.44)
Combinando estas ecuaciones obtenemos una nugaci@t para el balance de
fuerzas sobre los iones en la capa de Stern diaamic

-7, v, - 0) - zell ¥ - OV +V™ +KTInn )= 0, (=1,..N) (2.45)
La ecuacion anterior se reduce a la ecuacion 2uesa de la capa de Stern
(r>B1t).
Con estas modificaciones se procede de la mismaafque en el desarrollo de
Watterson y White (1981). Introducimos el potendalal perturbacion electroquimico
@, (r') para cada especie ionica de la forma

n(F)=n’ exp{;—Tl[zi W(F) + () +V +v, ]}, (=1..N)  (2.46)
Sustituyendo la ecuacion (2.46) en la (2.45), rdateos
U,(F)=u(f) +zeA 0@ (F)),  (=1,..N) (2.47)

La densidad de carga superficial en la capa d&,Stebida a la especie idnica
se puede obtener integrando la concentracion @ idesde la superficie de la particula
hasta la superficie de deslizamiento, que se supaigancias, + S,,

o3 =ze[ P n0(x)dx,,  (=1..N) (2.48)

Bajo las suposiciones de que la capa de Sterrlgadh y de que el plano de
deslizamiento esta cercano al plang + £3,, podemos convertir las anteriores
ecuaciones de la capa de Stern en una condiciérmod®rno en el plano de
deslizamiento. El razonamiento para lograr estbasa en evaluar el flujo de iones de
tipo i a través del plano de deslizamiento utilizandoala®ximaciones mencionadas.
Posteriormente se hace uso de la simetria esférisadetalles se encuentran en el

articulo de Mangelsdorf y White (1990). La condicide contorno (2.35) se mantiene
inalterada, mientras que la (2.36) pasa a ser

de (r 60, .

am)  _89 an_ =0,  (=1..N) (249
dar |, a =

donde el parametro de conductividad superficiatiadal o, incorpora el efecto de

permitir el movimiento de los iones de tipen la capa de Stern,

0
Os A ze .
5=—>—" ex;{ ' ZJ, (i=1,...N) (2.50)
azen” A (B) kT
El Unico parametro en las ecuaciones (2.49) yj2Specifico a un modelo de
adsorcion particular en la capa de Stern es elnpré ag, que representa la
contribucién de los iones de tipa la carga superficial en la capa de Stern .

Introduciendo las ecuaciones (1.21) y (1.22) erdaacion (2.50), obtenemos
para el parametro de conductividad superficialiadad,

Q(r)rjm(),
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N, A zeao,
Kiadi(B) [KTG,

e -ze(, o ’
1+——exg——|{-—2||+V

N n? -ze
D> —exg— Z—ﬁ Modelol
g KT C,

Y, =10 Modelo2, (i=1,...N) (2.52)

—ie ;{_Ze(i——ﬂ Modelo3
Ki CZ

Resulta conveniente, para abordar la resolucioméniga y desarrollar
aproximaciones analiticas, adimensionalizar lamkbes y funciones del problema.
» Concentraciones y coeficientes de arrastre redscido

i=1,...N) (2.51)

donde

g =35 7=, (2.53)
ze
267 o
j=1
+ Potenciales electrostaticos reducidos,
~o _ey?’ >_el
Wwo = 2.54
T {= T (2.54)
» Variables y funciones reducidas,
N
eN,> ¢z
X = KT F =«F p=—->=11 ¢ (2.55)
o

Con estas definiciones, las ecuaciones a resolaztam en la forma

d*‘F 8d°F 24dF 24~ -2(dy°
+— —+ = cze g 2.56
dx xdx* x® dx x4 ( jz (2:36)
d2g 2dr,o 6 ~ d¥°) dg | .
—_ + A (x-3F , (1=1,... 2.57
o R el (ke | NGB DR e )
2¢770 0 N —
dq; (2490 ce ™ (2.58)
dx X dx =)
y las condiciones de contorno como
F -0, xIFX =, FO -1 ;59
X 00 X xee 3 dx |_. 3
2(3) - 0, do(| 69 7 =0, (=1,.N) (2.60)
X0 ax e X=ka
Pox) - 0, Pka)=C (2.61)
X -0

El coeficiente electroviscoso se calcula meditngxpresion
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6 ~
=~ C,.,-1 2.62
p 5(Ka)3 N+1 ( )

2.4 DISCUSION DE LOS RESULTADOS NUMERICOS

El problema que debemos resolver es la obtencgtasl solucionesk(r) y
@ (r)) de las ecuaciones (2.56) y (2.57) sujetas adadiciones de contorno (2.59) y

(2.60), y después calcular el coeficiente electmgo mediante (2.62). El esquema
numeérico y el listado del programa en Fortran reald se pueden encontrar en el
Apéndice A.

Para realizar las graficas es necesario escogeonjnnto de valores para los
distintos parametros que intervienen en el probldma valores escogidos se pueden
encontrar en la tabla 1. Estos corresponden a uspession coloidal acuosa que
contiene electrolito binario 1:1 KCI. El potenciadta y la concentracion de electrolito
son los parametros que se variaran para consasligréficas (este ultimo a través del
radio electrocinéticoka), y aparecen claramente indicados en cada unallae e
Supondremos una densidad superficial de cargainagaesente en la superficie de las
particulas coloidales. De esta forma, los iones meldio dispersante cargados
positivamente seran contraiones y los cargadodimageente seran coiones.

Radio de las particulas a=100 nm
Temperatura T=298.16 K
Viscosidad del medio o = 0.8904 cP
Permitividad relativa del medio & =78.55
Capacidad de la capa de Stern externa C, = 130pF/cm?
Conductancia limite del contraion K /0 =73.46 cri/(ohm-g.eq.)
Conductancia limite del coion Cl /% =76.31 cri/(ohm-g.eq.)
pK de la constante de disociacion del contraion pK: = -logio K: =2
pK de la constante de disociacion del coién pK =-logoK =1
Razon de los coeficientes de arrastre del contraiéon A I AL(B) =1
Razon de los coeficientes de arrastre del coidn A_IANB) =1
Carga maxima del contraion en la capa de Stern eN, = 10uC/cnf
Carga maxima del coién en la capa de Stern eN = 10uClenf

Tabla 1.- Datos usados en la generacion de lascagsafexcepto cuando se indiquen
explicitamente otros valores en éstésy K. son expresados en mol/dim

2.4.1 Densidad de carga superficial

Las figuras 1, 2, 3 y 4 muestran la densidad dgacsuperficial en la capa difusa
y en la capa de Stern para los tres modelos decdis@n la capa de Stern estudiados.
Las figuras 1 y 2 estén realizadas para un pote@cianstanted=-30 mV y {=-60 mV,
respectivamente) cuando variamos el radio electético ka. Las figuras 3 y 4 estan
realizadas para un radio electrocinétioca constante Aa=3.29 y ka=32.9,
respectivamente) cuando variamos el potengial
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o (uC/cn®)

0 20 40 60 80 100 120
Ka

Figura 1.- Densidad de carga superficial en fundéra ({=-30 mV). (a) en la capa difusa, (b)
en la capa de Stern (modelo 1), (c) en la capaata 8nodelo 2), (d) en la capa de Stern (modelo 3)

o (uC/cm?)

" " " L " 1 L
0 20 40 60 80 100 120
Ka

Figura 2.- Densidad de carga superficial en funciéra (=-60 mV). (a) en la capa difusa, (b)
en la capa de Stern (modelo 1), (c) en la capdeta 8nodelo 2), (d) en la capa de Stern (modelo 3)
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o (uC/cn®)

-10

Figura 3.- Densidad de carga superficial en fundéinpotencial adimensionafT , paraxka =3.29. (a) en la
capa difusa, (b) en la capa de Stern (modelo Lgn(¢a capa de Stern (modelo 2), (d) en la caftelm (modelo 3).

20
18 F
16 F
141

(d

12

L b),
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(=) \] + N o)
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(a)

Figura 4.- Densidad de carga superficial en fundéinpotencial adimensionﬁ , paraka =32.9. (a) en la
capa difusa, (b) en la capa de Stern (modelo Lgn(¢a capa de Stern (modelo 2), (d) en la cagstelm (modelo 3).

Noétese que, segun la condicién de electroneutdl{da32), la densidad de
carga superficialp sobre la superficie de la particula vendra dadsa gada par de
valores ka ,¢), mediante

0,=-05~-0, (2.63)

Esta magnitud, como se puede comprobar sumandalo®s de las densidades
de carga en la capa de Stern y en la carga difaseualquiera de las figuras, no
permanece constante a lo largo de las mismas.aRtw, las figuraso representan el
comportamiento en sistemas coloidales reales dierigidad de carga superficial, del
radio electrocinético y del potencig] en los cuales la densidad de carga superficial
presente en la superficie de las particulas peroearg@roximadamente constante
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cuando variamos la concentracion de electrolito ggr consiguiente, el radio
electrocinéticaka). En los sistemas experimentales, la densidacidg superficiaby
depende del pH del medio dispersante, ligeraments easo de latex de poliestireno y
mucho mas marcadamente para coloides inorganiomsp @s el caso de particulas
coloidales de alumina. Para sistemas que mantieopstante su densidad de carga
superficial, la ecuacion (2.61) representa, de diegha relacion entre el potenci@ly

ka, de forma que no se puede fijar uno mientras narsael otro arbitrariamente.

Debemos, por tanto, considerar cada gréfica coemesentacion de una
colectividad de sistemas coloidales, cada uno t®s @on una densidad de carga
superficial gp distinta, definida por un valor comun del potehciao del radio
electrocinéticaka. Es necesario tener claro el significado de losgiballa representado
en las figuras para poder realizar una interprétacorrecta de las distintas curvas.
Estas consideraciones se aplican a todas las figuesentadas en este capitulo, en las
cuales fijamos una de estas dos variables miesg¢raaria la otra.

Lo primero que observamos en las figuras es quesdésrmas de adsorcion de
los modelos 1y 2 se saturan para valores altgotinciald y de ka. Esto quiere decir
que la adsorcion de contraiones esta cercana arfgm enaxima permitida para los
mismos en la capa de Stern mientras que los coastér casi ausentes. Esta saturacion
aparece para valores de potengialas altos cuandga es mas bajo (curvas (b) y (c) de
las figuras 3 y 4). En cambio, para el modelo 3@ saturacion desaparece y, en su lugar,
existe un crecimiento indefinido de la carga adsarlen la capa de Stern cuando se
aumenta el potencial y xa. Esta situacion es fisicamente irrealizable y msslta el
hecho de que el modelo 3 sdélo es aplicable endesscde potencial y xa bajos.
Efectivamente, la mayor concordancia entre losrealale carga superficial en la capa
de Stern para los tres modelos se puede obserVarfigara 3, donde&a toma un valor
relativamente pequefio (3.29), para potenciates 0-2.

En general, la presencia de carga en la capa da 8tesignificativa y se
establece en valores g «a bajos, mientras que la densidad de carga en Radifysa
aumenta lentamente cafiy xa, dominando sobre la carga en la capa de Stern para
valores de' y ka suficientemente elevados (curva (a) de la figyra 4

En las figuras 1 y 2 se observa una diferenciaeelts valores de carga
superficial en la capa de Stern arrojados por lodaios 1 y 2 en la region da alto.
Esta diferencia se presenta de forma mas acusaaa@@nciak’ bajo (curvas (b) y (c)
de la figura 1). Este comportamiento es consecaetheila diferente forma en que se
establece la adsorcion en ambos modelos. Efectivamias figuras 5 y 6 muestran la
densidad de carga en la capa de Stern debida eohdgiones (curvas (a)) y a los
coiones (curvas (b)) en funcién del radio electiético ka para potencial’ constante
({=-30 mV). En la figura 5 se ha utilizado el mod&lde adsorcion y en la figura 6 el
modelo 2. Cuando tenemos en cuenta el modeloaddarcion se efectia sobre el area
libre en la superficie de la particula, de forma d¢ps contraiones y coiones compiten
para ocupar las vacantes en la superficie de técpk. La acumulacién de contraiones
en la capa de Stern da lugar a la saturacion gmgaificientemente alto, expulsando a
los coiones (curva (b) de la figura 5), que noreggdos por vacantes especificas en la
superficie. En cambio, en el modelo 2 la adsore®efectia sobre vacantes especificas
para cada tipo de ion, de manera que la densidadrda debida a los coiones puede
seguir aumentando aunque se hayan saturado lastesqeara los contraiones (curva
(b) de la figura 6).
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Figura 5.- Densidad de carga superficial en laaa®g Stern en funciéon da ({=-30 mV) (a)
para los contraiones y (b) para los coiones (motigelo
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Figura 6.- Densidad de carga superficial en laaa® Stern en funcién da ({=-30 mV) (a)
para los contraiones y (b) para los coiones (mo#glo

2.4.2 Coeficiente electroviscoso primario

Las figuras 7 a 11 representan el coeficientetreddscoso primario frente al
radio electrocinéticaa para un valor fijo de potencigl En la figura 7 se utilizan los
modelos 1 y 2 de adsorcidon (los dos modelos muekisamismos resultados para esta
figura), en la figura 8 se utiliza el modelo 1,larfigura 9 se utiliza el modelo 2 y en las
figuras 10 y 11 se utiliza el modelo 3. Las figurag 10 estan realizadas para un valor
de potencial{=-120 mV, mientras que las figuras 8, 9 y 11 est&mlizadas para un
valor de potencial=-30 mV. Las distintas curvas de cada figura seesponden con
diferentes valores del radio de la particaula

Cuando se introduce la presencia de la capa de &temica en el modelo del
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efecto electroviscoso primario, obtenemos un nuesgaltado: existe una dependencia
directa con el radio de la particiday con las concentraciones de iones (a través de
K) separadamente, en lugar de hacerlo en el prodacsolamente, como ocurria en el
caso de ausencia de la capa de Stern dinAmicardssiéado proviene directamente de
la dependencia del parametd® con el radio de la particula coloidaly con las

concentraciones de iones’ (ecuaciones (2.51) y (2.52)). Para valores denp@kd

elevados, la reduccion giedebida a la influencia de la capa de Stern reseltanayor
cuando aumentamos el radio de la particula, endsss de los modelos 1 y 2 (figura
7), mientras que en potenciales mas bajos, estderielma no es tan estricta,
posiblemente porque la influencia de los coionesnagor (ver ampliaciones en las
figuras 8 y 9).

0,15

0,05 - )
@

(©(d)

0,00

Ka

Figura 7.- Coeficiente electroviscoso primario encfdn dexa y potencial zeta fijod=-120 mV). (a) sin
capa de Stern dinamica, (b) con capa de Stern dindm@=5 nm, (c) con capa de Stern dindmica=t00 nm, (d)
con capa de Stern dinamicay500 nm. Modelos 1 y 2 de adsorcion.
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Figura 8.- Coeficiente electroviscoso primario encfdn dexa y potencial zeta fijo&=-30 mV). (a) sin
capa de Stern dinamica, (b) con capa de Stern dindm@=5 nm, (c) con capa de Stern dindmica=t00 nm, (d)
con capa de Stern dinamicay500 nm. Modelo 1 de adsorcion.
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Figura 9.- Coeficiente electroviscoso primario encfdn dexa y potencial zeta fijo&=-30 mV). (a) sin
capa de Stern dinamica, (b) con capa de Stern @indm@=5 nm, (c) con capa de Stern dindmica=t00 nm, (d)
con capa de Stern dinamicay500 nm. Modelo 2 de adsorcion.

Cuando se utiliza el modelo 3, observamos queridetacia se mantiene para
potenciales bajos (figura 11),

pero que en pote&xiaelevados

las curvas

correspondientes a los distintos radios de lasqodais se agrupan (figura 10). Este
comportamiento se explica si tenemos en cuentdagdensidad de carga en la capa de
Stern alcanza valores elevadisimos (no existeaafur) para el modelo 3, mostrandose

la maxima influencia de la capa de Stern sobreakdrvdep independientemente del
valor del radio de la particula.
Por otra parte, si mantenemos constante el potedcla fuerza electrostatica
gue actia sobre el fluido contenido en la dce epomeuanto menor se haea (es
decir, para capas difusas extensas), y, por tahtogeficiente electroviscogm toma
valores mas grandes en esta regién, como puedevalseen las figuras 7 a 11.
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Figura 10.- Coeficiente electroviscoso primariof@mcion dexa y potencial zeta fijod=-120 mV). (a) sin
capa de Stern dinamica, (b) con capa de Stern @ind@=5 nm, (c) con capa de Stern dindmica=t00 nm, (d)
con capa de Stern dinamicay500 nm. Modelo 3 de adsorcion.
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Figura 11.- Coeficiente electroviscoso primario encfén dexa y potencial zeta fijo f&-30 mV). (a) sin
capa de Stern dinamica, (b) con capa de Stern @iadm@=5 nm, (c) con capa de Stern dindmica=t00 nm, (d)
con capa de Stern dinamicay500 nm. Modelo 3 de adsorcion.

Cuando se considera en el modelo una capa de @te&mmica se establece un
camino adicional para el transporte de iones, grawdo que la nube de carga existente
alrededor de las particulas sea mas facil de defopur la fuerza convectiva. Este
hecho implica que el valor del coeficiente eleasoesop se vea cuantitativamente
reducido. La reduccion deresulta ser mas relevante para valoregalelevados. Esto
es debido a que la influencia del transporte esafm de Stern llega a ser despreciable
para valores muy pequefos geporque relativamente pocos iones estan adsorbiuos
la capa de Stern, de acuerdo con el comportamabgervado en las gréficas sobre la
densidad de carga superficial. Ademas, en este, dasoonduccion iénica en la
inmediata vecindad de la superficie de la parti¢cégpa de Stern) tiene poca influencia
en el movimiento del fluido a largas distanciasl @®een de la longitud de Debye)
desde la superficie de la particula.

Conformexa va aumentando, la dce va tomando la forma de elgada capa
de carga que rodea la superficie de la particd@dad, haciendo paulatinamente menos
importante la distorsion de las lineas de corriguie es causa del efecto electroviscoso
primario. Consecuentemente, la fuerza electrostait la capa difusa y el valor del
coeficiente electroviscoso primario decrecen. Coaka es suficientemente alto, la
capa de Stern alcanza la saturacion, en los casdéssdnodelos de adsorcion 1y 2,
mientras que la densidad de carga de la capa didfmisenda creciendo dominando
sobre los efectos creados por la conductividadrfioja adicional, de forma que las
curvas correspondientes al calculo con capa de Steémica deben converger con la
curva correspondiente al caso de ausencia de B dm&Stern en la misma figura. Es
decir, en el limite dexa muy grande nuestro célculo se aproxima al de \féattey
White, sin capa de Stern dinamica.

Las figuras 12 a 15 representan el coeficientetreliscoso primario frente al

potencial{ adimensional para un valor fijo del radio eledimético ka. En las figuras

12 y 13 se utilizan los modelos 1 y 2 de adsoridsm dos modelos arrojan los mismos
resultados para estas figuras) y en las figurag 118 se utiliza el modelo 3. Las figuras
12 y 14 estan realizadas para un valor de radret@néticoka=30, mientras que las
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figuras 13 y 15 estan realizadas para un radidrel@néticoxka=3. Las distintas curvas
de cada figura se corresponden con diferentesesati#l radio de la particuda
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0,000
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Figura 12.- Coeficiente electroviscoso primario emcfon del potencial zeta adimensional (modelo), y
paraxa=30.0 constante y varios valores del radio de fqaa. (a) sin capa de Stern dindmica;ab$ nm ;(c)a=20
nm ; (d)a=100 nm; (ep=250 nm; (a=500 nm.
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Figura 13.- Coeficiente electroviscoso primario emcfon del potencial zeta adimensional (modelo), y
paraxa=3.0 constante y varios valores del radio de léi@da. (a) sin capa de Stern dinamica;gb$% nm ;(c)a=20
nm ; (d)a=100 nm; (ep=250 nm; ()a=500 nm.

En las figuras 12 y 13 puede observarse que cuamde considera la presencia
de la capa de Stern dinamica la curva alcanza winmaen un valor de potencidl
muy alto. Sin embargo, el hecho mas importanteuesedl maximo erp se mueve a
valores mas altos dgy tiende a desaparecer cuando se considera &b efie¢a capa de
Stern dindmica y el radio de la particula aumeriste comportamiento puede
explicarse de la siguiente forma. Cuanto mas altel eadio de la particula, mayor es el
area superficial libre para la adsorcion de cootr@s y mayor sera el numero de éstos
adsorbidos, de acuerdo con las distintas isotemeaadsorcion en la capa de Stern
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consideradas. Por tanto, la influencia de la capeébtrn serd mas importante para
valores mayores del radio de las particulas. Ermasb de ausencia de adsorcion
superficial, paraa fijo, un incremento del potencidlpuede acomodar mas contraiones
en la dce y la distorsion de las lineas de coeiseta mayor, haciendo gp@aumente
con el potenciaf. Pero cuandd sobrepasa un cierto valor, la dce no puede aceytar
contraiones debido a la repulsion electrostéaticeeazilos. Consecuentemente, la fuerza
electrostatica aumenta y el efecto total es ekdaadir la distorsion del flujo dentro de la
dce. Como resultado, el coeficiente electrovisgosnario comienza a decrecer a partir
de un determinado val@f.s. Cuando la conductancia adicional en la capa de Ster
incluye en el modelo, los contraiones también sslpn acomodar ahora en la capa de
Stern hasta que ésta se satura (ver las figurasspandientes a la densidad de carga
superficial) y, consecuentemente, el maxim ep presenta a potencialémas altos.

En el caso del modelo 3 de adsorcion, las curvasgmondientes a los distintos
valores del radio tienden a agruparse, haciendopcga vimos anteriormente, que el
valor dep sea mas insensible al radio de la particula. Bastdormas, el razonamiento
anterior es igualmente aplicable a este caso \ctiedenente, se observa como el
maximo dep desaparece en el intervalo de potenciales regeskenSin embargo, se
observa gue en este caso la influencia de la caj@teain es ligeramente menor cuanto
mayor es el radio de las particulas (ver ampliasae las figuras 14 y 15).
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Figura 14.- Coeficiente electroviscoso primaricfamcion del potencial zeta adimensional (modelgaja
ka=30.0 constante y varios valores del radio de ttiquaa. (a) sin capa de Stern dinamica;gdb% nm ;(c)a=20 nm
; (d)a=100 nm; (ep=250 nm; (fla=500 nm.
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Figura 15.- Coeficiente electroviscoso primaricfamcion del potencial zeta adimensional (modelgaja
ka=3.0 constante y varios valores del radio de ltiqda. (a) sin capa de Stern dinamica;ab$ nm ;(c)a=20 nm ;
(d) a=100 nm; (ep=250 nm; (fla=500 nm.

2.4.3 Influencia de los parametros de la capa deesh

Se ha realizado un estudio de la influencia dediterentes parametros de la
capa de Stern en el coeficiente electroviscosogrianPara ello, los valores utilizados
en los calculos deben ser elegidos de forma qupresenten los maximos efectos
posibles de la incorporacion de una capa de Stexdmica en el modelo. Por esta
razén, y a lo largo de este apartado, hemos torehdalor de 80uC/cnf para las
densidades de carga maxima de contraiones y cogmniescapa de Stern.

2.4.3.1Influencia de los parametros del contraién

Las figuras 16 a 21 representan el coeficientetreleiscoso primario frente al
potencial{ para un valor fijo del radio electrocinétiga=32.9. En las figuras 16, 17 y
18 se utilizan los modelos 1 y 2 de adsorcion los modelos arrojan los mismos
resultados para estas figuras) y en las figura2Q9; 21 se utiliza el modelo 3. Las
figuras 16 y 19 muestran curvas correspondientdgesentes valores de las razones
entre los coeficientes de arrastre del contraias,figuras 17 y 20 muestran curvas
correspondientes a diferentes valores de la caéganma en la capa de Stern debida al
contraion y las figuras 18 y 21 muestran curvasespondientes a diferentes valores de
la constante de disociacion para el contraion.

Considerando la ecuacién (2.51) podemos obseneacgandad; tiende a cero,
el problema de la capa de Stern dindmica se reducaso en el que esta ausente,
suponiendo qué. es mucho mas pequefio, como a priori parecen inldisaesultados
de la densidad de carga en la capa de Stern. Estceacuando: (i) el coeficiente de
arrastre de los contraiones en la capa de Stegraade en comparacion con su valor en

el seno del medio dispersantg, ( A, (3,) - ).0
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Figura 16.- Coeficiente electroviscoso primario fenciéon del potencial zeta adimensional
(modelos 1 y 2) paraa=32.9 y diferentes razones de los coeficientesrdestae del contraion: (a) sin
capa de Stern dindmica, (b) 0.1, (c) 0.5, (d) 1.

Efectivamente, la figura 16 ilustra este efectorsa@b coeficiente electroviscoso
primario, conforme la razon entre los coeficientes arrastre de los contraiones se
modifica en las diferentes curvas. Cuando estanrdeg@rece, el coeficiente de arrastre
en la capa de Stern llega a ser muy grande y lesfmyndiente movilidad i6nica en la
capa de Stern se reduce. Por consiguiente, elcmrdg electroviscoso primarip se
incrementa, tendiendo al caso de ausencia de eteth. (i) hay pocas vacantes en la

capa de Stern disponibles para la adsorcion deatonés €N, — 0).
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Figura 17.- Coeficiente electroviscoso primario fencién del potencial zeta adimensional
(modelos 1y 2) paraa=32.9 y diferentes valores de la carga maxima emapa de Stern del contraion:
(a) sin capa de Stern dinamica, (b) 1, (c) 5, &J)&) 80uC/cnt.

La figura 17 muestra el efecto prie la variacion de la densidad de vacantes en
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la capa de Stern para los contraiones. El resuligdloncremento de la densidad de
vacantes para contraiones es aumentar el nimeréstde en la capa de Stern vy,
consecuentemente, el niumero de iones moviles paransporte. Observamos, por
tanto, quep decrece y que el maximo se mueve a potencé@lads altos, se suaviza y
desaparece eventualmente conforihe crece. (iii) hay un débil enlace entre vacantes e

iones (es decir, la constante de disociackon es grande). La figura 18 muestra la

variacion del coeficiente electroviscoso primaran el potencial, para diferentes
valores de la constante de disociacion de los aiomies.
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Figura 18.- Coeficiente electroviscoso primario fencién del potencial zeta adimensional
(modelos 1 y 2) paraa=32.9 y diferentes constantes de disociacion deframn: (a) sin capa de Stern
dinamica. Valores dpK.: (b) -1, (c) 0, (d) 1, (e) 2.

Cuando decrece la constante de disociacion deolusatones, el maximo de
se mueve hacia potencialésmas bajos, se suaviza y puede llegar a desapakelcer
incremento de la fuerza de enlace entre los camesi y las vacantes superficiales
aumentara el numero de iones en la capa de Seganto a la saturacion a potenciales
¢ mas bajos. (iv) valores muy grandes{délevan a una capa de Stern saturada y a un
exceso de carga elevado en la dce. En este casmriaas para el problema que incluye
la presencia de una capa de Stern dinAmica delmerger a las que corresponden al
problema sin capa de Stern.

Los resultados anteriormente mencionados se olrselaamente en las figuras
relativas a los modelos 1 y 2 de adsorcion. Erigasas donde utilizamos el modelo 3
(figuras 19, 20 y 21) también se aprecian estadtegs, aunque vuelve a aparecer la
agrupacion de las diferentes curvas. En este easogficiente electroviscoso primario
es menos dependiente (figura 19) del valor que tammazon entre los coeficientes de

arrastre del contraién a no ser que se efectimigel, / A, (B,) —» 0 de forma mucho

mas drastica. Lo mismo puede decirse de la densidadhcantes en la capa de Stern
para los contraiones (figura 20). Sin embargo, ssiglanteniéndose una dependencia
marcada en la constante de disociacion de los aonges (figura 21). Esto es
simplemente consecuencia de que la variacion dmratante de disociacion de los
contraiones de una curva a otra es de varios Gsd@menagnitud, puesto que lo que
variamos es el logaritmo decimal de la constantgisteciacion.
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Figura 19.- Coeficiente electroviscoso primario fencién del potencial zeta adimensional

(modelo 3) par&a=32.9 y diferentes razones de los coeficientesdetae del contraién: (a) sin capa de
Stern dinamica, (b) 0.1, (c) 0.5, (d) 1.
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Figura 20.- Coeficiente electroviscoso primario fencion del potencial zeta adimensional
(modelo 3) par&a=32.9 y diferentes valores de la carga maxima eapa de Stern del contraién: (a) sin
capa de Stern dinamica, (b) 1, (c) 5, (d) 15, (g)&/cnt.
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Figura 21.- Coeficiente electroviscoso primario fencién del potencial zeta adimensional
(modelo 3) paraxa=32.9 y diferentes constantes de disociacion datramn: (a) sin capa de Stern
dinamica. Valores dpK.: (b) -1, (c) 0, (d) 1, (e) 2.

2.4.3.2Influencia de los parametros del coidn

Las figuras 22 a 28 representan el coeficientetreliscoso primario frente al
potencial{ para un valor fijo del radio electrocinétiea=32.9. En las figuras 22 y 23 se
utilizan los modelos 1 y 2 de adsorcion (los doslehms arrojan los mismos resultados
para estas figuras), en la figura 24 se utilizanetlelo 1, en la figura 25 se utiliza el
modelo 2 y en las figuras 26, 27 y 28 se utilizaneldelo 3. Las figuras 22 y 26
muestran curvas correspondientes a diferentes egldle las razones entre los
coeficientes de arrastre del coion, las figuray 23 muestran curvas correspondientes
a diferentes valores de la carga maxima en la dagftern debida al coion y las figuras
24, 25 y 28 muestran curvas correspondientes aedifes valores de la constante de
disociacion para el coion.
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Figura 22.- Coeficiente electroviscoso primario @ncfon del potencial zeta adimensional (modelo?] y
paraxa=32.9 y diferentes razones de los coeficientesmstae del coién: (a) sin capa de Stern dinangia).1, (c)
0.5, (d) 1.
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Figura 23.- Coeficiente electroviscoso primario fencién del potencial zeta adimensional
(modelos 1 y 2) paraa=32.9 y diferentes valores de la carga maxima emapem de Stern del coion: (a)
sin capa de Stern dinamica, (b) 1, (c) 5, (d) &580uC/cnt.
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Figura 24.- Coeficiente electroviscoso primario fencién del potencial zeta adimensional
(modelo 1) par&a=32.9 y diferentes constantes de disociacion déhcda) sin capa de Stern dindmica.
Valores depK.: (b) -1, (c) O, (d) 1, (e) 2.
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Figura 25.- Coeficiente electroviscoso primario fencién del potencial zeta adimensional
(modelo 2) par&a=32.9 y diferentes constantes de disociacion déhcda) sin capa de Stern dindmica.
Valores depK.: (b) -1, (c) O, (d) 1, (e) 2.
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Figura 26.- Coeficiente electroviscoso primario fenciéon del potencial zeta adimensional
(modelo 3) par&a=32.9 y diferentes razones de los coeficientesrdestae del coidn: (a) sin capa de
Stern dinamica, (b) 0.1, (c) 0.5, (d) 1.
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Figura 27.- Coeficiente electroviscoso primario fencién del potencial zeta adimensional
(modelo 3) paraa=32.9 y diferentes valores de la carga maxima eraf@ de Stern del coidn: (a) sin
capa de Stern dinamica, (b) 1, (c) 5, (d) 15, ()®/cn.
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Figura 28.- Coeficiente electroviscoso primario fencién del potencial zeta adimensional
(modelo 3) par&a=32.9 y diferentes constantes de disociacion déhcda) sin capa de Stern dindmica.
Valores depK.: (b) -1, (c) O, (d) 1, (e) 2.

Como se observa en todas las figuras, cuando fasp#&ros de la capa de Stern
para los coiones varian, la influencia sobre lasasicorrespondientes al modelo con
capa de Stern dinamica es despreciable, debido esdasa presencia de coiones
adsorbidos en la capa de Stern. La diferencia quapsecia entre estas curvas y las
correspondientes al modelo sin capa de Stern eslajetasi exclusivamente, a la
contribucion de los contraiones adsorbidos. Conmurdas figuras 22 a 25 con las
figuras 26 a 28, encontramos de nuevo que el m@&lplesenta una reduccién mucho
mayor que los otros modelos. La Unica diferencia apreciamos entre los modelos 1y
2 se observa en las figuras 24 y 25. En el modglel Zoeficiente electroviscoso
primario parece depender ligeramente de la corestintisociacion para el coidn en el
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intervalo & ¢ <-4 (curva (e) de la figura 25). Esto es consec@edeique la densidad

de carga en la capa de Stern debida a la presdactiones adsorbidos puede ser
mucho mayor en el modelo 2 que en el modelo 1. Lismm ocurre cuando
consideramos el modelo 3 (figura 28).

2.5 EXPRESION ANALITICA PARA BAJOS POTENCIALES ¢

En este apartado desarrollaremos una aproximagialitica para el calculo del
coeficiente electroviscoso primario cuando se tieme&uenta la presencia de una capa
de Stern dinamica. El resultado final es equivalenbmo veremos, al obtenido por
Booth (1950a) en su desarrollo del coeficientetedgiscoso primario en el caso en que
la capa de Stern dindmica esta ausente en el modelo

En primer lugar, haremos un desarrollo de todagulaciones que intervienen en
el problema en potencias del potencial zeta adieals

@ =g +7%Q® +... (2.64)
E=FO 4720 4 (2.65)
70 =095 + 0@ =)~ +0C?) (2.66)
5,=0° +{6" +0((?) = / 5 ~tAi +{8" +0({?) (2.67)
1+Z?"7] i(ﬁl)
= K

donde, en la Ultima expresion, (B,) es el coeficiente de arrastre adimensional en la
capa de Stern y hemos utilizado las definiciones

- N ~ K.
o AN o ZK .68
aN, Y ¢,z N> ¢z
j=1 j=1

Al desarrollar el parametro de la capa de St&ran potencias del potencial
(ecuacion (2.67)), hemos utilizado la expresionrespondiente al modelo 1 de
adsorcion.

Obtenemos, sustituyendo las expresiones (2.64-2efi7)las ecuaciones y
condiciones de contorno (2.56-2.61) e igualandoplatencias de{ , la jerarquia de

ecuaciones

L,F@=0 (2.69)
-2 d(,DO N~
L F(z) —-_“ @ 7 @ 2.70
4 X2 ( dX ; 1517 ( )
-~ (d@? -
Lg® =4z (—d (l)J(x—3F o) (2.71)
X
con las siguientes condiciones de contorno solsegarficie de la particula,
x=ra 3 dx | __ 3
FOx)| =0, dF:(X) =0 (2.73)
e X =Ka
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) ©)
g 89T Zay =0 (i=L...N)  (2.74)
dx P! x=Ka

La solucién de la ecuacion (2.69) con la condiclércontorno (2.72) es
5(ka)° _ (ka)°

6x° 2x*

que representa el campo de velocidades alrededorurde esfera sin carga,
proporcionando la contribucion de Einstein a l@esidad de la suspension.

Insertando esta expresion en la ecuacion (2.7kpreramos la funcionp®

que satisface la condicién de contorno (2.74) como
0)

EO =

(2.75)

H' (ka) —
Ka
3(1+209)x®

H (ka)

@ =} z(xka)*

+H(X) (2.76)

La funcionH(x) es la solucion particular de la ecuacion (2.71),

H (%) _?1033 {e(300%(x5 - x* + 25 - 6x? ~16%) -
—b°(x° = x* +2x3-6x* + 24x -120) + 480Q(x* + 3x> + 6X° + 6x))+
+(b? - 30)b*x°Ei(x)} (2.77)
dondeb=«a y Ei(x) es la integral exponencial,

(2.78)

Introduciendo la expresion (2.76) en la ecuac®i(), obtenemos

L4|5(2):_2{d <l)]{b4 H' (b)A-20°H ()B+ x° H(X)C} (2.79)

x> | dx
donde hemos definido las magnitudes
22 22AE 6 N
=Y 245%% _  c-Y2jic 2.80
z:I_.|_ 25(0) ; 1+ 25i(0) ;ZI iCi ( )

La solucién de la ecuacién (2.79) que satisfaamfadicion de contorno (2.73)

b{G‘ (b)+4Gb(b)} b{G‘ (b) + ZG(b)}

o + o~ + G(X) (2.81)

dondeG(x) es la solucion particular de la ecuaciéon (2.'F§‘f?(x) representa la primera
correccion a la velocidad causada por las fuerkadrieas. Estamos interesados en el
desarrollo delf‘z)(x )euandox — o y, en particular, en el coeficiente del térmifo
del desarrollo, que puede ser escrito en la forma
_b° 4G(b) b®[ 1 d [, _ b?
. [G 0+ } . [X OIX( G(x))Lb =210, (282)
A partir de la ecuacion (2.79)(x) es la solucion particular de

sl wel-3(3)
dx| x* dx d X dx

es

E(Z)(X)z_
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4
{? H' (0)A-2b°H (b)B + x3H(x)C} (2.83)
y obtenemos, integrando esta ecuacion e insertaxgjo
L(b) = -87C L+ b)*Z(b) +g BZ, (b) (2.84)
dondeZ(b) es una funcion complicada proporcionada por Bb#50) y

2
Z,(0) =2 (b° —b* - 280° + 24b? ~ 360+ 60—
17280

~ (b? —30)b*e"Ei(b) )’ (2.85)
Finalmente, el coeficiente electroviscoso primarene dado por la expresion

p :{%TC(H b)2Z(b) - Zz(b)B}Zz (2.86)

Se demuestra directamente que recuperamos diacsule Booth cuando no se
considera la capa de Stern dinamica en el probl@r@). Notese que el segundo
término de la expresion (2.86) es negativo y quensecuentemente, el efecto
electroviscoso primario se reduce cuando tenemaos@mta la contribucién de los iones
moéviles dentro de la capa de Stern.

0,04

0,03 -

~

0,02
B
\-/N
N

0,01

10- 100 10! 102 103
Ka

Figura 29.- FunciorZy(ka) (linea continua) y formas limite para valores idebajos y altos
(lineas punteadas).

En la figura 29 mostramos la funcion del radio etegnéticoZ,(xa), que es la
responsable de la contribucion de los iones de dpacde Stern al coeficiente

electroviscoso primario. Las formas limite paraoves dexa bajos y altos son,
respectivamente,

b? )
Z,(b)= 2%° -3+ 25), b=ka<0.5 2.87
2(b) 120c( ) (2:87)
12 13 147 1680 20160 257040
Z,b)= S|l et T 5~
b b b b b b

50



Efecto electroviscoso primario y capa de Sternmdina

B 831600+ 997920
b° b’
Noétese que la funciody(ka) tiende a cero en los limites @@ bajo y alto,
existiendo una influencia marcada de la capa den $iadamica entr&a=0.6 y ka=80.
El maximo esta localizado exra=5. La funcion de BootlZ(xa) tiene las expresiones
limite

02
j , b>70 (2.88)

1 11b

Z(b) = + ,  b<<1 (2.89)
20C7b  320(n
3
Z(b)y=——, b>>1 2.90
(b) Py (2.90)

El comportamiento limite para baj@ se explica mediante el hecho de que una
capa eléctrica difusa muy extensa genera la caicidh dominante sobre el efecto
electroviscoso primario, haciendo despreciabledbidh a la presencia de la capa de
Stern. Paraka alto, la doble capa eléctrica es muy delgada, sy flojos i6nicos
tangenciales en la capa de Stern pueden llegarcasgarables con los flujos idnicos
en la nube de carga justo fuera de la capa de. &ereste limite,

2
p(b,Z)z(%—lszF+O(b‘3) (2.92)
De la ecuacion (2.80) se encuentra dgs&C/2. Por tanto, el efecto electroviscoso
primario puede llegar a ser pequefio si los ionda dapa de Stern son suficientemente
moviles y la capa difusa delgada, pero nunca skanu

De la forma del parametrB (ecuaciones (2.80) y (2.67)) se deduce que la
dependencia del coeficiente electroviscoso primadn el productoka desaparece
cuando tenemos en cuenta la capa de Stern dinanoo&ariamente a lo que se
encuentra en su ausencia. De hecho, la dependsnegiablece ahora con el radio de la
particula y con la longitud de Debye separadameat®mo fue observado previamente
en los resultados numéricos.

0,004,
0,003
0,002
0,001

Zy(ka)B

o
\V\
A0
VVVYV

-10

Figura 30.- El término de contribucion de la cagaSternZ,(ka)B, en funcién dexa y de la
longitud de Debyer™ (expresada en metros).
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La figura 30 representa el término de la capa @en3h(xa)B mostrando la
dependencia separada &n y en la longitud de Debye cuando consideramos un
electrolito de la formaA‘Zz‘ B‘ K dondez; y z son las valencias de las especies idnicas

Ay B, respectivamente. Los datos usados para gelaex figuras 30-34 se muestran en
la tabla 1 (con excepcion de la carga maxima peraoines en la capa de Stern, que se
ha fijado en 8quC/cnf). En este caso,

~ Z

N
3O = (ka)K; Al (8,) (2.93)

4 &T 1 1

K~ + > +
e’k (2| +]z,)) (|21|K1 |22|K2]

Notese que cuandea permanece fijo, el término de la capa de Skg(ra)B varia con
la longitud de Debya ™ solo parax '<10® m o para valores irrealisticamente elevados
k>10' m. A valores intermedios de™ el andlisis presentado pafa<< ptedice
qgue el efecto de la capa de Stern dinAmica esviaiante insensible frente cambios
en«* (paraka fijo). Sin embargo, en los resultados numéricqauestos anteriormente
hemos encontrado que la correccion de la capa den Stindmica posee una
dependencia mas amplia con el espesor de la csadespecialmente a valores altos
del potenciak.

En los resultados numéricos también encontramos U coeficiente
electroviscoso primario no depende sensiblementlsigparametros del coion en la
capa de Stern. Observamos, en las expresioney,(28R2) y (2.93) par8, € y 6,
gue los contraiones y coiones juegan ahora un gapétrico en la expresién analitica,
ya qued® no depende del potencidl Analizando la ecuacién (2.51) podemos ver que
los signos que acompafan al potencial en las foasiexponenciales son opuestos para
contraiones y coiones, apareciendo asi la asimetoiervada en los resultados
numéricos. Seria necesario, por consiguiente, rllégata 6rdenes mas altos en el
potencial zeta para recuperar el papel asiméteclosliones, como sugiere la ecuacion
(2.67).
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Figura 31.- Coeficiente electroviscoso primariofemcién del potencial zeta adimensional para
ka=5. (a,c) sin capa de Stern dinamica (B=0), (b&).B3; (a,b) expresién analitica (2.), (c,d) residis
numericos.

0,012 . ;
0,010 |-
0.008 - / J (©
0,006 - % L

Q / (d)

0,004 / e

0,002 .

0,000 Lomee== ' : ' : :
0

Figura 32.- Coeficiente electroviscoso primariofemcién del potencial zeta adimensional para
ka=50. (a,c) sin capa de Stern dinamica (B=0), (iBd).13; (a,b) expresion analitica (2.), (c,d)
resultados numéricos.
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Figura 33.- Coeficiente electroviscoso primariofemcién del potencial zeta adimensional para
ka=150. (a,c) sin capa de Stern dinamica (B=0), (iBdP.13; (a,b) expresiéon analitica (2.), (c,d)
resultados numéricos.

Las figuras 31, 32 y 33 muestran la comparaciorcdeficiente electroviscoso
primario calculado mediante la expresion analifjcal predicho por la resolucion

numeérica de las ecuaciones completas (valido patenpial ¢ arbitrario), en los casos

de ausencia y presencia de una capa de Stern dmdanai figura 31 £a=5) y la figura
33 (ka=150) muestran buen acuerdo entre el analisis priedicciones numeéricas hasta

¢=1. En la figura 32, paraa=50, encontramos acuerdo hasta potenciales mé&s alto

{ =2.

Finalmente, representamos en la figura 34 la degn entre el coeficiente
electroviscoso primario calculado a partir de laregion analitica y el procedente del
calculo numéricofunfPanaiiic)) como funcién del potencidl paraka=5, 50 y 150. Para
potenciales altos esta razon tiende a cero en t@mosasos porque la expresion
analitica es una funcién cuadraticamente crecidetepotencial{. Para potenciales
bajos yka=5 (curva (a)) la desviacién se produce lentamentdireccién negativa, es
decir, los resultados analiticos estan por encienébgl numéricos. Aumentand@, la
desviacion pasa a ser positiva (curva (k§=50) y negativa de nuevo (curva (c),
ka=150).
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Figura 34.- Razén entre el coeficiente electro\gscprimario numéricop.,n y €l resultado
analitico,panaiiiico €N funcion del potencial zeta adimensional paradab, (b) ka=50, (c)xa=150.
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Suspensiones de poliestireno y de alimina

3.1 INTRODUCCION

En este capitulo presentaremos los procesos @sisircuando sea pertinente, y
la caracterizacion y limpieza de los sistemas enqgtales utilizados en el trabajo, asi
como una breve descripcion de las técnicas expetales utilizadas para la
determinacion de las magnitudes fisicas empleadaste estudio. Disponemos de dos
tipos de suspensiones: latex de poliestireno (delobrganico polimérico) y
suspensiones de alumingAl.Os, coloide inorganico de tipo 6xido metalico). Sus
caracteristicas aparecen claramente diferenciadas:

0] la densidad de carga superficial de las particdspoliestireno es
practicamente independiente del pH de la suspenaldmenos en un
intervalo de pH relativamente amplio, mientras gumeel caso de las
suspensiones de alimina, el valor de la densidadadga superficial
depende fuertemente de la acidez del medio diggersancontrandose,
incluso, inversiones en el signo de dicha cargta Hiferencia proviene
de los distintos mecanismos de carga que presesmda tipo de
suspension.

(i) el proceso de sintesis de los latices de poliestipeoduce particulas que
podemos considerar casi perfectamente esféricasnjeeografias de los
latices de poliestireno) y con un alto grado de odispersidad, mientras
gue las particulas de alimina poseen una geomieteigular, con
cavidades y abultamientos, ademas de una altagueigidad.

La densidad de carga superficial de las particdéapoliestireno se debe a la
presencia de grupos ionogénicos cargados que lggdos fuertemente en la superficie
de las mismas. Estos grupos provienen del iniciddda reaccion de polimerizacion y
quedan adsorbidos en la superficie tras el prodesintesis.

En cambio, cuando un éxido metalico se pone etactsmmcon agua, aparece una
densidad de carga superficial por transferencigpmbdones con el medio liquido,
descrita por las reacciones (Hunter, 1986)

MOH +H,0 - MO~ +H,0"

MOH +H,0 « MOH,” +OH"~

donde M representa el cation metalico. La primersaeion corresponde a la aparicion
de una densidad de carga negativa en la supedfcia particula y la segunda a una
densidad de carga positiva. La presencia de graombexilo en la superficie de los
oxidos metalicos ha sido ampliamente demostraddamiedespectroscopia infrarroja.
Estos grupos pueden ser eliminados por calentamipato siempre aparecen cuando la
superficie se encuentra en contacto con agua.

El predominio de una reaccion u otra dependerdadmhcentracion de iones
hidronio e hidroxilo presentes en el medio, esrdeel pH de la suspension. Debido al
papel que juegan en el signo y valor de la carger§igial, los iones OHy H' se
denominanones determinantes del potencial

Todos los productos quimicos utilizados en lagrarperimental de esta tesis
fueron de grado analitico.

El agua utilizada en las reacciones de sintegs la preparacion de todas las
disoluciones y suspensiones fue purificada mediantsistema (Millipore) de 6smosis
inversa seguida de percolacion a través de carlésilyas intercambiadoras de iones.

(3.1)
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3.2 SINTESIS DE LOS LATICES DE POLIESTIRENO SULFATO LP-1Y
LP-2

Los latices de poliestireno monodisperso tipo solf2P-1 y LP-2 utilizados en
este trabajo fueron preparados mediante el métedaaddwin y col. (1974). Con este
método se obtiene un latex de poliestireno sinrksencia de tensioactivos en el
proceso de sintesis, lo que nos permite contar worcoloide modelo donde no
tendremos que tener en cuenta la adsorcién de eiemeento en la superficie de las
particulas. Este hecho constituye una razén aditioara la utilizacion de este tipo de
latex, aparte de la gran monodispersidad y esfiadicde las particulas asi obtenidas. El
poliestireno es un polimero de adicion que procdelda polimerizacion de estireno
(hidrocarburo aromaético vinilbenceno), consisteriela apertura del doble enlace del
grupo vinilo:

TZHZ CH |CH= CH — |C:H_CH2 —C|H—CH =
(3.2)
n + —>
estireno estireno poliesticen

La primera etapa de iniciacion se consigue meeligmtintroduccion de iones
iniciadores en forma de radicales libres en la sidnlde estireno en agua (Furusawa y
col., 1972; Kotera y col., 1970).

El proceso de sintesis de los latices LP-1 y Ld%2l siguiente. En un reactor
esférico de 4 bocas y 2 litros de capacidad, sudeen un bafio termostatizado a 80
°C, se coloca una varilla agitadora a 1 cm del doise vierte una disolucion acuosa de
KCOsH (buffer) y se conecta la agitacion a 350 r.p.@aPevitar la evaporacion del
agua por efecto de la temperatura se dispone denpentin condensador situado en
una de las bocas de apertura del reactor. Se adfiadefinuacion, un cierto volumen de
monomero estireno, previamente destilado, se ca@@gitacion y se aguarda durante
unos 15 minutos hasta que la temperatura se estabHKinalmente afiadimos el
iniciador, que consiste en una disolucién acuosK#0g. La mezcla se deja en
agitacion durante 24 horas. Todo el proceso desise realiza en atmosfera inerte de
N.. Las condiciones particulares de cada sintesidgsuencontrarse en las tablas 1 y 2.
La concentracion de iniciador indicada correspamtieexistente en el volumen final en
el reactor.

Tabla 1.- Condiciones de sintesis del latex deeptifeno LP-1.

Buffer ‘ VoIl_Jmen Iniciador ‘ Volumen final
estireno
[KCO3H]=10" M [K2S,08]=4 -10° M
V=1200 ml 143 ml V aringig=90 ml 1433 ml

Tabla 2.- Condiciones de sintesis del latex deeptifeno LP-2.

Buffer ‘ \gltlijrrgr?g Iniciador ‘ Volumen final
[KCO3H]=10" M [K2S,0g]=2.5 -:10° M
V=900 ml 100ml 1, =100 ml 1100 mi
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3.3 LATEX SULFONATO LP-3

El latex de poliestireno tipo sulfonato utilizagm nuestro estudio nos fue
suministrado por el Dr. J.M. Peula Garcia (Univiadi de Malaga).

El proceso de sintesis de este tipo de latex seride en su tesis doctoral
(Peula-Garcia, 1995), por lo que prescindiremosrapeetirlo aqui. El radio de las
particulas del latex, que denominaremos LP-3, ef08e5 nm y su densidad de carga
superficial es de —6.85C/cnt. Los latices sulfonato presentan en su superjaipos
sulfato y sulfonato.

3.4 ALUMINA A-1

La alimina utilizada en este estud{@?(,03) fue suministrada por la empresa
Goodfellow Cambridge Ltd. Este material es sumiatd en forma de polvo seco de
alimina con un grado de pureza del 99.995%.

3.5 LIMPIEZA DE LAS SUSPENSIONES 'MADRE'
3.5.1 Latex sulfato LP-1y LP-2

Los latices, una vez finalizada la reaccion dessist fueron filtrados por lana de
vidrio con el fin de eliminar los grumos producidairante su sintetizacion.
Posteriormente fueron sometidos a dos procesos imdpieka consecutivos: a)
Centrifugacion y redispersion y b) lavado con rasimtercambiadoras de iones (van
der Hul y Vanderhoff, 1968).

La centrifugacion y redispersion consisten ereldiraentacion de las particulas
de poliestireno mediante una centrifugadora (Cleigai Beckman, de los Servicios de
Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Majaglesechando el sobrenadante
mediante decantacién y redispersando las particetasgua bidestilada. Una vez
redispersado el latex, se vuelve a repetir el podeasta que la conductividad del
sobrenadante sea aproximadamente igual a la del idestilada utilizada. En este
momento se considera que se han eliminado lossrédticos y de mondémero que
podian permanecer tras el proceso de sintesisreadid dispersante.

Las condiciones relativas a los ciclos de cergafuon y redispersion se
muestran en la tabla 3. La conductividad del agdestilada es de 1.48/cm.

El lavado con resinas intercambiadoras de ionesis® en la sustitucion de
iones de la suspension por los iones presentea sgsina. La resina intercambia los
cationes presentes en el medio por ionésyHlos aniones por iones QHLOs
contraiones provenientes de los electrolitos aiilas en la reaccion de sintesis resultan
afectados por esta sustitucién, hecho que reswdt@acial tener en cuenta, puesto que
los contraiones afiadidos contribuyen en gran medide conductividad de las
suspensiones, y es necesario conocer su naturgleraiestro caso, al realizar el lavado
con resinas intercambiadoras, los contraiones quedap en la suspension
contrarrestando la carga superficial de las paa$cson iones H

Las resinas son lavadas en agua bidestilada @ y@ejadas enfriar durante una
hora, eliminando posteriormente el sobrenadantealtidad de resina total empleada
para el latex es el doble en peso que el de pkasicle poliestireno que se encuentran
en la suspension. Los latices, junto con las resisa mantuvieron en un agitador
orbital Rotabit (PSelecta) durante una hora a wlacidad de agitacion de 60 r.p.m.
Después se elimind la resina mediante filtraci@e yalmacenaron los latices, concluido
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ya el proceso de limpieza, en el frigorifico.

Tabla 3.- Centrifugacion y redispersion de lockEgiLP-1 y LP-2.

A ,
. n d_e C'C|9§ Velocidad Conductividad
Latex centrifugacion . | e
. .. | centrifugacion| final sobrenadante
-redispersion
LP-1 5 8000 r.p.m. 1.95uS/cm
LP-2 4 8000 r.p.m. 2.03uS/cm

3.5.2 Suspensiones de alumina A-1

Es necesaria la eliminacion de sales solublesas atnpurezas que pueden estar
presentes en el polvo de alimina antes de su adiifim en la preparacion de las
suspensiones experimentales. Para conseguir égtolve comercial de alumina fue
dializado en agua bidestilada durante siete diands este agua reemplazada al
comienzo y al final de cada dia (Zhang y col., 1994as tarde, la alimina se dejo
sedimentar durante 24 horas. La suspension asiidatkie filtrada a través de un filtro
con tamafio de poro de Quin, secada y almacenada en su forma seca para preven
cualquier traza de contaminacion proveniente detreldos o silicatos solubles
disueltos en el agua. Este polvo de alumina lawesdel que se utiliza posteriormente
para preparar las distintas suspensiones expeaftasnt

3.6 TAMANO DE LAS PARTICULAS
3.6.1 Latex sulfato LP-1y LP-2

El tamafo de las particulas de poliestireno deldtises LP-1 y LP-2 fue
obtenido mediante Microscopia Electronica de Trasiem en los Servicios Centrales
de Apoyo a la Investigacion (SCAI) de la Universidte Malaga. En las figuras 1y 2
se muestran micrografias del latex LP-1 y en Iggréis 3 y 4, micrografias del latex
LP-2.

El radio de las particulas se determina directéeneobre las micrografias
mediante series de medidas del diametro realizamlasin calibre (precision 1/20 mm).
Los radios de particulas asi determinados resultseo 167+2 nm para el latex LP-1 y
209+£3 nm para el latex LP-2.
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Figura 2.- Micrografia del latex LP-1.
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Figura 4.- Micrografia del latex LP-2.

3.6.2 Alimina A-1

Las figuras 5 y 6 corresponden a micrografias depéaticulas de alimina. Se
observa en ellas que los cristales de alumina segouna geometria definida, como
ocurre en el caso del poliestireno. Como se puemepmbar, existe una cierta
agregacion de los cristales cuando se depositatansen la placa del microscopio.
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Ademas, su polidispersidad es bastante elevadaerSirargo, la dimension media de
los microcristales parece situarse alrededor desulministrada por el fabricante
(obsérvese la escala en las micrografias), es, dimm de radio. Este es el valor que
tomaremos a la hora de realizar los calculos.

El areaer superficial especifica aparenfe (Brunauer y col., 1938) de las
particulas de alimina fue determinada mediantereidsode N a una temperatura de
77 K, usando un aparato Autosorb-1 (Quanta Chrorer),el Departamento de
Ingenieria Quimica de la Universidad de Mafagd resultado fué\=142 nf/g.

B138  Z2ekU W14, 004 Ibm WO18

Figura 6.- Micrografia de las partl'ulas de alimina

! Queremos expresar nuestro agradecimiento al DEofdero Alcantara por su amable ayuda en este
estudio.
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3.7 DENSIDAD DE CARGA SUPERFICIAL
3.7.1 Latex de poliestireno LP-1y LP-2

La densidad de carga superficial de los laticestdne mediante valoracion
conductimétrica (van der Hul y Vanderhoff, 1970)pEncipio es el mismo que el de la
valoracion conductimétrica de acidos y bases. &tgaimiento consiste en la adicion
de una base o un &cido fuerte. Cuando comienzaldaacion de un acido (base) fuerte,
los protones H(iones hidroxilos OF presentes en la disolucion a valorar empiezan a
ser neutralizados por los iones hidroxilos @pftotones H) procedentes del valorante
mediante la formacion de moléculas deOH Por la tanto, la conductividad debe
disminuir y, consecuentemente, la pendiente inagala curva de conductividad frente
al volumen de valorante adicionado debe ser nega@uando se han neutralizado
todos los iones Hu OH que habia inicialmente en la disolucion, la cotigigad
empieza en este punto a aumentar por efecto akci@mde un exceso de valorante. De
esta forma, el cambio de signo en la pendientead®ifva mencionada nos indica el
punto de neutralizacion. En el caso de la valora@é un acido (base) débil, el
comportamiento es algo diferente, puesto que nasttas moléculas de acido (base) se
hallan disociadas en medio acuoso, sino que sei@gnanin equilibrio entre las formas
iGnicas disociadas y la neutra. El comienzo dealaracion no conlleva en este caso un
decremento de la conductividad, debido a que $ahlese inmediatamente el equilibrio
entre ambas formas. El resultado es que la comtlmti aumenta desde el principio,
primero mas lentamente y después mas rapidamerddugiéndose el cambio de
pendiente en el punto de neutralizacion. En resurften cambios de signo de la
pendiente nos indican neutralizacién de acidosse$éuertes, mientras que un cambio
de pendiente sin cambio de signo nos indica larakacion de acidos o bases débiles.

El comportamiento de la curva de valoracion depensiones coloidales
cargadas nos ofrece la misma informacion, aunqueéenforma tan clara como sucede
con acidos y bases, ya que los iones a valoraraiorparte de la dce (para latices
anioénicos convenientemente limpios como los nusstas contraiones valorados son
protones Hl). Los cambios de pendiente de la curva de valdmaconductimétrica nos
indican los puntos de neutralizacién de la cargeedicial de las particulas. Las figuras
7 y 8 muestran las curvas de valoracion conducticaétie los latices LP-1 y LP-2. En
nuestro caso, s6lo obtenemos un cambio de pendmorrespondiente a grupos
superficiales provenientes de acido fuerte.
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Figura 7.- Curva de valoracion conductimétricalétlx LP-1.
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
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[NaOH]
Figura 8.- Curva de valoracion conductimétricaldtlx LP-2.

Las valoraciones se efectian afiadiendo progresivi@muna disolucién de
NaOH de concentracién 5:3 (valorante) con ayuda de una micropipeta. Lay@ar
sobre la particula viene dada por la expresion

o = [NaOH v fF _[NaOH v f Fa
’ S 3¢V uep
donde oy es la densidad de carga superficales el radio de las particulds, la
constante de Faraday,el volumen de valorante afiadido cuando se llegauato de
neutralizacionf el factor (valencia) del valorante (en nuestraodag), S la superficie
total de las particulas presentes en la muestraaav, @ la fraccion en volumen de
particulas Wsusp.€l volumen de la muestra.
La densidad de carga superficial del latex LP-Ioagénida es de -1.3¢C/cn,

(3.3)
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y la del latex LP-2 es de -2.8C/cnf.
3.7.2 Alumina A-1

Como ya dijimos anteriormente, el proceso de cdegkas particulas de alimina
depende de la transferencia de protones que sklezstaen la superficie (ecuacion
(3.1)). La densidad de carga superficial sobr@éaticulas sera

o =e(N,. =N_ ) (3.4)
dondeN; es la densidad superficial de iones de tipdsorbidos.

Debemos concluir quep depende del pH. El valor de pH para el cual la
densidad de carga se anula se denomimao de carga nuldpcn). Evidentemente, si
los iones del electrolito afiadido no se adsorbenlaesuperficie de la particula
(electrolitos indiferentes), gdcn no variara debido a su presencia. Opuestamente, Si
estos iones se adsorben en la superficie de lecpar{especificamente adsorbidos), el
pcn se presentard en valores de pH distintos, siersle ealor funcion de la
concentracion de electrolito afiadida. En este dltioaso, la densidad de carga
superficial vendra dada por

oo =N, -N_ +>' 7, Nz) (3.5)
donde | representa a los iones especificamentetadss, sienda@; su valencia.

Otro parametro que nos permite establecer el #pdm presente en la superficie
es elpunto isoeléctricapie). Este parametro viene definido desde un puntwista
electrocinético. Cuando variamos el pH del medijaitio, el potencial en el plano de
deslizamiento (potencial) se anula para un cierto valor (@ En el caso de
electrolitos indiferentes, pid sera un punto comun para todas las concentracimes
electrolito y coincidente con @kcn pHyie= pHyen La adsorcion especifica de iones en
la superficie causa la desaparicion de esta igdajda dependencia decny del pie
con la concentracion de electrolito (no indifergnte

En un estudio realizado en nuestro laboratorio (&5Merino y col., 2000) se
ha determinado que plE pH,=9.2 para las suspensiones de alumina siendo KCI el
electrolito utilizado. Por lo tanto, qued6 estalllecque el KCI es un electrolito
indiferente para la alimina. Por otra parte, ehaliestudio se encontré que, cuando se
utilizan los electrolitos 5,05 y MgCl, los iones 85 y Mg se adsorben
especificamente en la superficie de las partialgaglimina. Reproducimos aqui en las
figuras 9-11 los resultados que muestran el corapoento descrito.
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Figura 9.- Movilidad electroforética de las susp@mss de alimina en funcién del ph) (
[KCI]=107 M, (o) [KCI]=5-10° My (a) [KCI]=107 M.
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Figura 10.- Movilidad electroforética de las suspenes de aliimina en funcion del phi) (
[MgCl;]=10* M, (e) [MgCl;]=5-10°> My (a) [MgCl;]=10"° M.
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Figura 11.- Movilidad electroforética de las suspenes de aliimina en funcion del phi) (
[K,S,06]=10" M, (@) [K;S,04]=10° M y (&) [K,S,0¢]=10° M.

3.8 MEDIDAS DE VISCOSIDAD

Las viscosidades de las suspensiones fueron mediasin viscosimetro de
dilucion tipo Ubbelohde (Proton). Este viscosimetesulta especialmente adecuado
porque nos permite realizar de manera fiable laslidas de viscosidad cuando
variamos la fraccion en volumen de particulas alirdprogresivamente la muestra
afadiendo cierto volumen de electrolito. Antesfdetear las medidas debemos calibrar
el viscosimetro Ubbelohde. Para ello, utilizamogaabidestilada a 25 °C y 30 °C. De
esta forma obtenemos las dos constaitey K,) necesarias para calcular la viscosidad
con este tipo de viscosimetros,

n= ,0( Kt +Lj (3.8)
K2

dondep es la densidad de la suspensiéon coloidas el tiempo de caiday es su

viscosidad. El segundo término de la parte deredmesenta la correccion de

Hagenbach.

Las densidades de cada suspension fueron obtenmasr de las densidades de
las muestras iniciales y del electrolito afadides tuales fueron medidas con un
densimetro Anton Paar DMA 58.

El Ubbelohde estd sumergido en un bafio termoathtiza 25.80.1 °C y
conectado a un dispositivo semiautomatico AVS 336h6tt Gerate), que mide el
tiempo de caida de la suspension entre dos cdbtl@sléctricas (en el Apéndice C se
describe este dispositivo con mas detalle).

3.9 MEDIDAS DE MOVILIDAD ELECTROFORETICA
Las medidas de movilidad electroforética fueroriizadas con un aparato de
microelectroforesis Zetasizer 2000 (Malvern IndEgte dispositivo utiliza la técnica de

espectroscopia de fotocorrelacion para medir la ilidad electroforética de
suspensiones diluidas. Una exposicion mas detallsdlare el fundamento vy
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funcionamiento de este aparato puede encontrarsd apéndice B. La cantidad de
particulas presente en las muestras fue fijada i 4 de poliestireno o de aliimina
por ml de suspensiéon, tomando una densidad pgpaliekstireno de 1.052 g/ml y de
3.97 g/ml para la alumina.

3.10 MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD

Las medidas de conductividad en la region de béjesuencias de las
suspensiones fueron realizadas con un conductir@eigon microCM 2202, que mide
con una frecuencia de 3300 Hz. La muestra se etrauen un vaso termostatizado a
25.0t0.1 °C y en un ambiente inerte dg Nas medidas se efectian por dilucidon de una
muestra inicial de fraccion en volumes. En cada paso se extrae un cierto volumen de
suspension gue es reemplazado por el mismo volamesectrolito, de manera que el
volumen de la muestra permanece constante. Deinaslltextraido en cada dilucién se
toma 1 ml de suspension y se deja secar a 70 A esidrio de reloj con el fin de
determinar, de una forma fiable, la fraccion erunadn de particulas en la suspension
estudiada.
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4.1 INTRODUCCION

En este capitulo presentaremos las medidas slkauteoéoresis y conductividad
que se han realizado con los latices de poliestildR-1, LP-2 y LP-3 y con las
suspensiones de alumina A-1. Estas medidas camsgsiecretamente, en la obtencion
de la movilidad electroforética y del incremento aeductividad para cada sistema
experimental y para unos determinados valores deoteentracion de electrolito
binario (electrolito 1:1, KCI) afadido a las susgenes. A partir de estos datos
experimentales estimaremos el potendiagl los parametros de la capa de Stern, que
necesitaremos en el Capitulo 5, donde se compasarcdeficientes electroviscosos
primarios medidos con los arrojados por el modelbefecto electroviscoso primario
expuesto en el Capitulo 2.

El potencial{ de las suspensiones coloidales ha sido tradicrerdk estimado
a través de medidas realizadas sobre algun fenoralemtrocinético (tipicamente,
electroforesis) y del uso de un modelo sencillo quantificase el fenbmeno. Este
procedimiento tiene la ventaja de que los modedosidos que se utilizaban para los
fendmenos electrocinéticos contenian el potenfiebmo Unico pardmetro libre. Sin
embargo, como ya se mencion6 en el Capitulo fukxges discrepancias encontradas
entre los potenciale§para un mismo sistema estimados a partir de fenosndistintos
han demostrado que esta forma de proceder no retasente valida si se pretende
obtener una correcta estimacion del potencial. ®egok Zukoski y Saville (1986a,b)
demostraran que la inclusién de una capa de Stedmdita en los modelos clasicos
podia eliminar estas discrepancias, la necesidadtilitear nuevos modelos para los
distintos fenémenos electrocinéticos ha venidownemto. Por otra parte, puesto que el
modelo de efecto electroviscoso primario, objetcesia tesis, incluye la presencia de
una capa de Stern dinamica, es imperativo el usanddelos de electroforesis y
conductividad de las suspensiones que tambiényaclesta caracteristica, no solo
como método de obtencion de los parametros depka da Stern, que seran necesarios
mas adelante, sino también porque aseguramos lerecaia entre los diferentes
modelos teoricos. El uso combinado de distintasi¢és electrocinéticas es, sin duda, la
forma mas sélida de obtener resultados fiableseslabestructura electrohidrodinamica
de los sistemas coloidales.

Debido principalmente a la inexistencia de un con@&nto detallado sobre el
comportamiento de los iones y de las moléculaglidelvente en la inmediata vecindad
de la superficie de las particulas coloidales,nmglelos que incorporan una capa de
Stern dinAmica aumentan de forma considerablerabruide parametros libres que han
de ser estimados para la determinacion del sis{poraejemplo, en estos modelos es
necesario conocer los coeficientes de arrastresdediones y contraiones en la capa de
Stern). Desgraciadamente, estos parametros nocsesilales directamente a través de
experimentacion, lo que ha hecho que algunos autagan descartado (Rasmusson y
Wall, 1999) la posibilidad de utilizar un modelo dapa de Stern dinamica para
justificar sus resultados. Sin embargo, considesaque el uso combinado de varias
técnicas electrocinéticas, de la forma indicadeeste trabajo, puede ser un método
valido para realizar la estimacion de los paransei®la capa de Stern. Evidentemente,
estos parametros (incluido el poten@fpho son independientes entre si, sino que deben
estar relacionados unos con otros de alguna foauague hoy dia no sepamos
exactamente cual es. Esta Ultima es la razén pprdaen principio, seran considerados
como parametros libres. El estado de cosas cambigmddo podamos contar con un
modelo fundamental de tipo mecanoestadistico (8@m cuenta que los modelos
clasicos y los mas actuales aun siguen partiendecdaciones macroscoépicas en su
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formulacidon - Navier-Stokes, Poisson,... — y, @orto, son en realidad aproximaciones
semiclasicas o de campo medio) aplicable a estdsrfenos.

Siguiendo la idea antes descrita, el procedimiente adoptaremos en este
trabajo consistird en la utilizacibon de dos fenooserdistintos, electroforesis y
conductividad de las suspensiones (en el limitére®iencias bajas) para obtener el
potencial . El potencial{ serd estimado a partir del tratamiento de Mangeisyl
White (1990) para estos dos fendmenos, que indupeesencia de una capa de Stern
dinamica. Puesto que el potenciales un parametro caracteristico del sistema en
equilibrio, no debe depender del método experinhepuia se utilice para su estimacion,
y esta es la primera condicion que debemos impankx hora de determinar los
parametros de la capa de Stern. Una sola condimdresulta suficiente (aunque esta
sea ineludible, pues el potencid@les el parametro fundamental cuyo valor debe ser
conocido si se pretende efectuar una contrastaex@erimental del modelo tedrico
descrito en el Capitulo 2) para determinar compietde el estado de la interfase del
sistema, y tendremos que construir nuestro algorien calculo de dichos parametros
sobre la base de los tres puntos siguientes:

 La ya establecida condicion de igualdad de los noudées ¢ estimados
mediante técnicas diferente%io={cona

¢ Como algunos de los parametros de la capa de Spemecen como un
producto en las ecuaciones del modelo, podran sesiderados como
encapsulados en uno solo, de tal forma que seirédaymreciablemente el
namero de parametros libres a determinar.

* Impondremos, basandonos en las estimaciones qu@entran en la
literatura, y en argumentos de significado fishupptesis sobre el orden de
magnitud y valor numérico de algunos de los paréseEstableceremos,
de esta forma, unos intervalos de variacion pasadistintos parametros
libres del modelo. Asi, por ejemplo, en el casdadmdsorcion superficial de
contraiones, de acuerdo con el modelo 2 de adspriijaremos la carga
maxima presente en la capa de Stern a partir ddefsidad de carga
superficial valorada, que se obtiene experimentalenmediante valoracion
conductimétrica tal como se describié en el Capidul

En resumen, lo que haremos sera suplir la faltaa®cimiento que se tiene
sobre el valor numérico de los diferentes parameajue caracterizan a la capa de Stern
mediante un volumen mayor de datos (la utilizadl@ndos técnicas experimentales
distintas) junto con una serie de hechos y summwsi simplificadoras basadas en
estimaciones anteriores y en el significado fisieaichos parametros.

Puesto que las técnicas experimentales utilizadassta investigacion son la
electroforesis y la conductividad de suspensioiiaglds, se hara una breve exposicion
de los fundamentos tedricos de estos fendmenotragigeticos. Un desarrollo mas
extenso y profundo puede encontrarse en cualqdeeras libros especificos sobre el
tema como el ya clasico de Hunter (1981). Tragdagntacion y discusion de los datos
experimentales, realizaremos la estimacion delnpe{ y de los parametros de la
capa de Stern siguiendo el método antes descrito.

4.2 ELECTROFORESIS Y CONDUCTIVIDAD DE SUSPENSIONES
COLOIDALES DILUIDAS

4.2.1 Electroforesis

Cuando se aplica un campo eléctrico externo astansa coloidal, consistente
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en una suspension de particulas solidas en un rdepiersante en estado liquido, las
particulas, que poseen una densidad de cargai@éetr su superficie, se ven forzadas
a moverse respecto de la fase liquida. Este esnéhfeno electrocinético conocido
comoelectroforesisLas particulas alcanzan en su movimiento un régigstacionario
caracterizado por una determinada velocidad cotestanla razon entre esta velocidad
y el campo externo aplicado se le llamavilidad electroforéticalLa electroforesis es la
técnica electrocinética mas ampliamente utilizaala fpa estimacion del potencidlde
las dispersiones coloidales diluidas, dada su tikdsal y facil manejo en el
laboratorio, asi como por ser, desde el punto dsaviedrico, el fenédmeno
electrocinético que consta con un desarrollo netsoeado.

Smoluchowski (1916), suponiendo que el campo erforame y paralelo en
todos los puntos de la superficie de la partiquiapuso la siguiente expresion para la
movilidad electroforética,

:‘EOErZ
i

Mas tarde, Huckel (1924) reexamind el problema yuwd un resultado
diferente,

(4.1)

— 2‘E‘O‘E‘rz

37
La razén de esta discrepancia fue estudiada poryH@®31) y llego a la

conclusién de que radicaba en la diferente formaj@sm ambos modelos tenian en
cuenta la influencia del campo eléctrico en la méad de la particula sobre el
movimiento electroforético de la misma. La expresie Smoluchowski resultaba
valida paraka>>1 y la de Hickel paraa<<l. Finalmente, Henry obtuvo que cuando el
campo externo era superpuesto al campo local qieaba a la particula coloidal, la
movilidad electroforética venia dada por la expnesi

- 2805 ¢ (1) (4.3)

(4.2)

dondefi;(ka) es una complicada funcién que envuelve integraig®nenciales. Esta
expresion incluye los resultados de SmoluchowskleyHuickel en sus respectivos

limites (f,(ka) - 1 paraka>>1y f (ka) —» 2/ 3 paraka<<l). Por otra parte, los tres

modelos son Unicamente validos si se cumple laici@mdde potencialeg bajos.

Overbeek (1943), Booth (1950), Wiersema y col.6@)9y O’Brien y White
(1978) incorporaron el efecto de relajacion endifesentes modelos tedricos, es decir,
tuvieron en cuenta la distorsion de los camposdflueléctrico y de carga) provocada
por el movimiento de la particula coloidal. Estaetaexige partir de las mismas
ecuaciones fundamentales (Poisson, Navier-Stot®¥)gee se utilizan en el estudio del
efecto electroviscoso primario.

El tratamiento numérico de O'Brien y White (19718ue posteriormente fue
trasladado a otros fendmenos, entre ellos el efdetroviscoso primario) es el mas
efectivo, ya que incluye al de Wiersema y col. @96coincide asintoticamente con las
soluciones analiticas de Overbeek (1943) y Boot#h@L Estos autores demostraron
que, mediante linealizacion de las ecuacionesyall@gma podia ser separado en dos

méas simples: (i) el célculo de la fuerfa requerida para mover la particula a una
velocidadv sin campo externo aplicado y (ii) el calculo déuerza If2 requerida para

mantener la particula fija en presencia de un caehcrico aplicadcE . Este modelo
tedrico no tiene las limitaciones de los anterigres, por tanto, aplicable para todos los
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valores del potencial y del radio electrocinéticga.

La influencia de una capa de Stern dinamica stdrelectroforesis de una
suspension coloidal ha sido estudiada por Zukosgayille (1986a) y Mangelsdorf y
White (1990), encontrandose en ambos trabajos guendvilidad electroforética
disminuye en comparacion con el caso en el quenductividad superficial adicional
esta ausente. En ambos trabajos se parte del mdeel@Brien y White (1978) y se
incluye el modelo de capa de Stern dinamica dedamaloga a como se ha descrito en
el Capitulo 2, para el caso del efecto electrowsgmimario.

4.2.2 Conductividad de las suspensiones

La conductividad es la razon entre la densidadodeente inducida y el campo
eléctrico externamente aplicado al sistema. En rgénéa conductividad de una

dispersién coloidalk™ no coincide con la del medio dispersarte®, ya que la
introduccién de particulas coloidales en la muestemplaza parte del volumen del
medio liquido por material de conductividad distintincluso aislante.

El primer analisis teorico de la conductividad ae ulispersion diluida solido-
liquido, considerando que las particulas eran iesffy que no poseian carga eléctrica,
fue realizado por Maxwell, quien obtuvo la exprasio

K'  (K'/K®)+2-2¢1-(K'/ K*))

K (K'/K®)+2+¢@l1-(K'/ K™))
dondeK’ es la conductividad del material solido disper€muandoK’=0 (particulas
aislantes), esta expresion toma la forma

K' _ 2-2¢
K® 2+¢
y nos indica claramente que la conductividad disiygén como es previsible, al
introducir particulas aislantes en el sistema.

Es frecuente, para valores bajos @"suspensiones diluidas), expresar
alternativamente la conductividad de una susperg@@stas caracteristicas como

K' =K @1+@K) (4.6)
dondeAK se denominancremento de conductividadEl caso estudiado por Maxwell
proporciona un valor d&K= -3/2.

Cuando las particulas poseen una densidad de sapgaficial el problema es
mucho mas complejo, existiendo una contribuciociadal debida a las nubes de carga
gue rodean a las particulas llamaaenductancia superficialUna de las teorias mas
recientes y completas que permite relacionar ladectividad eléctrica de una
suspension diluida cog las caracteristicas eléctricas e hidrodinamicasramlio y el
potencial{ ha sido elaborada por O'Brien (1981). Este moéslealido para todos los
valores de potencialy de radio electrocinéticea. En su desarrollo, O’Brien utilizé un
tratamiento de resolucion numérica similar al ermgbbeen el problema de electroforesis
por O'Brien y White (1978). Ohshima y col. (198®asandose en las ecuaciones
generales de O’'Brien, obtuvieron una expresioniscelproximada para un electrolito
simétrico, correcta hasta orderkd/Saville (1983) obtuvo, por su parte, una expresio
analitica aproximada hasta el segundo orden eargacsuperficial que, ademas de la
conductividad superficial debida a las nubes degacaalrededor de las particulas
coloidales, tiene en cuenta la adsorcion inespecifie cada especie idnica y los
contraiones afiadidos en el proceso de carga deattisulas. En el trabajo de Saville
(1983), la influencia total de las particulas y sices en la conductividad de la

(4.4)

(4.5)
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suspension coloidal queda desglosada en tres t@sntarrespondientes a los tres
mecanismos que influyen en el valoritley que han sido anteriormente mencionados.

Describiremos brevemente el tratamiento de O’Bnipema el calculo de la
conductividad de suspensiones coloidales diluidag, nos servird para estimar los
potenciales{ a partir de los datos experimentales. Suponiengolg distancia media
entre las particulas en la suspension es menorlagueimensiones del aparato de
medida, O'Brien define la conductividad como la stante de proporcionalidad entre
los valores medios de la densidad de corrientecgrabo eléctrico,

<i>=K <E> (4.7)

dondei es la densidad de corrienteBy el campo eléctrico aplicado. Esto valores
medios <->, que para una suspensidon homogénea idansetun campo eléctrico
continuo se corresponden con los valores medidesen definidos como promedios en
volumen,

<T>:1J'Tdv; <E >:1J'Edv (4.8)
VV VV

Suponiendo un valor bajo del campo eléctrico aglg la atmosfera idnica que
rodea a las particulas sélo diferiran ligeramemteus valores en equilibrio (sin campo),
de forma que

WYF)=¥o(r)+ o¥W(F) (4.9)
n,(r)= n?(r) +0n; (1) (4.10)
donde los términod¥(r y on,(r) son tratados como términos de perturbacion del

potencial y de las densidades ionicas, respectinmanéea densidad de corriente viene
dada por

i(F) = p(F)G(F) - iwj ez (KT0n, (F) +n, (Fez D ¥(F)) (4.11)

donde p(1" )es la densidad de cargd(” e$ la velocidad del fluiday, es la movilidad

y 7z la valencia de la especie ionigaEl primer término de la parte derecha de la
ecuacion (4.11) representa el movimiento de caetpadd al movimiento del fluido, y el
segundo al movimiento debido a las fuerzas difssiyaeléctricas sobre los iones.
Introduciendo las expresiones (4.9) y (4.10) eredaacion (4.11) y despreciando
términos cuadraticos en las perturbaciones, serabti

i (F) = p°(F)u(r) - iwjezj (kTiahj (M) +nf(r)ez 0ow(r) +

+on, (Nez0w°(r)) (4.12)
En el seno del electrolito, lejos de cualquiertipata coloidal y su nube de
carga, la densidad de carga y el potencial enibgailse hace aproximadamente nulo,
0°=0, ¥=0y n? =n}. En esta region, la ecuacion anterior toma la éorm

i) +iwjez,. (kThian, (7) + nvez 6w (F))= 0 (4.13)

=1

N — —
Sumando y restando la expresicﬁwjezj (kTD&j(F)+n]?°esz5W(f)) en la parte
=1
derecha de la ecuacion (4.12) y efectuando el plamen volumen de la densidad de
corriente, se obtiene
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— N — — N —
<i>=)we’zn <E > +\%j(i (F)+> w,ez (KTOdN, (V) +
=1 v j=1
+nTez0oW(1))dV (4.14)
donde se ha utilizado que

Vi [Ban, (F)dv =0 (4.15)

Vl [Oow (v =-<E> (4.16)
\

El integrando de la ecuacion (4.14) es aproximaséennulo en el seno del
medio liquido, en las regiones alejadas de cualgaigicula y su dce (ecuacion (4.13)).
Por tanto, al realizar la integral, solamente dbaye el volumen ocupado por las
particulas y sus dces,

— - g N —
<T>eK"<E> +Vizj(i (F)+> w,ez (KTCdn, (F) +
k \ =1
+nTez0o¥(1)))dV (4.17)

N
dondeK” = ZWjezzfn}” es la conductividad del electrolitd, es el volumen ocupado
=1
por la particul&k y su dce, y la sumatoria se extiende sobre taagadrticulas de la
suspension. De este modo, O'Brien consigue separaonductividad debida a la
disolucion electrolitica y la proveniente de lagamcia de las particulas y sus dces
(conductividad superficial, segundo sumando delaeon (4.17)).

Fijando el sistema de ejes en la particula coldida densidad de carga no varia
con el tiempo en cualquier punto del electrolitapugesto alcanzado un régimen
estacionario. Por tanto, de la ecuacion de comtatlipara la densidad de carga,

O0(r)=0 (4.18)

Esta condicion permite aplicar el teorema de leemjgncia en la ecuacion
(4.17), transformando la integral de volumen en imegral de superficie, quedando
dicha integral en la forma

— N — —
I[r‘i (r)yh+ ijezj (kTOon, () + nf'ez, D5‘,U(r”))ﬁ}dA (4.20)
A =
siendo A¢ la superficie que encierra¥ y n el vector unitario saliente d&. Se
introduce ahora un cambio de variable analogoiktado por O’Brien y White (1978)

en su modelo de electroforesis y Watterson y Wi{it681) en el de efecto
electroviscoso primario,

n (F)=n° exp{ije vy +o (r)]} (4.21)
J J kT J

Linealizando la ecuacion anterior e introduciends funciones®;(r )en la

expresion de la densidad de corriente, O'Brien destra que la integral (4.20) se puede
escribir como

N —
> w,e?zn? j (FO®, () th - @, (F)A)dA (4.22)
j=1 A

Las funciones?, (I Yienen el desarrollo asintotico
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= C, O 1
®,(F)=<E>@+ 5 *0 5 (4.23)
donde IosCa:j son coeficientes asintéticos a determinar. Sudtitel desarrollo (4.23)
en la integral (4.22), la densidad de corrientedguénalmente, como

N

T o = 2_2. .0 ~
<i>=K <E>—4anZl:wje z’n? <C, > (4.24)

]:
dondeNp=3¢/(4la3) es el numero de particulas coloidales por und&adolumen. Para
encontrar las constant@ , €S necesario resolver las ecuaciones de NawgeSpara

un fluido incompresible y la ecuacién de consedagara cada especie idnica. Estas
ecuaciones pueden escribirse en térmifes,.(.N). Posteriormente se linealizan y se
utiliza la simetria esféerica para restringir lanfiar de las funciones(r ¥y @;(r), que

se relacionan con funciones radiaf@g y ¢(r), respectivamente. El sistema final de
ecuaciones diferenciales ordinarias acopladas ebe ksolverse es

d’p  2dg _2¢ _iedWO[dq 2 df

- a =1 4.25
dr? rdr r? KT dr | dr rz,ew, er ( N ( )

- N dn?
9 peppey =i2zje—’¢)j (4.26)
dr rn, = dr
Las condiciones de contorno son
2
ar =0y d I =0 enr=a; ar_mr cuanda - o (4.27)
dr dr dar 2
99 _ 5 enrea
ar enr=ga; @~r cuandor — o (4.28)

dondey es la movilidad electroforética.
Las condiciones de contorno pagé) se obtienen a partir de las condiciones de
gue los iones no puedan penetrar en la superfecie garticula y de que el potencial

tienda al valor- < E >[f, correspondiente al creado por el campo eléctiderno,
lejos de la particula. Las condiciones de contopava f(r) provienen de los
requerimientos de que la velocidad se anule enparficie de la particula y de que la
velocidad del fluido lejos de la particula, consihelo el sistema de ejes fijo en la

misma, sea el opuesto a su movimiento electrotaréti - —u < E > parar — ).
Los coeficientes asintéticoéj necesarios para el calculo de la conductividad

son obtenidos a partir de la soluciongieediante
C = lim r*(g; 1) < E > (4.29)

Como puede comprobarse en la condicion (4.2%aelmiento de O’Brien nos
proporciona, ademas de la conductividad de la sisgfre la movilidad electroforética
de las particulas. Este hecho representa una &emtajhora de realizar los célculos de
ajuste del potencial’ a partir de la movilidad electroforética y el iagrento de
conductividad, pues nos permite calcular ambas matps mediante la resolucion
numérica de un Unico sistema de ecuaciones (eqexi®?.25) y (4.26)), y sera
utilizado en nuestro estudio.

Finalmente, en su trabajo, Mangelsdorf y White ()98iguen basicamente el
desarrollo de O’Brien, incorporandole la preserd®auna capa de Stern dinamica, y
éste es el modelo que utilizaremos para encontraotencial{ y los parametros de la
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capa de Stern. La teoria de O'Brien (y la de Masumf y White, en el caso de

presencia de una capa de Stern dinamica) sélo nop®ngiona la contribucion de la

conductividad superficial, de forma que a su residt debemos sumarle las

contribuciones de la adsorcion inespecifica deetgecies idnicas y de los contraiones
afadidos descritas por Saville.

4.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este apartado procederemos a la presentacitas deedidas de movilidad
electroforética y conductividad realizadas sobeel&tices de poliestireno LP-1, LP-2,
LP-3 y sobre las suspensiones de aliumina A-1.

4.3.1 Latex de poliestireno LP-1

La figura 1 muestra la movilidad electroforéticarfte a la concentracion de
electrolito KCI para el latex LP-1. Como se puedenprobar, existe un maximo en
torno a la concentracién 5:10M, cuando lo que cabria esperar es que la motlilida
electroforética disminuyese a medida que aumentaraentracion de electrolito en la
fase liquida. Este comportamiento anémalo del pileno es un hecho sobradamente
conocido y contrastado (Baran y col., 1981; Goffuner, 1984; Midmore y Hunter,
1988; Chow y Takamura, 1988; Spitzer y col. 1988n&ech y O’Melia, 1990; Rubio-
Herndndez, 1996; Antonietti y Vorwey, 1997; Folkeesy col.,1998). Midmore y col.
(1996) han destacado que este comportamiento pete la region correspondiente a
baja fuerza idnica, ya que en estudios relativda eegion de alta concentracion de
electrolito (dobles capas delgadas) han encontca@ola teoria clasica proporciona
resultados satisfactorios.

S

11108 (n2/V's)

i [ L Ll A Ll
104 103 102

[KCI] (mol/dm3)

Figura 1.- Movilidad electroforética del latex l1IFfrente a la concentracién de electrolito

Se han propuesto varias explicaciones para laeexist de este maximo
(Midmore y Hunter, 1988; Chow y Takamura, 1988;ntgliech y O’Melia, 1990),
siendo la que se basa en la existencia de un nsewarde conductancia superficial
adicional entre el plano de deslizamiento y la diupe de la particula (Dukhin y
Semenikhin, 1970), que ha llevado al concepto ga da Stern dinamica y que ha sido
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incorporado a la teoria clasica de electroforesisNbangeslidorf y White (1990), tal y
como ha sido descrito, la que ha proporcionadoltestas mas satisfactorios. En
estudios realizados muy recientemente (Huang y 2000) se ha puesto de manifiesto
la presencia de contraiones en la capa de Stergudosugiere que la explicacion
construida sobre la base de mecanismos que tengaureata la existencia de una capa
de Stern dindmica esté bastante fundamentada.

Recientemente (Antonietti y Vorwey, 1997), se hastionado la validez de este
mecanismo a la hora de determinar el poterta® este tipo de sistemas a partir de los
datos de movilidad electroforética obtenidos. Ejuarento utilizado por Antonietti y
Vorwey se basa en afirmar que de las dos opcionedajteoria de O’Brien y White
(1981) proporciona para el potencigbor cada valor de la movilidad electroforética del
que se parte, todo se resuelve eligiendo aquél rgselte mas conveniente. Sin
embargo, no se dan argumentos para elegir undate atlemas de que este hecho no
elimina el resultado experimental de que la moadidelectroforética pasa por un
maximo. Por lo tanto, en esta investigacion, dddss&ado actual del tema, seguiremos
confiando en que el mecanismo de conductancia ftiperadicional es el mas
apropiado, por lo que utilizaremos el modelo de §bdsdorf y White para estimar el
potencial{ de nuestras suspensiones.

En las figuras 2-5 se representan las conductiesladxperimentalmente
obtenidas del latex LP-1 frente a la fraccion elum@n de particulas en la suspension
para varias concentraciones del electrolito KCI*(M, 10° M, 5:10° M y 102 M).
Cuanto mayor es la concentraciéon de electrolitoyanas la conductividad de la
suspension, lo cual es evidente si tenemos en awprd son los iones disueltos los
responsables de la conductividad de la suspen@iBservamos en todas estas figuras
que existe una dependencia lineal de la conduetivabn la fraccién de soélido, lo que
esta en consonancia con el hecho de que nuesstesnas cumplan la condicién de
extrema dilucion. Por otra parte, el que la lirdedi se mantenga incluso a baja
concentracion de electrolito pone de manifiesteféctividad del método de limpieza
utilizado en la purificacion del latex LP-1. Come é@e esperar, a relativamente alta
concentracion de electrolito (£0M) se produce una cambio de signo en la pendimte
las curvas de conductividad frente a la fracciorsdl@o, lo cual es consecuencia de
gue la doble capa eléctrica se vuelve tan delgadasg efecto sobre la conductividad
de la suspension se hace despreciable frente eoeéstudiado por Maxwell, que
considera exclusivamente la presencia de partisdiétas (sin carga) en el medio. De
esta formaAK tendera al valor —3/2 al aumentar la concentrage@KCl.
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Figura 2.- Conductividad frente a la fracciébn eslumen de particulas del latex LP-1 para
[KCI]=10" M.
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Figura 3.- Conductividad frente a la fraccién eslumen de particulas del latex LP-1 para
[KCI]=103 M.
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Figura 4.- Conductividad frente a la fracciébn eslumen de particulas del latex LP-1 para
[KCI]=5-10° M.
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Figura 5.- Conductividad frente a la fracciébn eslumen de particulas del latex LP-1 para
[KCI]=102 M.

Se han realizado ajustes lineales de los puntosriexgntales presentados en
estas curvas con el fin de hallar el incrementacaleductividad, de acuerdo con lo
establecido por la ecuacion (4.6), correspondiart@da concentracion de electrolito.

En la figura 6 se encuentra representado el inarende conductividad frente a
la concentracion molar de electrolito. Se puedeeas claramente que el incremento
de conductividad disminuye y tiende al valor limi&/2 cuando aumentamos la
concentracion de electrolito, es decir, cuandaeior electrocinéticaka aumenta. Este
es un resultado esperado, puesto que la contribuigda conductividad superficial es
menor para una capa difusa delgada que para umgagrdukoski y Saville (1985)
encontraron la misma tendencia utilizando tambiarspensiones diluidas de
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poliestireno. Obsérvese que la posicion del maxideo movilidad electroforética
coincide aproximadamente con la concentracion elgrelito para la que el incremento
de conductividad se anulpunto de isoconductividad

30

25

y

15

25 ol sl
10-4 10-3 10-2

[KCI] (mol/dm3)

Figura 6.- Incremento de conductividad del latex1 frente a la concentracion de electrolito.

4.3.2 Latex de poliestireno LP-2

La figura 7 muestra la movilidad electroforéticarfre a la concentracion de
electrolito para el latex LP-2. De nuevo encontramloesperado maximo (ahora dentro
del intervalo de concentraciones 5°300° M) que se presenta en un valor de
concentracion de KCI ligeramente mas elevado quelesaso del latex LP-1. Este
desplazamiento hacia valores mayores de conceirae electrolito esta relacionado
con un valor mayor de la carga superficial de &ex (-2.31uC/cnf) respecto del
valor que toma esta magnitud en el caso del laReA (-1.17uC/cnf). Efectivamente,
cuanto mayor es la carga de la particula coloidahyor sera el valor de la
concentracion de electrolito para el que la cooed@ente suspension coagula
(concentracion critica de coagulacion), por lo qabe esperar un desplazamiento del
méximo de la movilidad electroforética hacia vatomeayores de concentracion.
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Figura 7.- Movilidad electroforética del latex LHf2nte a la concentracién de electrolito.

En las figuras 8-14 se representan las conductieslanedidas del latex LP-2
cuando variamos la fraccién en volumen de particpkra varias concentraciones de
electrolito KCI (10° M, 10* M, 5-10* M, 10® M, 5-10° M , 10° M y 5-10°> M).
Observamos en todas ellas que existe un comporitnimeal, verificando, en el
intervalo de fraccion en volumen de particulas déatlo, la ausencia de términos de
orden¢?, lo que confirma también en este caso que seiagetid condicion de sistema
diluido, posibilitando la utilizacién de la teoda Mangelsdorf y White para determinar
el potencial{ a partir de los datos de incremento de conductiiidDe la pendiente de
las rectas que se ajustan a los puntos experimentabtenemos, haciendo uso de la
ecuacion (4.6), el incremento de conductividad ga@a concentracion de electrolito.
Nuevamente se observa como a mayor concentraci@hedtolito resulta una mayor
conductividad de la suspension (nétese el cambinatades en la figura 14).

14

2 " 1 " 1 L 1 L
0,000 0,005 0.010 0,015 0.020

Figura 8.- Conductividad frente a la fraccion erduwten de particulas del latex LP-2 para
[KCI]=10° M.
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Figura 9.- Conductividad frente a la fraccion erduwten de particulas del latex LP-2 para
[KCI]=10 M.
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Figura 10.- Conductividad frente a la fraccién eumen de particulas del latex LP-2 para
[KCI]=5-10* M.
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Figura 11.- Conductividad frente a la fraccién eumen de particulas del latex LP-2 para
[KCI]=103 M.
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Figura 12.- Conductividad frente a la fraccién erumen de particulas del latex LP-2 para
[KCI]=5-10° M.

85



Potencial zeta de las suspensiones

1385

l380¢-
1375 [
1370 -
1365 -

1360

K* (uS/cm)

1355

1350

1345 : ' - ' : ' :
0,000 0.005 0,010 0,015 0,020

¢

Figura 13.- Conductividad frente a la fraccién eumen de particulas del latex LP-2 para
[KCI]=102 M.
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Figura 14.- Conductividad frente a la fraccién eumen de particulas del latex LP-2 para
[KCI]=5-10? M.

En la figura 15 se encuentra representado el iremende conductividad frente
a la concentracion molar de electrolito. De nueslojncremento de conductividad
disminuye y tiende al valor limite —3/2 cuando aotamos la concentracion de
electrolito KCI. Con el objeto de hacer mas fé&itleterminacion del punto de corte con
el eje de abcisas se ha ampliado en la figura Yoria proxima a tal region. En este
caso se produce el cambio de pendiente entré*51M? M de KCI, coincidiendo,
nuevamente, la posicion del maximo de movilidadtedéorética con la concentracion
de electrolito para la qusK = 0.
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Figura 15.- Incremento de conductividad del 1at€xd frente a la concentracion de electrolito.
4.3.3 Latex de poliestireno LP-3

La figura 16 muestra la movilidad electroforéticante a la concentracion de
electrolito para el latex LP-3. Se observa que &imo aparece en el entorno de*10
M, es decir, en un valor mas elevado que en losscds los latices LP-1 y LP-2,
confirmandose la tendencia mostrada de que cuaayomes la carga superficial de las
particulas de poliestireno, el maximo de moviliddelctroforética se presenta a mayor
fuerza iénica en el medio liquido.
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Figura 16.- Movilidad electroforética del latex BAfente a la concentracion de electrolito.

En las figuras 17-22 se representan las conduatieisl medidas del latex LP-3
en funcion de la fraccion en volumen de particldasla suspension, para varias
concentraciones de electrolito KCI (181, 10° M, 5:10° M, 10° M y 10" M). En esta
ocasion, también encontramos una dependencia [yaealtodas las concentraciones de
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electrolito, lo que nos permite calcular el incretoede conductividad correspondiente
a cada concentracion de electrolito como la peneligne resulta del ajuste lineal de los
puntos experimentales.
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Figura 17.- Conductividad frente a la fraccion aumen de particulas del latex LP-3 para
[KCI=10™ M.

280

260

140 . .
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

¢

Figura 18.- Conductividad frente a la fraccion eumen de particulas del latex LP-3 para
[KCI=107 M.
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Figura 19.- Conductividad frente a la fraccién eumen de particulas del latex LP-3 para
[KCI]=5-10° M.
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Figura 20.- Conductividad frente a la fraccién eumen de particulas del latex LP-3 para
[KCI]=102 M.
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Figura 21.- Conductividad frente a la fraccién eumen de particulas del latex LP-3 para
[KCI]=10" M.

En la figura 22 hemos representado el incremeatoothductividad frente a la
concentracion molar de electrolito KCl. Como vemelsyalor de concentracion del
electrolito para el quAK = 0 coincide con aquél en el que se presenta ginmade
movilidad electroforética. Esta correlacion ha sidacontrada en los tres latices
estudiados y queremos resaltarla aunque no hayamosntrado una explicacion
convincente para tal comportamiento.
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Figura 22.- Incremento de conductividad del latéx3 frente a la concentracion de electrolito.

4.3.4 Suspensiones de alumina A-1
En la figura 23 se muestra la movilidad electrdioeé en funcion de la

concentracion de electrolito KCI para suspensiateealimina A-1. El electrolito KClI,
como vimos en el Capitulo 3, es un electrolito fexdinte para las suspensiones de
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alimina, de tal forma que no cabe esperar adsoesida capa de Stern. En este caso,
solamente tenemos un parametro libre, el potertigue estimaremos a partir de la
movilidad electroforética. Vemos como la presend@& iones pertenecientes a un
electrolito diferente reduce el valor de la mowdlid electroforética (y,
consecuentemente, del potencfala medida que aumenta su concentracion, pero no
cambia el signo de dicha magnitud. La razén es sjueien los iones indiferentes no
pueden adsorberse sobre la superficie del 6xid@liv@t(en nuestro caso alimina),
influyen en la capacidad de adsorcion, por apamadinto, de los iones determinantes
del potencial (Hu OH). Por tanto, la densidad de carga presente armpkxficie de las
particulas de alumina dependera de la concentrat@delectrolito indiferente pero sin
producir cambios en el signo de la misma, el cealdva determinado exclusivamente
por el valor de pH de la suspension.

~~
Y
% K E I/E’I
N’ 2+
=
—
)
%L E
0 1aaal N i a gl L PSR | " M | N MR
10-3 10-4 103 102 101

[KCI] (mol/dm3)

Figura 23.- Movilidad electroforética de las suspenes de alimina A-1 frente a la
concentracion de electrolito KCI (pH=5).

Sin embargo, ocurre algo muy distinto cuando ettedéto utilizado contiene
iones que pueden adsorberse especificamente empéddfisie de la particula coloidal.
Este es el caso de los iones divalente$’Md@50s", tal y como vimos en el Capitulo 3.
Efectivamente, en la figura 24 hemos representadadvilidad electroforética de las
particulas de alumina en funcion de la concentradi® MgC} a dos valores de pH
diferentes. Se observa que a medida que aumeatadantracion de este electrolito la
movilidad electroforética disminuye en valor absolproduciéndose un cambio en el
signo de esta magnitud cuando el pH del medio @sirpo al valor pHie=9.2 que se
obtuvo con el electrolito KCI (ver figura del Capd 3 referente a la movilidad
electroforética frente al pH con el electrolito KCI
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Figura 24.- Movilidad electroforética de las suspenes de alumina A-1 frente a la
concentracién de electrolito MgCle) pH=11, @) pH=9.5.

De manera analoga se observa en la figura 25 quenes0Og” se adsorbe
especificamente en la superficie de alimina yauwuaumento de la concentracion de
dicho ion puede, cuando el pH del medio es el apdop invertir el signo de la
movilidad electroforética de las particulas.
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Figura 25.- Movilidad electroforética de las suspenes de alimina A-1 frente a la
concentracion de electrolito,&0g. (¢) pH=5, @) pH=8.75.

En las figuras 26 y 27 hemos representado el iremémde conductividad de las
suspensiones de alimina en funcidén de las concemnies de los electrolitos Mgy
K,S,0g, respectivamente. No fue posible, en ningun casdizar medidas en la region
de concentraciones de electrolito mayores de 540 puesto que se observaron
indicios de coagulacién de las muestras de allnfioanaciéon de agregados de
particulas y atascamiento del capilar en las mediéaviscosidad) para concentraciones
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elevadas. Los datos presentados en las figuras 2b fyeron obtenidos a partir de

curvas de conductividad de las suspensiones deiredlem funcion del pH para una

fraccion en volumen de particulas constamt@®.005:0.001. Dada la fuerte dependencia
de la densidad de carga superficial en el valopldeera necesaria la realizacion de
estas curvas (igual que se hizo con el caso devdidad electroforética en el Capitulo

3) con el objeto de encontrar los valores de iner@mde conductividad medidos en el
mismo valor de pH en el que se realizan el resttaslenedidas (de electroforesis y
viscosidad, en nuestro caso).

Las curvas de movilidad frente al pH mostraronxistencia de un ‘plateau’ en
el intervalo 3<pH<7, para todos los valores dedacentracion de electrolito. En esta
zona, por tanto, podemos afirmar que la densidadadga es relativamente estable
frente a pequefas variaciones de pH y que alcanzan&imo valor positivo
(aumentando el pH, la carga en la superficie dpaldicula empieza a disminuir y
cambia de signo a partir del valor ), resultando ser dicha region, por ello, la mas
adecuada para la medida del coeficiente electrasts@rimario. Puesto que el ion
S,0g” es un contraién en este intervalo de pH, el vddéopH elegido para la realizacion
de las medidas con electrolito,%0s es, por consiguiente, pH=5, de forma que las
figuras 25 y 27 muestran los datos experimentalggspondientes a esta eleccion.

En el caso del electrolito Mg&lsi queremos que el ion divalente ¥gea un
contraion especificamente adsorbido, de forma gupresente la maxima influencia
posible de la capa de Stern, hemos de elegir wr dal pH que nos proporcione una
densidad de carga negativa en la superficie deddiculas de alimina. Para valores de
pH suficientemente mayores que jgHesta condicion se satisface, de forma que es en
esta zona donde debemos seleccionar el pH al @liearemos las medidas con el
electrolito MgC}. Puesto que la densidad de carga debe ser lolevasia posible, a fin
de obtener valores de coeficiente electroviscosugsio significativos, hemos elegido
el valor pH=11 para las medidas con este eleairdlis figuras 24 y 26 contienen los
datos que se han obtenido para dicho valor de pH.
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Figura 26.- Incremento de conductividad de las snspnes de alimina A-1 frente a la concentraceén d
electrolito MgC} (pH=11).
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Figura 27.- Incremento de conductividad de las snsipnes de alimina A-1 frente a la concentrac&n d
electrolito K;S,0g (pH=5).

4.4 ESTIMACION DE LOS POTENCIALES T Y DE LOS PARAMETROS
DE LA CAPA DE STERN

4.4.1 Suspensiones de poliestireno

Con los datos de movilidad electroforética y deréntento de conductividad
obtenidos para cada tipo de suspensiéon, podemeseaybibs potencialegnoy Y eonds
respectivamente, a partir de las teorias de O Bridrhite (1978) para electroforesis y
de O’Brien (1981) para la conductividad de las saspnes (con las correcciones
apuntadas por Saville (1983)). Zukoski y Saville§3) encontraron que los valores de
potencial{ estimados a partir de los incrementos de conddativexperimentales son
generalmente mayores que los obtenidos a partirlode datos de movilidad
electroforética, lo que les llevo a cuestionar #idez de las teorias electrocinéticas
estandares y apuntaron a la idea de que las peaj#s de transporte electrocinético de
las particulas coloidales no podian ser totalmeatacterizada por un Gnico parametro
como el potencialf. Consecuentemente, como ya ha sido expuesto €apétulo 1,
sera necesario evaluar los valores de distintosnpetros que resultan de tal
consideracion, a saber, el potendial distintas propiedades de los iones mas préximos
a la superficie de las particulas. De esta fornomsideraremos el esquema de la
interfase solido-liquido que resulta de la incogeddn de una capa de Stern dinamica a
la teoria electrocinética y plantearemos, siguieadd@ukoski y Saville (1985), un
método de obtencion tanto del potencgfalomo de los pardmetros que caracterizan
dicha region consistente en el analisis combinadodds técnicas electrocinéticas
(electroforesis y conductividad) asi como el datdependientemente obtenido, sobre la
carga superficial de las particulas coloidales.

En el caso de los latices de poliestireno, queegrosgrupos superficiales
ionogénicos cargados (grupos sulfato, en el casosdétices LP-1 y LP-2, y sulfonato,
en el caso del latex LP-3), el modelo de adsordénones en la capa de Stern que
resulta mas apropiado es el modelo 2, pues supoodreque la adsorcion de
contraiones se produce sobre estos grupos, losscugpresentan las vacantes libres
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especificas para la adsorcion de contraiones. d’tanto, tomaremos como densidad
méaxima de vacantes para los contraionési la capa de Stern el valor de la carga
superficial obtenida mediante valoracion condudiiiv& d,. Esta es una eleccidon
pertinente ya que permite cuantificar uno de losameatros libres a partir de un
resultado experimental obtenido de manera indepatali supliendo asi, en parte, la
limitacion de este modelo, recientemente destaffddang y col., 2000). La adsorcion
de coiones, por otra parte, se establecera sobentes neutras en la capa de Stern y
sera, de esta forma, un parametro libre a estimar.

Las razones entre los coeficientes de arrastriiaa@s en el seno del medio

liquido y en la capa de Stefd,/A, (B, adparecen multiplicados por las densidades de
vacantes para cada i@N, en la nueva condicion de contorno que proporcidoan
modelos con capa de Stern (ver ecuacion (2.49)). ddasiguiente, estos cuatro
parametros (razon entre los coeficientes de aeradéd contraion y del coién y
densidades de vacantes correspondientes al c@booptraion) se reducen, finalmente,
a dos parametros libresN, (1,/AL (B, Y) eN_(A_/AL(4,)). Parece razonable admitir
que la movilidad de los iones en la capa de Steréa smienor que la misma magnitud
evaluada en el medio dispersante. Esta supositiplica tomar un valor de las razones
entre los coeficientes de arrastre de los ionenmgue 1. Sin embargo, y en ausencia
de informacion cuantitativa adicional, nos pareé@ess significativo tomar el valor 1 para
las razones de los coeficientes de arrastre daatomés y coiones, puesto que asi
maximizamos el efecto de la conductancia supelfiaiiicional en lo que a este
parametro se refiere.

Resumiendo, tenemos en realidad cuatro paramdgol capa de Stern a
determinar: los parametrosN, (1,/AL (B, ) eN_(A1_/AL(B,)) y las constantes de
adsorciorK, y K. (estas Ultimas aparecen a través del valgige - logio Ki, dondeK;
viene dado en mol/dfp El valor del pardmetreN, (A IAL(B, )pera fijado, como
hemos dicho, mediante la densidad de carga supérficvalorada,
eN, (A, /A (B,) =-0,. Para el resto de parametros, elegiremos unosvahte de

variacion. Utilizando como referencia los valores ektos parametros que tomaron
Zukoski y Saville (1986b), los intervalos de vaigec que admitiremos en nuestro
analisis seran 0.5%&N_(A_/A' (B, 3B uClent, 0.59K.<7 y 0.5<pK,<7.

La forma de determinar el valor cuantitativo dogparametros y del potencial
{ se basa, como hemos apuntado anteriormente, eontlicion de igualdad de los
potenciales calculados a partir de los resultadegerementales de movilidad
electroforética y de incremento de conductividadlate suspensiones. En principio,
supondremos que los valores de los parametros sesamismos para cada sistema
experimental, independientemente de la concentragd@ electrolito afiadida en cada
caso (Zukoski y Saville, 1986b), ya que éstos Berem Unicamente a propiedades de la
superficie de la particula y del tipo de especidci@ presente en la suspension. Esta
consideracion hace imposible encontrar un conjdetwalores de los parametros que
satisfagan la condicion de igualdad de los pottegiapara todas las concentraciones
de electrolito utilizadas en las medidas de maoadielectroforética y de conductividad
del mismo sistema. La condicion de igualdad de dogenciales dmo={cond ¥ 10S
parametros que la cumplen tienen aqui el signiiciminimizar el valor de

— (7 > 2
S= (Zmov._ Zcond.) 4.7)
para el conjunto de todas las concentraciones agwhonelectrolito que se han usado
con cada sistema. Con este procedimiento no senebtin potenciaf comun para los
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datos de movilidad electroforética y de incremeatgaonductividad correspondientes a
cada valor de la concentracién de electrolito, sjne resultan dos valores diferentes,
aungue, en general, mas cercanos entre si quedagsultaban en el caso en que no se
tenia en cuenta la presencia de una capa de Sitgémmida. El valor més correcto del
potencial se encuentra, presumiblemente, entre smnatores, de tal forma que
admitiremos como valor real del potencfadl valor medio de ambos, y seréa éste el que
utilizaremos en la contrastacion de los datos éxytales obtenidos del coeficiente
electroviscoso primario con los resultados teéraogl Capitulo 5.

En la tabla 1 se muestran los resultados expetatesn de movilidad
electroforética y de incremento de conductividadespondientes al latex LP-1. En las
columnas 5 y 6 aparecen reflejados los valoresodepbtencialeg” adimensionales
calculados a partir de los datos de movilidad sedémtética e incremento de
conductividad, respectivamente, cuando se utilizas teorias electrocinéticas
estandares. Se observa el desacuerdo de esta unagvéatiuada por ambos métodos v,
en general, que los potenciakesbtenidos con los datos de conductividad son nesyor
que los obtenidos a partir de las medidas de ndadlielectroforética (Zukoski y
Saville, 1985).

Cuando se incluye el efecto de la capa de Stedndca se obtiene un aumento
del valor del potencial’ obtenido a partir de los datos de movilidad etdéotética y
una disminucion de la misma magnitud evaluada #rpde datos de incremento de
conductividad de las suspensiones. Estos resultlosuestran en las columnas 7 y 8.
Finalmente, en la columna 9 se representan logeslmedios de estos ultimos, que
seran, como hemos sefialado, considerados comudoatieros” valores del potencial
.

En las tablas 2 y 3 se presentan los mismos ae&slt correspondientes,
respectivamente, a los latices LP-2 y LP-3. Obsérvedmo, después del analisis
descrito, se obtiene en todos los casos que ehgiat& toma un valor maximo en las
concentraciones TOM para los latices LP-1 y LP-3 y 10 para el latex LP-2.
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Sin capa de Stern

Con capa de Stern dinamica

[KCI] Ka (rﬁ%'/%/i) AK
€mov /KT | €Ceona /KT | €mov/KT | €Zeona/KT | €dmedialKT
10°M | 5.49 | -3.41+0.05 | 24.620.6 -3.10 471 4.74 -4.66 -4.70
10°M | 17.4 | -4.45:0.06 | 9.3:0.3 -2.97 5.24 -4.44 5.14 -4.79
5.10°M | 38.8 | -4.88+0.08 | 0.396:0.002| -2.85 -3.18 -3.26 -2.60 -2.93
10°M | 54.9 | -4.49+0.12 | -1.2+0.2 2.48 -1.05 -2.66 -0.22 -1.44

Tabla 1.- Datos experimentales y potenciales pdédex LP-1.
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Sin capa de Stern Con capa de Stern dinamica
L 10
[KCI] Ka (MPNV-s) AK
eZmov./kT eZcond./kT eZmov./kT eZcond./kT eZmedia/kT
10° M 2.17 | -2.92+0.07 100+20 -2.69 -5.57 -2.83 -5.57 -4.20
10* M 6.87 | -3.64+0.05 4415 -3.33 -6.47 -4.46 -6.46 -5.46
5.10° M 15.4 | -4.43+0.04| 17.8+0.8 -3.05 -6.29 -4.40 -6.25 -5.33
10° M 21.7 | -4.57+0.06 | 10.6+0.5 -2.92 -5.96 -3.94 -5.89 -4.92
5.10° M 48.6 | -5.75+0.06 2.2+0.2 -3.41 -4.97 -4.15 -4.67 -4.41
102 M 68.7 -5.8+0.3 -1.1+0.05 -3.27 -1.60 -3.64 -0.42 -2.03
5.10°M | 153.6| -5.3+0.2 -1.09+0.03 -2.77 -2.85 -2.84 -2.36 -2.60

Tabla 2.- Datos experimentales y potenciales plléex LP-2.
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66

Sin capa de Stern

Con capa de Stern dinamica

KC | xa (rﬁl’%'/\l/i) AK
€non KT | €Zoona/KT | €Znou/KT | €deona /KT | €ZmeaialkT
10°M | 348 | -2.49+0.06]  58+3 207 | -552 | -332 | -550 | -441
10°M | 11.0 | -2.91#0.05| 2742 186 | -6.45 | -409 | -641 | -5.25
5.10°M | 24.6 | -3.8140.07| 7.9+0.8 | -2.26 | -566 | -422 | -543 | -4.82
102M | 34.8 | -4.48+0.05| 3.3t03 | -2.61 | -487 | -407 | -433 | -4.20
10'M | 110.2| -55:02 | 091+0.04 | -2.94 | -567 | -312 | -457 | -4.34

Tabla 3.- Datos experimentales y potenciales pllé&ex LP-3.
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Las tablas 4, 5 y 6 muestran los parametros dada de Stern que satisfacen la
condicion de minimizaBy que han sido utilizados para la obtencion depluienciales
{ con capa de Stern dindmica presentados en lastablR y 3 (latex de poliestireno
LP-1, LP-2 y LP-3, respectivamente).

eN (/A (B) K
PK;
(UC/enf)
Contraion K 1.17 1.5
Coién CI 1.5 5.0

Tabla 4.- Parametros de la capa de Stern utilzadea el latex LP-1.

eN (4 Mit (B) pK;
|
(UC/cnt)
Contraion K 2.31 0.5
Coién CI 3.0 5.0

Tabla 5.- Parametros de la capa de Stern utilizpdms el latex LP-2.

eN (4 Mit (B) pK;
|
(uC/cnt)
Contraion K 6.85 5.0
Coiéon CI 5.0 7.0

Tabla 6.- Parametros de la capa de Stern utilizpds el latex LP-3.
4.4.2 Suspensiones de alumina

La tabla 7 muestra los datos de movilidad electétita y los potenciales
estimados a partir de los mismos usando el cael®’Brien y White (1978) para las
suspensiones de alumina A-1 con electrolito KCedtw que el KCI es un electrolito
indiferente para la alimina, no tiene sentido realiningin tipo de ajuste para los
parametros de la capa de Stern.

[KCI] Ka | fe 10 (MAV-S) | elmov/KT
10° M 0.52 2.70+0.08 3.65
10* M 1.64 2.68+0.08 2.40
5.10°M | 3.67 2.74+0.2 2.33
10° M 5.20 2.76+0.06 2.24
5.10°M | 11.6 2.240.2 1.34
10° M 16.4 1.32+0.11 0.76
5.10°M | 36.7 0.8+0.4 0.43

Tabla 7.- Datos experimentales y potenciales garalspensiones de alimina A-1.

En los casos de electrolitos Mg@IK,S,0g, las curvas de movilidad frente a pH
han mostrado la existencia de adsorcién especiéidas iones Mf y SOs~ en la capa
de Stern. La superficie de alumina obtiene su cargavés de la adsorcion de los iones
determinantes del potencial, por lo que no podrerhablar ahora de grupos
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ionogénicos cargados estables donde se produzadstacion de los iones Nfgy
S,0g7, como ocurria en el caso de las particulas desiokno. Por tanto, supondremos
la adsorcion de estos iones sobre el area supérfibre, resultando aplicable la
isoterma 1 de adsorcion. Para el valor pH=5, Isidewd de carga sobre la superficie de
las particulas es positiva, y los contraiones afteda la disolucion durante el proceso
de carga son iones QHque tienen una conductancia limite equivalentel@&.0
cn’/(ohm-g-eq.). En estas condiciones, los iong3s"Sson contraiones adsorbidos
especificamente. Para el valor pH=11, la densigadaiga sobre la superficie de las
particulas es negativa, y los iones ‘Klgctian como contraiones especificamente
adsorbidos. Los contraiones afadidos a la disaotudidrante el proceso de carga son
ahora los iones H que tienen una conductancia limite equivalente 346.65
cn’/(ohm-g-eq.). Los iones*ky CI' no se adsorben especificamente, como ya hemos
mencionado, de forma que en cada caso solo esp@E®radsorcion de contraiones,
nunca de coiones. Este hecho nos reduce el nanerpadametros libres a dos:

eNW2 (/1Mg+2//]tMg+2 L)) vy KM9+2 en el caso de electrolito MgLCly
esto; ()Iszo;/"tszo; (B)) y K so- €N el caso de electrolito,%0gs. Las conductancias
limites equivalentes de los iones ¥gy S0s son, respectivamente,
53 cnf/(ohm-g-eq.) y 86 cff{ohm-g-eq.).

En las tablas 8 y 9 se muestran los resultadosriexgretales de movilidad
electroforética y de incremento de conductividagtespondientes a las suspensiones de
alimina con electrolitos Mggly K,S,0g, respectivamente. En las columnas 5y 6
aparecen reflejados los valores de los potenciadimensionales calculados a partir
de los datos de movilidad electroforética e incretme de conductividad,
respectivamente, cuando se utilizan las teoriasreténéticas estdndares. De nuevo, se
observa el desacuerdo de esta magnitud evaluadarims métodos y el hecho de que,
en general, los potencialé®btenidos con los datos de conductividad sean raaype
los obtenidos a partir de las medidas de movileladtroforética.

Cuando se incluye el efecto de la capa de Stedndca se obtiene un aumento
del valor del potenciaf’ obtenido a partir de los datos de movilidad etdéotética y
una disminucion de la misma magnitud evaluada #rpde datos de incremento de
conductividad de las suspensiones. Estos resultlosuestran en las columnas 7 y 8.
Finalmente, en la columna 9 se representan logeslmedios de estos ultimos, que
seran, como hemos sefialado, considerados comudatieros” valores del potencial
d

Los parametros de la capa de Stern que satisfacandicion de minimiza®y
que han sido utilizados para la obtencién de loemuiales{ con capa de Stern

dinamica presentados en las tablas 8 y 9 hanesﬁ%(&2 (/1Mg+2/ATv|g+2 (B,)) =5.5uClcny
y pKMgQ =55 en el caso de electrolito MgCl vy
eN. (4 ,//1;202 (B,)) =6.5uClcn? y pKSZO: =50 en el caso de electrolito

S,05" ¥ S;05°
K>S0%s.
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Sin capa de Stern

Con capa de Stern dindmica

MoCll |k | O BK
nov KT | Zeond KT | ©Gnou/KT | Zeona/KT | eGneailkT
10° M 0.9 -1.63+0.07 300+80 -1.95 -2.86 -2.24 -2.86 -2.55
5.10°M | 2.01 | -1.26%0.05 180+90 -1.32 -3.32 -1.97 -3.32 -2.64
10* M 2.85 | -1.08+0.14 100£30 -1.37 -3.09 -3.44 -3.09 -3.27
5.10'M | 2.21 | -0.55+0.06 2030 -0.55 -2.31 -1.16 -2.27 -1.71

Tabla 8.- Datos experimentales y potenciales lgarauspensiones de alimina con electrolito MgCl
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€0t

Sin capa de Stern

Con capa de Stern dinamica

K250 | K@ (rﬁ%’/\l/(_)gs) AK
€Zmou/KT | €eona /KT | €mou/KT | €Zeona /KT | €ZmeaialKT
10°M | 028 | 1712013 | 430£130 | 231 | 226 | 237 | 2.25 2.31
510°M | 0.64 | 1.64:0.08 | 390+110 | 270 | 398 | 302 | 3.98 3.50
10°M | 09 | 1.52:0.06 | 340£140 | 257 | 420 | 322 | 4.29 3.76
510°M | 201 | 1.26:0.11 | 260:100 | 1.83 | 492 | 500 | 4.92 4.96
10°M | 2.85 | 1.12:009 | 240+00 | 108 | 520 | 182 | 5.20 3.51

Tabla 9.- Datos experimentales y potenciales larauspensiones de alimina con electroljs,®s.
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Potencial zeta de las suspensiones
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CapPiTULO 5

Efecto electroviscoso primario: contrastacion
experimental



Efecto electroviscoso primario: contrastacion expental

5.1 INTRODUCCION

En este capitulo presentaremos los resultadosrimgrdales sobre el efecto
electroviscoso primario para los latices de pdlieso LP-1, LP-2 y LP-3 y las
suspensiones de alimina A-1. Seran discutidos elanion a la teoria elaborada en el
Capitulo 2.

Los resultados experimentales previos que se puedeontrar en la literatura
(Schaller y Humphrey, 1966; Chang y Goring, 196@&n8-Masui y Watillon, 1968;
Wang, 1970; McDonogh y Hunter, 1983; Alados, 198&tgado y col., 1987; Honig y
col., 1990; Yamanaka y col., 1992, 1993, 1995;tAwyicol., 1994; Rubio-Hernandez y
col., 1998; Ali y Sengupta, 1998; Ise, 1998) muwesten general, un total desacuerdo
entre los datos experimentales y los valores quebsenen a partir de los distintos
modelos tedricos del efecto electroviscoso primamo la region de bajas fuerzas
iGnicas.

Los latices de poliestireno han sido muy utilizadebido a la forma esférica de
las particulas y a su alta monodispersidad (StoasdMy Watillon, 1968; Delgado y
col.,, 1987; Yamanaka y col., 1995; Rubio-Hernangegzol., 1998). Mientras que
algunos autores han encontrado un acuerdo razooabléa teoria de Booth (Stone-
Masui y Watillon, 1968) cuando utilizan suspensgonéde poliestireno con
emulsificadores, los resultados mas recientes aspessiones de poliestireno libres de
emulsificadores ponen de manifiesto que el desdoueuantitativo con cualquier
modelo tedrico es total, aunque la tendencia germralitativa sea reproducible
(Delgado y col., 1987). Otros sistemas coloidatesyo el 6xido de silicio (silica), han
sido elegidos por el pequefio tamafio de sus pasi¢dionig y col., 1990; Zurita y col.,
1994), lo que, en principio, los convierte en sise apropiados para la medida del
efecto electroviscoso primario. Mientras que Hosigcol. (1990) afirman haber
conseguido un buen acuerdo con la teoria de Bdotbual es consecuencia de la
imposicion de un valor de la carga de la partiewkitrariamente elegido para que los
datos experimentales “encajen” con los resultadésdos, ademas de admitir que la
carga de las particulas de silica es constantadouss sobradamente conocida su fuerte
dependencia con el pH de la fase liquida, Zuriteoy (1994) encuentran que los
modelos tedricos subestiman los datos experimeatdénobtenidos. En general, las
discrepancias encontradas entre los resultadosriexgrgales y las predicciones
tedricas muestran una subestimacion teodrica dasoaln orden de magnitud respecto
de los resultados experimentales. Dado el estdderma, resulta necesario elaborar un
modelo tedrico que se ajuste, de una manera inecpyia los resultados experimentales
sobre el efecto electroviscoso primario de suspessi diluidas. En el Capitulo 2
hemos desarrollado el modelo de Watterson y WA#8X) ampliado con la inclusiéon
del modelo de capa de Stern dindmica propuest@ploski y Saville (1986) y sera
contrastado con nuevos datos experimentales obtered esta investigacion. Una
cuestion esencial es contar con datos experimsntple sean realmente fiables. El
cambio de la viscosidad de una suspension diluddsionado por la distorsion de la
atmaosfera idnica que rodea a la particula coloicaio consecuencia de un gradiente
de cizalla (efecto electroviscoso primario), esetecto realmente pequeiio, por lo que
resulta imprescindible controlar todas las varigfalel sistema reduciendo a su minima
expresion las fuentes de error. Especialmente dostes debemos ser a la hora de
controlar la temperatura de la muestra dada ladwspendencia de la viscosidad con
dicho parametro. Para ello, hemos utilizado un btdimostatizado en el que el
viscosimetro permanecia totalmente sumergido conulestra objeto de estudio en su
interior, durante al menos 15 minutos antes deainla serie de medidas (nunca menos

106



Efecto electroviscoso primario: contrastacion expental

de 6) con el mismo sistema. El bafio tenia unalsédad de 0.01 °C. La temperatura
era medida constantemente con varios termometrtzsrdesma sensibilidad situados en
diferentes posiciones del bafio termostatizado. @pecto fundamental, que debe ser
controlado en el proceso de medida de la viscosiddds suspensiones, es el tiempo de
caida de la muestra en el viscosimetro capilaia Ragucir a su minima expresion el
error que resulta del tiempo de respuesta del empatador, considerando las pequefias
diferencias ocasionadas por la adicion de una naircantidad de electrolito en los
tiempos de caida de las muestras, lo mas seguonés con un dispositivo que mida
automaticamente dicha magnitud. Este dispositiv® se describe con detalle en el
Apéndice C, es el viscosimetro AVS 310 de Schottifee Con este sistema es posible
medir tiempos de caida con una sensibilidad de 8.0Durante las medidas de
viscosidad no se detectd sedimentacion de lascpkasi coloidales ni en el caso del
poliestireno ni en el de la alimina. A la hora ti¢eaer la viscosidad dinamica de una
suspension es preciso conocer su densidad. Parhestios utilizado un densimetro de
alta precision (densimetro Anton Paar DMA 58) gelerpte conocer esta magnitud con
una sensibilidad de 0.00001 gftrRor otra parte, dado el tipo de medidas que desem
realizar, es decir, viscosidad de las suspensiendancion de la fraccidon en volumen
de soélido, es necesario conocer el valor de estmitond de forma fiable. Para ello,
hemos utilizado viscosimetros tipo Ubbelohike dilucion que permite disminuir la
fraccion en volumen de una muestra inicial afiadieznd cada paso un cierto volumen
de disolucién de electrolito.

Volumen
muestra

Tiempos de
caida (s)
(£0.01 s)

Densidad (g/cr)
(+0.00001 g/cr)

Viscosidads
(cP)
(£0.00006 cP)

192.98; 192.81
193.14; 192.87
192.16; 193.06
190.42; 190.68
190.80; 190.54
190.49; 190.84
189.06; 189.03
189.86; 189.16
189.25; 189.00
186.88; 187.79
187.69; 187.54
187.63; 187.78
186.78; 186.80
186.32; 185.99
186.58; 186.44
185.69; 185.49
185.56; 186.29
185.85; 185.69
185.63; 185.23
185.19; 185.26
185.55; 185.29
184.40; 184.99
184.95; 184.59
184.73; 184.87

Tabla 1.- Ejemplo de mediciones de viscosidad.

15ml | 0.02 0.99830 0.94279

20ml | 0.015 0.99804 0.93073

25ml | 0.012 0.99789 0.92412

30 ml 0.01 0.99778 0.91445

37.5ml| 0.008 0.99768 0.91092

50 ml | 0.006 0.99758 0.90610

60 ml | 0.005 0.99753 0.90591

75ml | 0.004 0.99735 0.90060
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En la tabla 1 se muestra a modo de ejemplo una dermedidas y el resultado
obtenido para la viscosidad de una muestra arbitrdios datos corresponden a
suspensiones de latex de poliestireno LP-2, con aoraentracion de electrolito
[KCI)=5-10° M. La temperatura fue mantenida a 25.00 °C. Lassidades de las
muestras se calculan a partir de la densidad ewpetal de la muestra iniciag€0.02,
V=15 ml) y de la densidad experimental del eledsgiuro [KCI]=5-10° M, que fue de
0.99727+0.00001 g/cin

De manera analoga se procedio para la obtencidtogledistintos puntos
experimentales. Como se observara en las gréfieascakficiente electroviscoso
primario, para altas concentraciones de electreliterror relativo cometido es mayor.
La razdn es que con estas concentraciones el espeda dce se reduce tanto que el
coeficiente electroviscoso primario debera tomarvalor muy pequeiio (tendiendo a
cero), por lo que el resultado estard enmascaradtapropia cota de error. En estos
casos sencillamente no se admite el valgueggy se opta por ajustar el resto de puntos
experimentales. No obstante, hemos procurado tafitactamente valores lo mas
proximos al cas@=0, evitando asi la metodologia menos rigurosahat valores @
relativamente altos y tomar después el limite caagd- O(Honig y col., 1990;

Yamanaka y col., 1992, 1995), siempre que ha sidibfe.

Otra fuente de error que es determinante a la Herabtener el coeficiente
electroviscoso primario a partir de datos experiales de viscosidad de las
suspensiones es la incertidumbre existente cortidalaal verdadero valor de la
constante hidrodindmida. La viscosidad de una suspension coloidal puecibese,
de forma genérica, como

n=nolL+k W+ p)p+Og?)) (5.1)

dondek;(1+p) es elcoeficiente electrohidrodinamicoesponsable de la contribucién a
la viscosidad debida a la distorsion del flujo praida tanto por las particulas como por
las nubes de carga que las rodean. Los modelogfeetio electroviscoso primario
calculan este coeficiente, y el coeficiente elets@so primariop se determina
asumiendo un valor para la constakite2.5, cuando las particulas son esféricas, tal y
como calculé Einstein (1906, 1911). Los término®mtEeng? y mayores se desprecian
sobre la base de la ausencia de interacciones kastrparticulas para suspensiones
diluidas. Sin embargo, Happel (1957) encontré nedian andlisis tedrico que, incluso
para suspensiones diluidas, las interacciones dimthmicas (que pueden llegar a
distancias mucho mayores que el radio de las phasic pueden afectar al término
lineal eng proporcionando este autor un vakge5.5 en el limiteg -~ 0 La existencia

de dichas interacciones interparticula no es, iripio, descartable en nuestro caso, ya
gue la estabilidad mostrada por nuestras suspessem el intervalo de fracciones en
volumen estudiado es un sintoma de su existengte &rgumento es tanto mas
sélidamente defendible cuanto menor sea la coraétr de electrolito afiadida a la
suspension, ya que las dces se extienden mas targor la interaccion hidrodinamica
puede llegar mas lejos, elevando el valokdeRecientemente, Adachi y col., (1998)
han estudiado la viscosidad de suspensiones diluide montmorillonita
electrostaticamente estabilizadas. Estos automessingerido que, incluso a muy bajas
concentraciones de particulas, existe una inteyaaatre las mismas, relacionada con
el tamafio de la dce, por lo que cuanto menor seaneentracion de electrolito mayor
sera el efecto. Es importante destacar que eseation no debe confundirse con el
efecto electroviscoso secundario (que esta reladmmon el términgf), que vendria
determinado por el solapamiento de las dobles cafiricas. Podemos pensar,
entonces, en una dependencia del valdkdg no sélo dep) con la concentracion de
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electrolito, tendiendo al limite 2.5 cuando lastigaias sean esféricas y la suspension
monodispersa para concentraciones de electrokteaghs. El andlisis cuantitativo de
este nuevo punto de vista nos llevaria a la foroniade un nuevo modelo tedrico del
efecto electrohidrodinamico, a partir del modeleateollado por Happel para el caso de
particulas coloidales sin carga (la diferenciaeeetrmodelo de Happel y el de Einstein
estriba en las diferentes condiciones de contoara el flujo que se establecen en
puntos alejados de las particulas y, por consitgeiieen la forma de obtener la
viscosidad cuando se hace el limgte- ). Bn esta tesis nos limitamos a dar una breve

vision cualitativa de este analisis, el cual queldateado como continuacion logica de
este trabajo.

5.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES
5.2.1 Viscosidad de las suspensiones del latex LP-

En las figuras 1-4 se presenta la viscosidad dek |&P-1 en funcion de la
fraccion en volumen de particulas para varias auraeiones de electrolito KCI (0
M, 5-10° M, 10° M y 10* M). Observamos en todas ellas, como ocurria eass de la
conductividad, que existe un comportamiento lifiesadte a la fraccion en volumesde
poliestireno, lo que significa que Unicamente seaifiestan efectos de primer orden en
@ para estos intervalos de fracciones de sélipe 0.01). Consecuentemente, se han
realizado ajustes lineales para calcular el camftel electroviscoso primario
correspondiente a cada concentracion de electr&8litaérminos generales, en este caso,
un aumento del 1% en la fraccion de soélido suponawmento del 4% en la viscosidad
de la suspension. A partir de la pendiente de estass, considerando la dependencia
mostrada por la ecuacion (5.1), vemos que el deefie electroviscoso primario
experimental sera,

_ pendiente_

1ok,

siendos, la ordenada en el origenky = 2.5, de acuerdo con Einstein (1911). No fue
posible efectuar medidas de viscosidad a fuerzssa$ superiores a TM de KCl ya
que el viscosimetro capilar quedaba obstruido. &@eas que la pequefia carga
superficial de estas particulas es la causa demabortamiento.

En la figura 5 se muestran los valores del caaiitel electroviscoso primario asi
obtenido, del latex LP-1, en funcion de la conamién de electrolito. Parece apreciarse
un méaximo en el entorno de la regién correspondiart®® M de KCI. La presencia de
un maximo en la dependencia del coeficiente eleisitoso primario de suspensiones
de poliestireno en funcidon de la concentracion ketm®lito es un hecho conocido
(Delgado y col., 1987; Rubio-Hernandez y col., )998inque suele presentarse a
concentraciones de electrolito mas bajas.

1 (5.2)

exp
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Figura 1.- Viscosidad frente a la fraccion en wadun de particulas del latex LP-1 para [KCI]=10
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Figura 2.- Viscosidad frente a la fraccion en wodm de particulas del latex LP-1 para
[KCI]=5-10° M.
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Figura 3.- Viscosidad frente a la fraccion en wadun de particulas del latex LP-1 para [KCI]=10
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Figura 4.- Viscosidad frente a la fraccion en wadun de particulas del latex LP-1 para [KCI]=10
4
M.
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Figura 5.- Coeficiente electroviscoso primario ditlex LP-1 frente a la concentracion de
electrolito.

5.2.2 Viscosidad de las suspensiones del latex 2P-

En las figuras 6-11 se representa la viscosida@rerpntalmente obtenida del
latex LP-2 en funcion de la fraccibn en volumen plarticulas para distintas
concentraciones del electrolito KCI (104, 5-10° M, 10° M, 5-10° M, 10* M y 10°
M). Observamos, de nuevo, que el comportamientimesl, por lo que puede deducirse
nuevamente que Unicamente aparecen efectos derprnahen a estas fracciones de
sélido. El coeficiente electroviscoso primario aécala de la misma forma que antes se
indicé a partir de las pendientes de las rectashmumesido ajustadas por andlisis de
regresion lineal. En este caso se observa queraarda del 2% en la fraccidon de sélido
se traduce en un incremento del 5% en la viscoslddd suspension respecto del valor
que dicha magnitud toma para la fase liquida sola.

En la figura 12 representamos el coeficiente eeitcoso primario para el latex
LP-2 en funcidn de la concentracion del electrdfitdl. Este latex presenta un maximo
relativo en el entorno de la concentracién de KiCtano a 5-18 M. No obstante, a
bajas concentraciones de electrolito, este siseamamporta de la manera que cabria
esperar, es decir, cuanto mayor es el tamafio deelanayor es la distorsion de las
lineas de corriente y, por tanto, mayor es suémitia en la viscosidad de la suspension.
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Figura 6.- Viscosidad frente a la fraccion en wadun de particulas del latex LP-2 para [KCI]=10
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Figura 7.- Viscosidad frente a la fraccion en wadm de particulas del latex LP-2 para
[KCI]=5-10° M.
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Figura 8.- Viscosidad frente a la fraccion en wadun de particulas del latex LP-2 para [KCI]=10
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Figura 9.- Viscosidad frente a la fraccion en wadm de particulas del latex LP-2 para
[KCI]=5-10* M.
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Figura 10.- Viscosidad frente a la fraccion enuwoén de particulas del latex LP-2 para
[KCI]=10" M.
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Figura 11.- Viscosidad frente a la fraccion enuwoén de particulas del latex LP-2 para
[KCI]=10" M.
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Figura 12.- Coeficiente electroviscoso primarid Bex LP-2 frente a la concentracion de
electrolito.

5.2.3 Viscosidad de las suspensiones del latex 8P-

Para terminar con la serie de resultados obtenws relacion al efecto
electroviscoso primario de las suspensiones d& @¢epoliestireno, presentamos en
este apartado los correspondientes al latex LP-3.

En las figuras 13-18 hemos representado las vid&des obtenidas
experimentalmente del latex LP-3 en funcion derdadién en volumen de particulas
para varias concentraciones del electrolito KCI(M) 10% M, 5-10° M, 10° M, 10*

M y 10° M). El comportamiento es, una vez mas, lineal, [poque Unicamente
tendremos efecto electroviscoso primario reflejada@stos resultados experimentales y
podremos calcular el coeficiente electroviscosomario a partir de las pendientes de
estas curvas de la manera descrita en los aparsadesores. La adicion de hasta un
1% de soélido en la suspension hace que la visabsidiamente hasta un 4%.

En la figura 19 representamos el coeficiente egidcoso primario del latex
LP-3 en funcién de la concentracion del electrokiol. Se observa que a muy bajas
concentraciones del electrolito, el sistema presama desviacion respecto del
comportamiento que cabria esperar. Este hechoaseiceg en la aparicion de un
‘plateau’ en torno al valor de concentraci6r® M de KCI, cuando lo que esperariamos
€S un crecimiento mayor gepara concentraciones muy bajas. Esta tendencidapod
estar relacionada con la presencia de un maxinpoetheesta region de concentraciones,
aunque no se llega a observar en la figura 19. Emteportamiento de los latices
sulfonato ha sido encontrado también por Ganted.y(£992).
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Figura 13.- Viscosidad frente a la fraccion enuwoén de particulas del latex LP-3 para
[KCl]=10" M.
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Figura 14.- Viscosidad frente a la fraccion enuwoén de particulas del latex LP-3 para
[KCI]=102 M.
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Figura 15.- Viscosidad frente a la fraccion enuwoén de particulas del latex LP-3 para
[KCI]=5-10° M.
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Figura 16.- Viscosidad frente a la fraccion enuwoén de particulas del latex LP-3 para
[KCI]=103 M.
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Figura 17.- Viscosidad frente a la fraccion enuwoén de particulas del latex LP-3 para
[KCI]=10" M.

0,94

0,93

0,92

0,91

1 (cP)

0,90

0,89

0,88 . .
0.000 0.002 0,004 0.006 0.008 0,010 0.012

¢

Figura 18.- Viscosidad frente a la fraccion enuwoén de particulas del latex LP-3 para
[KCI]=10" M.
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Figura 19.- Coeficiente electroviscoso primarid Bex LP-3 frente a la concentracion de
electrolito.

5.2.4 Viscosidad de las suspensiones de alumina A-1

En las figuras 20-26 se representan las viscosglatperimentales relativas
nlno de las suspensiones de alimina A-1 cuando varidénfrsaccion en volumen de
particulas para varias concentraciones de elgatrsICl (5-10° M, 10 M, 5:10° M,
10° M, 5-10°* M, 10* M y 10° M). El valor der, se ha calculado a partir de la
ordenada en el origen que ofrecen los ajustesidimede la viscosidad frente a la
fraccion en volumen de alumina, de forma que tdaasectas ofrecen/n,=1 cuando
¢ — 0. Observamos en todas las figuras, como ocurridaitatices de poliestireno,
gue existe un comportamiento lineal correspondieatecada concentracién de
electrolito.
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Figura 20.- Viscosidad relativa frente a la fracoéh volumen de particulas de alimina A-1 para
[KCI=5-10% M.
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F;gura 21.- Viscosidad relativa frente a la fréocen volumen de particulas de alimina A-1 para
[KCI]=10“ M.
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Figura 22.- Viscosidad relativa frente a la fraocéh volumen de particulas de alumina A-1 para
[KCI]=5-10° M.
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Figura 23.- Viscosidad relativa frente a la fraocéh volumen de particulas de alumina A-1 para
[KCI]=103 M.
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Figura 24.- Viscosidad relativa frente a la fraocéh volumen de particulas de alumina A-1 para
[KCI]=5-10* M.
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Figura 25.- Viscosidad relativa frente a la fraocéh volumen de particulas de alumina A-1 para
[KCI]=10 M.
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Figura 26.- Viscosidad relativa frente a la fraocéh volumen de particulas de alumina A-1 para
[KCI]=10" M.

En la figura 27 representamos el coeficiente eddadrodinamicok;(1+p) para
las suspensiones de alumina A-1 en funcion derlaerdracion de electrolito KCI. Para
determinar el coeficiente electroviscoso primanecesitamos conocer el valor del
coeficiente hidrodinamicé; (en el caso de particulas esféricas, el calcul&idstein
(1906, 1911) arroj&=2.5). Las particulas de alimina, como ya hemds v poseen
una geometria regular y, por tanto, no es posdblgriori conocer el valor de la
constantek;. Sin embargo, sabemos que a concentraciones diobte elevadas la
anchura de la dce es pequefia y que, por consiguisat distorsion puede ser
despreciada ) — D El ajuste de los puntos experimentales mediantdecaimiento
exponencial nos sirve para hallar la constdateEste ajuste soOlo tiene sentido para
hallar el valor de ‘plateau’ observado a conceintrags altas. De esta forma, obtenemos
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el valork;=26.3+0.5 para las suspensiones de alimina. Unzomacida la constante
ki, podemos determinar el coeficiente electrovisqgoguario.

36
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28
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Y T N R R B
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Figura 27.- Coeficiente electrohidrodinamiGél+p) de la alimina A-1 frente a la concentracion
de electrolito KCI.

En la figura 28 representamos el coeficiente eedcoso primario para las
suspensiones de alimina A-1 en funcion de la cdramén de electrolito KCI. En este
caso, parece apreciarse un ‘plateau’ en el inted@lconcentraciones 310* M.
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Figura 28.- Coeficiente electroviscoso primariol@&limina A-1 frente a la concentracion de
electrolito KCI.

En las figuras 29-32 se representan las viscossdadperimentales relativas
nlno de las suspensiones de alimina A-1 cuando varidnfsaccion en volumen de
particulas para varias concentraciones de electidgCh (10° M, 5-:10° M, 10* M y
5.10* M). El valor der, se ha calculado a partir de la ordenada en etomge ofrecen
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los ajustes lineales de la viscosidad frente ardacfon en volumen de alimina, de
forma que todas las rectas ofrecgimy=1 cuando¢ - 0 Se observa en todas las
figuras, como en el caso del elctrolito KCI, queésexun comportamiento lineal para
cada concentracion de electrolito.
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Figura 29.- Viscosidad relativa frente a la fracogéh volumen de particulas de alimina A-1 para
[MgCl,]=10"> M.
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Figura 30.- Viscosidad relativa frente a la fracoéh volumen de particulas de alimina A-1 para
[MgCl,;]=5-10° M.
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Figura 31.- Viscosidad relativa frente a la fraocéh volumen de particulas de alumina A-1 para
[MgCl;]=10* M.
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Figura 32.- Viscosidad relativa frente a la fracoéh volumen de particulas de alimina A-1 para
[MgCl,]=5-10* M.

En la figura 33 representamos el coeficiente edbadrodinamicok;(1+p) para
las suspensiones de alimina A-1 en funcién de haerdracion de electrolito Mgg£l
Para determinar el coeficiente electroviscoso pimmaomaremos par; el valor
26.3£0.5 que se ha obtenido en el caso de eldotr8ICl. Notese que para la
concentracion de 5-T0M, el valor del coeficiente electrohidrodinamicigepréximo al
valor dek;, indicandonos que para el electrolito MgQG&a carga sobre la particula es
pequefa en este valor de concentracion. Esto exglicbién el que no se pudiera llegar
a concentraciones mas elevadas debido a la coagulde las muestras, que producia
un atascamiento en el capilar del viscosimetro ysurtiempos de caida
inaceptablemente grandes en esta region de coacemes.
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Figura 33.- Coeficiente electrohidrodinamigl+p) de la alimina A-1 frente a la concentracion
de electrolito MgGl.

En la figura 34 representamos el coeficiente aledcoso primario para las
suspensiones de alimina A-1 en funcion de la cdrazean de electrolito MgGl
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Figura 34.- Coeficiente electroviscoso primariola@alimina A-1 frente a la concentracion de
electrolito MgCh.

En las figuras 35-39 se representan las viscossdadperimentales relativas
nlno de las suspensiones de alimina A-1 cuando varidénfsaccion en volumen de
particulas para varias concentraciones de electighS,0s (10° M, 5-10° M, 10° M,
5.10° M y 10* M). El valor derj, se ha calculado a partir de la ordenada en etmrig
qgue ofrecen los ajustes lineales de la viscosidantd a la fraccion en volumen de
alumina, de forma que todas las rectas ofregep=1 cuando¢g - 0 Se observa en

todas las figuras, como en los casos anteriores,egiste un comportamiento lineal
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para cada concentracion de electrolito.
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Figura 35.- Viscosidad relativa frente a la fraccgéh volumen de particulas de alimina A-1 para
[K ,S,06]=10° M.
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Figura 36.- Viscosidad relativa frente a la fraccéh volumen de particulas de alimina A-1 para
[K ,S,06]=5-10° M.
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Figura 37.- Viscosidad relativa frente a la fraocéh volumen de particulas de alumina A-1 para
[K,S,04]=10" M.
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Figura 38.- Viscosidad relativa frente a la fraocéh volumen de particulas de alumina A-1 para
[K ,S,05]=5-10° M.
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Figura 39.- Viscosidad relativa frente a la fraocéh volumen de particulas de alumina A-1 para
[K,S,0¢]=10"* M.

En la figura 40 representamos el coeficiente edbadrodinamicok;(1+p) para
las suspensiones de alumina A-1 en funcién deaeardracion de electrolito 48,0s.
En la figura 41 representamos el coeficiente elgdcoso primario para las
suspensiones de alimina A-1 en funcién de la caraz@dn de electrolito §S,0s.
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Figura 40.- Coeficiente electrohidrodinamigl+p) de la alimina A-1 frente a la concentracion
de electrolito KS,0s.
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Figura 41.- Coeficiente electroviscoso primariola@alimina A-1 frente a la concentracion de
electrolito K;S,0s.

5.3 COMPARACION ENTRE LOS RESULTADOS TEORICOS Y
EXPERIMENTALES DEL COEFICIENTE ELECTROVISCOSO PRIMA RIO

5.3.1 Suspensiones de poliestireno

La comparacion de los resultados experimentales etomodelo tedrico del
coeficiente electroviscoso primario exige el convento de una serie de parametros
que solo son accesibles a través de la correlatodistintos procesos de transporte
electrocinéticos. La tarea de estimar estos paramey el potencial{ de las
suspensiones ya ha sido realizada en el Capitwhil&zaremos dichos resultados para
calcular el coeficiente electroviscoso primario careoja el modelo que incluye la
presencia de la capa de Stern dinamica desarratiaeb Capitulo 2. En las tablas 1, 2 y
3 se pueden encontrar los coeficientes electrostscqrimarios experimentales y
tedricos de los latices de poliestireno LP-1, LP¢2LP-3. Los coeficientes
electroviscosos primarios teoricos presentadosagrcdlumnas 4 y 5 de dichas tablas
corresponden al obtenido mediante la teoria de eéfgatt y White (1981)pww,

calculado con el potenciaﬁmov’ estimado a partir de las medidas de electrofosesis
tener en cuenta la capa de Stern, y al obtenideamedel nuevo modelo que incorpora
la capa de Stern dinamic@s;, calculado con el potencia[fmedia ajustado y los
parametros de la capa de Stern para cada latexalluimna 5 muestra el tanto por ciento

de variacion entre el coeficiente electroviscosong@rio correspondiente al nuevo
modelo,ps; Y el proveniente de los modelos sin capa de Sigin

Variacion (%) = 25t~ Puw (100 (5.3)
ww
Una variacion positiva nos indica que el nuevo ebmdarroja valores de
coeficiente electroviscoso primario mayores queameldelo clasico de Watterson y
White (1981). Notese como, en la mayoria de logs;assta variacion es positiva y
sigificativamente elevada, llegando a alcanzarahast130%. En la zona en la que el
coeficiente electroviscoso primario es mas pequ@imcentraciones de electrolito
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elevadas), la variacion se hace mas pequefia yp@roalmente, puede volverse
negativa. Las variaciones mas grandes se prespatanel caso del latex LP-3, y las
menores para el latex LP-1. Este comportamientadguaelacion con el valor de
densidad de carga superficial de cada latex. Cuaator es la densidad de carga de las
particulas del latex, y puesto que se ha utilizzldoodelo 2 de adsorcion en la capa de
Stern, mayor es la contribucion de la conductasajzerficial adicional, ya que puede
adsorberse de forma especifica un nUmero mayoortteatones.

Independientemente de que se considere la prasemm de una capa de Stern
dinamica, los coeficientes electroviscosos pringgalculados estan en desacuerdo
cuantitativo con los experimentales, presentanderaticias que alcanzan varios
ordenes de magnitud en los peores casos.

[KCI] Ka Pex; Pww Psi Variacion
10°M | 5.49| 0.8+0.2 0.052 0.071 36.5 %
10°M | 17.4] 0.81+0.04 0.016 0.023 43.8 9
5.10°M | 38.8| 0.92+0.05 0.0050 0.0045 -10 %

10°M | 54.9 1.3+0.2 0.0025 0.0007 -712 %
Tabla 1.- Coeficientes electroviscosos primariedétex LP-1.

(=]

[KCI] Ka Pex Puw Ps:i Variacion
10°M | 2.17| 0.37+0.03 0.076 0.15 97.4 %
10°M | 6.87| 0.21+0.05 0.048 0.070 45.8 9
5.10'M | 15.4| 0.15+0.07 0.019 0.028 47.49
10°M | 21.7] 0.16+0.04 0.012 0.018 50 %
5.10°M | 48.6| 0.18+0.05 0.0049 0.0060 22.4%
10°M | 68.7| 0.06+0.06 0.0026 0.00095 -63.5 %

Tabla 2.- Coeficientes electroviscosos primarieldatex LP-2.

[=]

(=]

[KCI] Ka Pexp Puww Pst Variacion
10°M | 3.48 0.840.2 0.037 0.075 102.7 %
10°M | 11.0 | 0.40+0.12 0.012 0.02§ 133.3 %
5.10°M | 24.6 | 0.17+0.14 0.0063 0.012 90.5 %
10°M | 34.8 | 0.08+0.11 0.0050 0.0070 40 %

10'M [ 110.2] 0.05+0.11 0.000960.0018 | 87.5%
Tabla 3.- Coeficientes electroviscosos primarieldétex LP-3.

5.3.2 Suspensiones de alumina

La tabla 4 muestra los coeficientes electrovissqaimarios experimentales y
tedricos de las suspensiones de alumina A-1 carirelieco KCI. En este caso, solo
calculamos los coeficientes electroviscosos priosarieoricos correspondientes al
obtenido mediante la teoria de Watterson y Whitg, ya que el electrolito KCI no

presenta adsorcién en la capa de Stern. El poteﬁ,gj)q utilizado ha sido el obtenido a
partir de las medidas de electroforesis.
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[KCI] Ka Pexp Pww
10°M | 0.52| 0.27+0.06 0.26
10°M | 1.64| 0.2840.04] 0.07
5.10'M | 3.67| 0.20+0.10| 0.044
10°M | 5.20| 0.14+0.06] 0.032
5.10°M | 11.6| 0.04+0.06] 0.0059
10°M | 16.4| 0.00+0.05] 0.0013

5.10°M | 36.7 | 0.004+0.03 0.00013

Tabla 4.- Coeficientes electroviscosos primari@s las suspensiones de alimina A-1 con
electrolito KCI.

Las tablas 5 y 6 presentan los coeficientes esttosos primarios
experimentales y tedricos de las suspensionesidara A-1 con electrolitos Mggly
K>S,0s, respectivamente. De nuevo, en este caso, laacu@aies son generalmente
positivas y elevadas, aunque no se alcanza acuemdatitativo con los datos
experimentales.

[MgCl.] Ka Pexp Pww Pst Variacion
10° M 0.9 | 0.43+0.05 0.13 0.16 23 %
5.10°M | 2.01 | 0.25+0.04 0.044] 0.077 75 %

10"M [ 2.85 | 0.13+0.05 0.040 0.059 47.5%
5.10'M | 6.36 | 0.03+0.03 0.0042 0.013 209.5 Yo

Tabla 5.- Coeficientes electroviscosos primari@s la@s suspensiones de alimina A-1 con
electrolito MgCj.

[K2S0g] | ka Pexp Puww Pst Variaciéon
10°M | 0.28 | 0.73+0.06 0.21 0.20 -4.8 %
5.10°M | 0.64 | 0.67+0.07 0.16 0.18 12.5%
10° M 0.9 | 0.61+0.05 0.12 0.14 16.7 %
5.10°M | 2.01 | 0.43+0.05 0.048) 0.008B -81.7 %
10°M | 2.85 | 0.34+0.05 0.017 0.03¢ 129.4 %

Tabla 6.- Coeficientes electroviscosos primari@s las suspensiones de alimina A-1 con
electrolito K;S,0s.

Claramente, la discrepancia cuantitativa (Stonetg Watillon, 1968; Rubio-
Hernandez y col., 1998) entre el experimento gtaia sigue manteniéndose, aunque el
modelo que incluye la conductancia superficial iadial proporciona valores
superiores, generalmente, para el coeficienterel@astoso primario. El incremento en
el coeficiente electroviscoso primario, que se debeipalmente a la nueva estimacion
qgue del potencial’ se ha realizado, es especialmente significativdaeregion de
concentraciones bajas. Volviendo a la discusion spigealizé al comienzo de este
Capitulo, resulta claro que la consideracion demaodelo de efecto electroviscoso
primario que pueda incluir las interacciones hidwacthicas de largo alcance, analogo al
tratamiento de Happel (1957) para particulas caleg&l sin carga, ofreceria unos
coeficientes electrohidrodinamicos calculados &desiente mayores, especialmente en
la regidon de concentraciones de electrolito bdjasteoria no seria compatible con la
consideracion de un coeficiente hidrodinamkgaonstante para cualquier valor de la
concentraciéon de electrolito, como se asume en tesbajo, y nos llevaria a una
reduccion drastica de la diferencia entre los es@xperimentales y tedricos. Puestos
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en el caso de que se disponga de dicho modeloriaccion debida a la presencia de
una capa de Stern dindmica si podria ser determimata hora de conseguir acuerdo
cuantitativo. En apoyo de esta ultima afirmacig@nionos de nuevo en el hecho de
que la variacién porcentual relativa entre el coefite electroviscoso primario
calculado a partir de los modelos que incluyerrésg@ncia de la capa de Stern dinamica
y el obtenido de los modelos estandares puede rehd&0%.
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6.1 CONCLUSIONES

e La incorporacién de una capa de Stern dinamica lemaglelo de efecto
electroviscoso primario nos lleva a un aumentondehero de parametros que
deben ser determinados para describir el sistengdegtuar el calculo del
coeficiente electroviscoso primario, al igual quriroe con los fendmenos de
electroforesis y conductividad de las suspensiones.

* La influencia de la capa de Stern dinamica en edtefelectroviscoso primario
depende de las caracteristicas del modelo de agisqrarticular que se elija o
presuponga para cada sistema. Aunque las tenden@hstivas generales son
similares para cada modelo de adsorcion, existiemedicias cuantitativas, por
ejemplo, en el numero de coiones adsorbidos y fluentia en los valores
calculados de movilidad electroforética, condudid de las suspensiones y
coeficiente electroviscoso.

» La presencia de la capa de Stern dinamica en etlmaoé efecto electroviscoso
primario reduce cuantitativamente el valor del woefte electroviscoso
primario para un mismo valor de potencial zetadya@lectrocinético.

» La capa de Stern influye en el efecto electrovisgogmario de las suspensiones
no solo directamente en el calculo del coeficietéetroviscoso primario, sino
también a través del potencial zeta que se estimwa gada sistema
experimental. Este hecho nos dice que el coefieietectroviscoso primario
calculado con el nuevo modelo puede ser mayorpetiacde lo que pareceria a
primera vista, que el obtenido a través de la deestandar para los sistemas
experimentales.

 La correlacion de fendmenos electrocinéticos, jumton la inevitable
formulacién de algunas hipotesis simplificadorasgede servirnos para obtener
una descripcion mas detallada de la interfase dilighido, proporciondndonos
un valor de potencial zeta mas coherente entreligi;itos fenbmenos y una
estimacion de los parametros caracteristicos dddarcion en la capa de Stern.

* En relacion con lo anterior, la eliminacién de taatitrariedad es, hoy dia,
imposible, debido a la falta de informacion que teme a priori de los
parametros de la capa de Stern, que solamente rpsedesstimados mediante
un procedimiento de ajuste. Esto constituye untoslgpuntos mas débiles del
tratamiento presentado. Es necesaria la busquedalgde modelo de tipo
mecanoestadistico que pueda relacionar estos paodmentre si y con el
potencial zeta.

» Los potenciales zeta que se obtienen de las med@awmvilidad electroforética
difieren y generalmente son menores que los irdsrid partir de los datos
experimentales de incremento de conductividad auaedutilizan los modelos
estandares. La presencia de una capa de Sternidinéaduce drasticamente
esta diferencia.

* El mecanismo de carga de las particulas de cadad@psuspension nos puede
servir como indicacion de la isoterma de adsorgide debemos elegir, aunque
seria necesaria la realizacion de otras experiepeaiea comprobar la adecuacion
de cada modelo de adsorcion

» Los coeficientes electroviscosos primarios expemiaes son mucho mayores,
incluso en 6rdenes de magnitud, que los tedricalgpendientemente de que se
tenga en cuenta la presencia o no de la capa deditémica.

» Los coeficientes electroviscosos primarios calopgaghediante la utilizacion de
modelos que incorporan la capa de Stern dinamica, ®m general,
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significativamente mayores que los obtenidos arpietlos modelos estandares.
La diferencia relativa entre los dos calculos puésigar a ser muy grande, del
orden del 130%.

La obtencion del coeficiente electroviscoso primgrasa por el conocimiento
previo de la constante hidrodindmica que hemos tomado con el valor de 2.5
calculado por Einstein, en el caso de los laticespdliestireno. Para las
suspensiones de alimina, hemos admitido gaed valor de ‘plateau’ que se
presenta en la region de altas concentracionegriiargo, el valor de podria
depender de las interacciones hidrodinAmicas de lalcance que se presentan
incluso en suspensiones muy diluidas y, por tadt,la concentracion de
electrolito.
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A.1 RESOLUCION NUMERICA

El problema consiste en obtener las solucionesénuas del sistema de
ecuaciones diferenciales acopladas

L,F( )—_Z(dwOJZc e (A.1)

L,a(x) = Z[d jﬁjﬁ + 2 (x- 3F)} (i=1,...N) (A2)
dZQZO L2d¥0 3 T A3)
dx X dx =)

donde I y Ly son los operadores diferenciales definidos en3)2y8 (2.34). Las
condiciones de contorno sobre las funcioRés , @(x) y ¥°(x) son

ﬁ(x) - 0, Xw :K_a, m :E (A4)
X~ dx 3 dx | 3
~ de (x 60, ~
ax -0, & | o =0 (A5)
X 00 X exa X=Ka
Pox) - 0, Yoka)=¢ (A.6)

Describiremos brevemente el método de O’Brien yt&/(i978) y Watterson y
White (1981) que permite realizar la integracibrmBuca. La funcion potencial

eléctrico ‘/7°(x ), para distancias grandes a partir de la supedeila particula, tiene el
comportamiento asintotico

-X

‘/7°(x):e—, para (x—«a)>> 1 (A.7)
X

Las formas asintoticas de las ecuaciones difemtasc{A.1) y (A.2) para puntos
alejados de la superficie de la particula son

L,F(x)=0; L,g(x)=0 (A.8)
Resolviendo las ecuaciones (A.8), se obtiene gsduncionesF (x )y E{(x)
tienen las soluciones asintéticas

~ ~

C

7 (x) ~%; F(x) =%+CL;2 , cuando(x - ka) >>1 (A.9)
X X X

donde(—fi (i=1,...N+2) son constantes a determinar.

Se trata de un sistema de ecuaciones diferentiaéedes acopladas que consta
deN ecuaciones de segundo orden (una para cada egpec@® y una de cuarto orden.
Por tanto, existen N+4 soluciones linealmente independientes de lasocsmoes
homogéneas del sistema,

L,F(x) = [dwoJZc % (A.10)

L,a(x) = ;(d;i j[o('ji ) F(x)} (i=1,..N) (A.11)

de las cualedl+2 deben ser eliminadas por divergir en el infinitasN+2 soluciones
restantes que se anulan en el infinito pueden elgerde la siguiente forma. Asignamos
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a los coeficientes asintéticos, para cada valgeile..N+2, los valores

~ ()= -

C =4, (i=1,...N) (A.12)
dondeg; es la delta de Kronecker.

Comenzando desde un pumptal que X-xa)>> 1 resolvemos las ecuaciones
(A.10) y (A.11) hasta la superficieka para cada valor de obteniendo el conjunto de

funciones {g'(x), E(x)} donde los valores inicialesg'’(x,), F'!’(x,) } que se

utilizan en cada integracion vienen dados pordas@ones (A.9) y (A.12). Finalmente,
haciendo los valores iniciales de todas las furesaguales a cero eq y resolviendo
las ecuaciones (A.1) y (A.2) haste=ka, obtenemos una solucion particular

{ @ (x), F®(x)} del sistema inhomogéneo. Por linealidad, la s6lugeneral sera
una combinacion lineal de la forma

0= 370+ D,V () (n.13)
F(x) = IE(”)(X)+NZ+2D].IE‘”(X) (A.14)

=1

Los coeficiente®; se obtienen a partir del requerimiento de quesddisciones
satisfagan las condiciones de contorno (A.4) y Y&rb=«a,
_Ka

F +> DFY (A.15)
X=Ka = X=Ka 3
= (p) N+2 = (i)

dr +yp I -1 (A.16)

dx X=Ka =1 dx X=Ka 3

dé}(p) 65 ~ (o) N+2 d(l)“)| 60 ~. .
1 _9oY + D. g i (1) =0 A.17
dx | ka 4 ,; 1 dx | ka L P (A.17)

Al haber elegido las soluciones linealmente inddpmntes del sistema
homogéneo de forma que, asintéticamente

i) é-ii
@ (X)=? (A.18)
- Ouvi Ol
F(])(X): N+21,J+ N+42,J (A]_g)
X X
p)
PUO | _ gorom (A.20)
F(P)(X)

los coeficiented; que se hallan al resolver en el sistema formaddgsoecuaciones
(A.15), (A.16) y (A.17) coinciden con los coeficien asintc')ticos(—fi (i=1,...N+2)

definidos en (A.9). De esta forma se obtiene elficeate C,,, y el coeficiente
electroviscoso primario mediante la expresion
6 ~

S Chot - (A.21)

p:

A.2 PROGRAMA VISTERN

Para realizar el calculo del coeficiente elecsoeso primario con la
incorporacion de una capa de Stern dinamica sestit@ el programa ViStern, en
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lenguaje Fortran, cuyo listado se muestra a coatidn. La integracion numeérica se
efectia mediante el algoritmo de Nordsieck (1968je programa pide en pantalla los
datos de entrada necesarios y ofrece el coeficyentalculado. Funciona correctamente
en Microsoft FORTRAN Version 5.00.

OQ0O0000

ONONQ

0 000

5000

13

32

15

16

* *% * *k%k * a\/ISTERN************* *kkkkhkkhhhkkhkkkkkk

Calculo del coeficiente electroviscoso primaegun la teoria de Watterson-White
con inclusién de la capa de Stern.

kkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkkhkkhhkkhkkkkhkkhkkkkkkhkkkhkkkk kkkkkkkkkkkhkkkkhkkkk

DOUBLE PRECISION COND(16),RADIO, TEMP,ZETABOLTZ,AR(18,18)
DOUBLE PRECISION ELEM,RZETA,KAPPA,EPSCERGKAPPA,CU(18)
DOUBLE PRECISION EPSLON,EPSREL,SUM,SUMC,ROT{16)
DOUBLE PRECISION CONC(16),VISC,AVOGAD,RLAME(16),CUO(18)
DOUBLE PRECISION PASO,YASMPO0,X0,X,YASMP,X§P,CORTE,DIF
DOUBLE PRECISION Y(38),A(38),B(38),C(38),8%), DYDX(38)
DOUBLE PRECISION CAS(18),H,CAPAC,NMAX(16)/8NES(16)
DOUBLE PRECISION RAZON(16),PK(16),K(16),AR,18)

DOUBLE PRECISION FI(16,18),FIP(16),DELTA(6AS1

DOUBLE PRECISION DER,RZETAC,LAMDA(16)

INTEGER Z(16),NION,NZETA,NEC,N2,N3,COEF(18),13,MODEL

Constantes fisicas.

AVOGAD=6.022045D23
KBOLTZ=1.380662D-23
ELEM=1.6021892D-19

EPSCERO=8.8544D-12

NZETA es el signo del potencial zeta.
NZETA=-1

DO 11=1,23
WRITE(**)
WRITE(¥,*) ("reessimmonsDATOS GENERALES*  ksectiiin)
WRITE(**)

Entrada de datos y conversién a MKS.

FORMAT(1X,'¢ Radio de la particula (nm)? ',\)
WRITE(*,12)

READ(*,*) RADIO

RADIO=RADIO*1.0E-9

FORMAT(1X,'¢ Potencial zeta (mV)? "))
WRITE(*,13)

READ(*,*) ZETA

ZETA=ZETA/1000.0

FORMAT(1X,'¢ Temperatura del experimento (°Q)?
WRITE(*,32)

READ(*,*) TEMP

TEMP=TEMP+273.16

FORMAT(1X,'¢, Constante dieléctrica relativhrdedio? ',\)
WRITE(*,15)

READ(*,*) EPSREL
EPSLON=EPSREL*EPSCERO

FORMAT(1X,'¢ Viscosidad del medio (cP)? ',\)
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17

14

WRITE(*,16)

READ(*,*) VISC

VISC=VISC/1000.0

WRITE(*,*)

WRITE(*,*) ("**DATOS DEL ELECTROLITO Y CAPA DE STERN***")
WRITE(*,*)

FORMAT(1X,'¢ Nimero de especies iénicas (delf)? '\)
WRITE(*,17)

READ(*,*) NION

WRITE(*,14)

FORMAT(1X,'¢Modelo de Stern a utilizar (1)@ 2\)
READ(*,*) MODEL

WRITE(*,8)

WRITE(*,9)

READ(*,*) CAPAC

CAPAC=CAPAC/100.0

FORMAT(1X,'¢ Capacidad de la capa de Steterex ',\)
FORMAT('(microF/cm**2)? ')\)

DO 22 1=1,NION

WRITE(*,*)

WRITE(*,18) |

READ(*,*) CONC(I)

CONC(1)=CONC(1)*1000.0

WRITE(*,19) |

WRITE(*,20) TEMP-273.0

READ(*,*) COND(I)

COND(I)=COND(1)/10000.0

WRITE(*,21) |

READ(*,*) Z(l)

WRITE(*,4) |

WRITE(*,5)

READ(*,*) NMAX(l)

NMAX(1)=NMAX(1)/100.0
NIONES(I)=NMAX(I)/ELEM

WRITE(*,6) |

READ(*,*) RAZON(l)

WRITE(*,7)

WRITE(*,31) |

READ(*,*) PK(l)
K(1)=AVOGAD*(10**(-PK(l)))*1000.0
FORMAT(1X,'¢ Carga maxima del i6n',12,\)
FORMAT(1X,'en la capa de Stern (microC/cny?*2\)
FORMAT(1X,'¢,Razén de los coeficientes dastre del ion',12," en la capa de',
'Stern? ')\)

FORMAT(1X,'¢,pK de la constante de',\)
FORMAT(1X,'disociacién del ion',12,'? '\)
FORMAT(1X,'¢ Concentracion molar del ion'a2,)
FORMAT(1X,'¢,Conductividad limite equiv. déhi,12,"' a ',\)
FORMAT(F4.1,' °C (en ohm/cm**2)? '\)
FORMAT(1X,'¢ Valencia del ion',12,'? '\)
CONTINUE

Célculo del potencial zeta reducido.
RZETA=ELEM*ZETA/(KBOLTZ*TEMP)
Calculo de las movilidades i6nicas.

DO 23 1=1,NION
LAMDA(I)=AVOGAD*ELEM**2*ABS(Z(1))/COND(I)
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Calculo de las movilidades i6nicas reducidas.

OO0

DO 24 I=1,NION
RLAMDA(1)=EPSLON*KBOLTZ*TEMP*LAMDA(I)/(VISC*Z (I)*ELEM**2)

Calculo de las concentraciones reducidas.

O00OR

SUM=0.0
SUMC=0.0
DO 30 I=1,NION
SUM=SUM+CONC(I)*Z(l)**2

30 SUMC=SUMC+CONC(I)*Z(I)
IF(DABS(SUMC).LT.1.0D-7) GO TO 40
WRITE(*,*) ("Error: no hay electroneutradid™)
GO TO 1000

40 DO 50 I=1,NION

50 RCONC(I)=CONC(l)*Z(l)/SUM

C Calculo de Kappa y Kappa*Radio.

KAPPA=DSQRT(ELEM**2*AVOGAD*SUM/(EPSLON*KBOLTZ*TEMP))
AKAPPA=KAPPA*RADIO

C
C Salida de datos.
C

DO 60 1=1,23

60 WRITE(**)
WR'TE(*,*) ("*********DATOS GENERALES****** ***")
WRITE(*,*)
WRITE(*,70) NOMBRE

70 FORMAT(1X,'Nombre del sistema: ',15A2)
WRITE(*,80) RADIO*1.0E9

80 FORMAT(1X,'Radio de las particulas (nm): ! 156
WRITE(*,90) TEMP

90 FORMAT(1X, Temperatura del experimento (°k55.1)
WRITE(*,100) VISC*1000.0

100 FORMAT(1X,Viscosidad del medio (cP): ',F6.4)
WRITE(*,105) CAPAC*100.0

105 FORMAT(1X,'Capacidad de la capa de Stern pateéy=5.1)
WRITE(*,108) MODEL

108 FORMAT(1X,'Modelo de capa de Stern utilizag@)
WRITE(*,110) RZETA

110 FORMAT(1X,Potencial zeta reducido: ',F6.2)
WRITE(*,120) AKAPPA

120 FORMAT(1X,'Kappa*Radio: ',F6.2)
WRITE(*,*)
WRITE(*,*) ("*******DATOS DEL ELECTROLITO** ****")
WRITE(*,*)
WRITE(*,125) NION

125 FORMAT(1X,'Numero de iones:',12)
WRITE(*,*)
DO 190 I=1,NION
WRITE(*,130) |
WRITE(*,131) Z(l)

130 FORMAT(1X,'Valencia del ion',12,":',\)

131 FORMAT(1X,12)
WRITE(*,140) |
WRITE(*,141) CONC(1)/1000.0

140 FORMAT(1X,'Concentracion del ion',12," (molgsk)
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141 FORMAT(1X,F7.5)

WRITE(*,150) |

WRITE(*,151) COND(1)*120000.0
150 FORMAT(1X,'Conductividad limite equiv. del idg," (ohm/cm**2):")\)
151 FORMAT(1X,F5.2)

WRITE(*,160) |

WRITE(*,161) NMAX(1)*100.0
160 FORMAT(1X,'Carga maxima del ién',12,' en Ipaale Stern (microC/cm**2):')\)
161 FORMAT(1X,F4.1)

WRITE(*,170) |

WRITE(*,171) RAZON(I)
170 FORMAT(1X,'Razén de los coeficientes de areadél i6n',12,' en la capa de',

+ 'Stern:',\)

171 FORMAT(1X,F3.1)

WRITE(*,180) |

WRITE(*,181) PK(l)
180 FORMAT(1X,'pK de la constante de disociaciéhidn',I2,' en la capa de Stern:',\)
181 FORMAT(1X,F3.1)

WRITE(*,*)
190 CONTINUE

C Comenzamos a resolver las ecuaciones.

PAS0O=0.25
YASMP0=0.0
X0=AKAPPA+1.0D1

249 CONTINUE
N3=NION+3
N2=NION+2
NEC=2*NION+6
DO 600 NY=1,1000
YASMP=PASO*NZETA*NY+YASMPO
DO 350 J=1,N3

Matriz de coeficientes coef(i)=delta(i,j)

OO0

DO 300 I=1,N3

COEF(1)=0.0

IF(1.LEQ.J) COEF(I)=1
00 CONTINUE
Calculo de los valores iniciales de Y usaladmatriz de coeficientes y las formas C  asicas.
CALL YINIC(YASMP,X0,Y,AKAPPA,NION,COEF)

Calculo de los valores iniciales para lasvaelias.

OO0 000X

H=-1.0
DO 310 I=1,NEC
A(1)=0.0
B(1)=0.0
C(1)=0.0

310 D(1)=0.0

CALL AUTO(NEC,H,X0,Y,DYDX,A,B,C,D,Z,COEF,RAMDA,RCONC)

Resolucidn de las ecuaciones acopladas lhegda a la superficie X=AKAPPA,

OO0

CORTE=10.0
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C
C
C
320

C

X=X0
XSTOP=AKAPPA

Ciclo de integracién.

CONTINUE

CALL ARNOLD(NEC,H,X,Y,DYDX,A,B,C,D,2,NERR,ZTOEF,RLAMDA,
+ RCONC)

C Este proceso se limita hasta YASMP=10 (ZET2G-V). Para valores mas altos C de ZETA
hay que incrementar CORTE.

C

346

347

348

350

600

650

700

IF(DABS(Y(1)).GT.CORTE) GO TO 650

DIF=XSTOP-X
DD=DABS(DIF)
DH=DABS(H)

IF(DD/XSTOP.LT.1.0D-10) GO TO 345

IF(DH.LT.DD) GO TO 320
BETA=DD/DH

H=DIF

DO 336 I=1,NEC
A()=A(I)/BETA
B(1)=B(I)/BETA*2
C(1)=C(l)/BETA*3
D(1)=D(I)/BETA*4

GO TO 320

Se ha alcanzado la superficie. Se almadesaralores en la frontera para esta

eleccion de la matriz de coeficientes.

IF(J.GT.N2) GO TO 347
ARO(1,J)=Y(3)
ARO(2,J)=Y(4)

DO 346 1=1,NION
13=1+2

11=2%1+5

12=11+1
ARO(I3,9)=Y(I2)
FI(LI)=Y(11)

GO TO 350
CUO(1)=-Y(3)+AKAPPA/3.0
CUO(2)=-Y(4)+1.0/3
DO 348 1=1,NION
13=1+2

11=2%+5

12=11+1
FIP()=Y(I1)
CU0(13)=-Y(I2)
CONTINUE
RZETAC=Y(1)
DER=Y(2)

IF(DABS(RZETAC).GE.DABS(RZETA)) GO TO 700

CONTINUE

IF(NY.GT.15) GO TO 1000
PASO=PASO/15.0
GO TO 249

IF(DABS(RZETA-RZETAC)/DABS(RZETA).LE.1.0D-4) G TO 800
YASMPO=NZETA*PASO*(NY-1)+YASMPO
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PASO=PASO/10.0

GO TO 249
C
C  Resolucion del problema.
C
800 CONTINUE
C
C  Se calculan los valores del parametro den®ELTA(I)
C

CALLPARAM(NION,RADIO,KAPPA,Z,RZETAC,EPSLONDER,CONC K,
+ NIONES,RAZON,MODEL,CAPAC,DELTA)

Se calculan los elementos de matriz incldgdos parametros de la capa de Stern.
CALL ACT(NION,AR0,CUO,AR,CU,DELTA,FI,FIP,AIRPPA)

Se resuelve el sistema de ecuaciones ytemelel dato deseado.

OO0 000

CALL RESOL(AR,CU,CAS,N2)
CAS1=CAS(NION+1)
P=((6.0*CAS1)/(5.0*AKAPPA**3))-1.0
WRITE(*,810) P

810 FORMAT(1X,'Coeficiente electroviscoso: ',F10.6

GO TO 1000
C
1000 CONTINUE
STOP
END

SUBROUTINE YINIC(YASM,X0,Y,AKAP,N,COF)
DOUBLE PRECISION YASM,XO0,Y(38),FAC,AKAP
INTEGER COF(19),N
FAC=DEXP(AKAP-X0)/X0
Y(1)=YASM*AKAP*FAC
Y(2)=YASM*AKAP*(-1)*FAC*(1/X0+1)
Y (3)=COF(N+1)/X0*2+COF(N+2)/X0**4
Y (4)=(-2)*COF(N+1)/X0**3+(-4)*COF(N+2)/X0*5
Y (5)=6*COF(N+1)/X0**4+20*COF(N+2)/X0**6
Y (6)=(-24)*COF (N+1)/X0**5+(-120)*COF (N+2)/B**7
DO 10 I=1,N
11=2%1+5
12=11+1
Y(11)=COF(I)/X0**3
Y(12)=(-3)*COF(I)/X0**4

10 CONTINUE
RETURN
END

SUBROUTINE AUTO(N,H0,X0,Y0,DYDX0,A,B,C,D,COEF,RLAMDA,
+ RCONC)
DOUBLE PRECISION Y(38),Y0(38),DYDX(38),DYDX38),A(38)
DOUBLE PRECISION B(38),C(38),D(38),H0,X0,X
DOUBLE PRECISION RLAMDA(16),RCONC(16)
INTEGER NOPT,Z(16),COEF(19)
C
C  Procedimiento de comienzo automatico pacsalirzar la rutina ARNOLD dando C  valores
iniciales a las matrices DYDXO0,A,B,C,D y un tamaf®paso optimizado.

146



Resolucién Numérica: Efecto Electroviscoso Primario

O000000000O00000

OO0 u

OO0

=

0

OO0

00045

16

OO0

OO0

Datos de entrada.
N nimero de variables depamds Y
X0 valor inicial de la vdrla independiente
YO valores de Y en X=X0
DERIV nombre de la funcidmeccalcula DYDX

A,B,C,D valores inicialeslds derivadas superiores (puede ser alguin

valor aproximado 6 0)
DYDXO se calcula a partir de (X0,Y0)

Datos de salida.
Valores iniciales de DYDX(B,C,D en (X0,Y0), y HO

NOPT=1
NN=0

CALL DERIV(X0,Y0,DYDX0,RLAMDA,RCONC,(N-6)/2Z,COEF)
X=X0

NN=NN+1

DO 5 1=1,N

Y()=YO(l)

DYDX(I)=DYDXO0(I)

Primer paso, HO se reduce a la mitad hastasg pasa el test 1

CALL ARNOLD(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,NOPT,NERRZ,COEF,RLAMDA,
RCONC)

Los siguientes 3 pasos son con HO fijo

DO 10 J=1,3
CALL ARNOLD(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR,Z,CEF,RLAMDA,
RCONC)

Se invierte la direccion y se ajustan ladvddas

HO=-HO

DO 15 I=1,N
A()=-A(l)
C(n)=-C()

4 pasos hasta X=X0 con HO dado

DO 16 I=1,4
CALL ARNOLD(N,HO,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR,Z,CEF,RLAMDA,
RCONC)

HO=-HO

DO 17 I=1,N

A()=-A(l)

c()=-C(l)

IF(NN.EQ.2) GO TO 30

Se hacen 4 pasos hacia adelante y 4 hagsan el mismo HO

NOPT=0
GOTO3

Una vez completados 16 pasos se intenéseRt
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00000Yy

NOOO

19

21

22

23

24

IF(NERR.EQ.0) GO TO 20
No se ha pasado el test 2
HO se divide por 2 y se empieza de nuevo.

HO=H0/2.0
DO 18 I=1,N
A()=A(1)/2.0
B(1)=B(1)/4.0
C(1)=C(1)/8.0
D(1)=D(1)/16.0
NOPT=1
NN=0
GOTO3

Se han pasado todos los tests. Pasamascaldimiento de aumento de precision

HO=H0/2.0

DO 19 I=1,N
A()=A(1)/2.0
B(1)=B(1)/4.0
C()=C(1)/8.0
D(1)=D(1)/16.0
Y(1)=YO(l)
DYDX(I)=DYDXO0(l)
DO 21 J=1,4

CALL ARNOLD(N,HO0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR,Z,CEF,RLAMDA,
RCONC)

HO=-HO

DO 22 1=1,N
A(l)=-A(l)
c()=-C(l)
CONTINUE

DO 23 J=1,4

CALL ARNOLD(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR,Z,CEF,RLAMDA,
RCONC)
HO=-H0*2.0

DO 24 1=1,N
A(l)=-A(1)*2.0
B()=B(1)*4.0
C(1)=-C(1)*8.0
D(1)=D(1)*16.0
RETURN

END

SUBROUTINE ARNOLD(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,NOP,NERR,Z,COEF,
RLAMDA,RCONC)

DOUBLE PRECISION Y/(38),DYDX(38),A(38),B(3%)(38),D(38)

DOUBLE PRECISION FP(38),Y1(38),Y2(38),Y3}IBEL(38),F(38)

DOUBLE PRECISION HO,X,FY,FA,FB,FC,FD,BETARECIS

DOUBLE PRECISION XNUEVA,ADEL,YMAX12,YMAX23DL

DOUBLE PRECISION H,DELF,ADL,FMAX,FDIF,RLAMB(16),RCONC(16)
INTEGER NOPT,Z(16),COEF(19)

C

C************************************************** kkkkkkkkkkkkkkkkkkk
C

C  Estarutina calcula la solucion Y(X+H) desistema de N ecuaciones

C diferenciales (hasta 38) acopladas de praoraen:
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70

dy/dx=f(x,y)

dados Y(X),DYDX(X),A(X),B(X),C(X),D(X) usand el algoritmo de 5 grado de
Nordsieck. El tamafio de paso H se eligeraéticamente usando HO como valor
de partida, de manera que se maximicereleigidn y la estabilidad si NOPT=2.
No hay esta posibilidad si NOPT=0.
Los datos de entrada son:

N nimero de variables dependieyites

X valor de la variable independéeent

Y matriz de valores de las varialtlependientes

DYDX matriz de valores de dy/dx

A matriz de valores de (d2y/dx2)R0

B matriz de valores de (d3y/dx3)3(R)/3

C matriz de valores de (d4y/dx4)0¢kB)/4

D matriz de valores de (d5y/dx5)8¢#4)/5

NOPT opcién de incremento del taondé paso (0 1 2)

Los sucesivos valores de dy/dx se calculadianée la rutina DERIV(X,Y,F)
Las salidas en X,Y,A,B,C,D son los valores<ei

Si el test 2 falla NERR=1; si no, NERR=0

kkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkkhkkhhkkhkkkkhkkhkkkkkkhkkkhkkkk Kkkkkkkkkkkkhkkkkhkkkk

Factores de correccion optimizados

FY=95.0/288.0
FA=25.0/24.0
FB=35.0/72.0
FC=5.0/48.0
FD=1.0/120.0

BETA es el parametro modificador del tamaégdéso.
BETA=2.0

NITN es el nimero de cambios de tamafio de pesnitidos.
NITN=10

NOPT=0 -> H no cambia, H=HO siempre.

NOPT=1 -> H se divide por BETA hasta que agapel test 1; a continuacién se
realiza el test 2 y se anota el valor de NERRnodificar ya H.

NOPT=2 -> H toma el valor 6ptimo.

NPRECIS es el parametro de precision = namerigitos significativos de Y
después de la aplicacion de ARNOLD.

NPRECIS=4
PRECIS=10.0**(-NPRECIS)

Etapa de correccién-prediccion.

NIT=0
NERR=0
H=HO
XNUEVA=X+H
DH=DABS(H)
NIT=NIT+1
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C Valor predicho para y(x+h)=Y1 y dy/dx(x+h)Zdy(x+h,y)=FP

DO 75 I=1,N
Y1()=Y(1)+H*(DYDX(I)+A(1)+B(1)+C(1)+D(1))
FP(I)=DYDX(1)+2.0*A(1)+3.0*B(1)+4.0*C(1)+50*D(l)
CONTINUE

Primera correccion de y(x+h)=Y2 y dy/dx(x=ty/dx(x+h,Y1)=F

0003

YMAX12=0.0
CALL DERIV(XNUEVA,Y1,F,RLAMDA,RCONC,(N-6)/2Z,COEF)
DO 80 1=1,N

DEL(l)=F(1)-FP(l)

ADEL=DABS(DEL(l)

IF(ADEL.GT.YMAX12) YMAX12=ADEL
Y2()=Y1(1)+DEL()*FY*H

CONTINUE

Segunda correccion de y(x+h)=Y3 y dy/dx(=ehydx(x+h,Y2)=F

000g3g

YMAX23=0.0
CALL DERIV(XNUEVA,Y2,F,RLAMDA,RCONC,(N-6)/2Z,COEF)
FMAX=0.0

DO 85 I=1,N

DL=F(1)-FP(I)

ADL=DABS(DL-DEL(1))

DEL(l)=DL

FDIF=DABS(DL)

IF(ADL.GT.YMAX23) YMAX23=ADL

IF(FDIF.GT.FMAX) FMAX=FDIF

Y3(1)=Y1(I)+FY*DEL(I)*H

CONTINUE

IF(NOPT.EQ.0) GO TO 95

o
(3]

Tests para la optimizacion del tamafio de.pas
Test 1 -> Estabilidad.
IF(YMAX23.LE.YMAX12/8.0) GO TO 95

Falla el test 1 por lo que debemos (1) disimiH, (2) reajustar todas las derivadas
A,B,C,D y (3) empezar de nuevo el test.

OO0 00000

NT=1

H=H/BETA

DO 90 I=1,N
A(N=A(l)/BETA
B(1)=B(l)/BETA**2
C()=C(I)/BETA**3
D(I)=D(I)/BETA**4

90 CONTINUE
IF(NIT.LT.NITN) GO TO 70
WRITE (*,*) NITN,NT," No se han pasado [dssts"
HO=H

RETURN

CONTINUE

(0]
©

Test 2 -> Precision.

000g

IF(FMAX*DH.LE.PRECIS) GO TO 101
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NERR=1
IF(NOPT.LE.1) GO TO 101

Falla el test 2. Debemos (1) disminuir H,réajustar todas las derivadas A,B,C,D
y (3) empezar de nuevo.

o000

NT=2
GO TO 89

Ambos tests se han pasado.

5000

1 CONTINUE
DO 105 1=1,N
Y()=Y3(1)
DYDX(I)=F(I)
DELF=DEL(l)
A()=A(1)+3.0*B(1)+6.0*C(1)+10.0*D(I)+FA*DELF
B(1)=B(1)+4.0*C(1)+10.0*D(l)+FB*DELF
C(1)=C(1)+5.0*D(l)+FC*DELF
D(1)=D(I)+FD*DELF

105 CONTINUE

X=XNUEVA

HO=H
C
C************************************************** kkkkkkkkkkkkkkkkkkk
C

RETURN

END

SUBROUTINE DERIV(X,Y,F,RLAM,RCON,N,Z,COF)
C
C Calcula las derivadas dy/dx=f(x,y) y las atew@a en la matriz F.
C

DOUBLE PRECISION Y(38),F(38),X,RCON(16),RM16)
DOUBLE PRECISION SUM1,SUM2,RCONCX,RI,SUM3
INTEGER 11,12,CN3,Z(16),COF(19),N
CN3=COF(N+3)
SUM1=0.0
SUM3=0.0
SUM2=0.0
DO 5 I=1,N
RCONCX=RCON(I)*DEXP(-Z(I)*Y(1))
SUM1=SUM1+RCONCX
11=2%1+5
SUM2=SUM2+RCONCX*Z(1)*Y(I1)
5  CONTINUE
SUM2=SUM2*Y(2)*2.0/X**2
FI)=Y(2)
F(2)=-2.0*Y(2)/X-SUM1
F(3)=Y(4)
F(4)=Y(5)
F(5)=Y(6)
F(6)=-SUM2-24.0*Y(3)/X**4+24.0*Y (4)/X**3-80*Y (6)/X
DO 10 I=1,N
RI=RLAM(l)
11=2%1+5
12=11+1
SUM3=6.0%Y(I1)/X**2-2.0%Y (12)/X
FI1)=Y(12)
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10

F(12)=Z(1)*Y (2)*(Y(12)-3.0*RI*Y(3)+CN3*RI*X)+ SUM3
RETURN
END

SUBROUTINE RESOL(AA,B,X,NP)

111

0008

20

30

40

50
60

70

*% *%k%k *% *k%k * * *% * *%

Esta rutina resuelve la ecuacién matricidlX=B usando el método de
eliminacién de Gauss con pivoteo maximo.

kkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkkhkkhhkkhkkkkhkkhkkkkkkhkkkhkkkk Kkkkkkkkkkkkhkkkkhkkk

DOUBLE PRECISION AA(18,18),A(18,18),B(18)1B),X(18)
DOUBLE PRECISION ALMACEN,D1,SUM
INTEGER NCOL(18),NP1,NP2

NP1=NP-1

NP2=NP

DO 111 I=1,NP

DO 111 J=1,NP

A(1,9)=AA(1,J)

DO 5 I=1,NP2

NCOL(I)=I

CONTINUE

DO 60 1=1,NP1

IP=1+1

IN=1

DO 10 J=IP,NP2
IF(DABS(A(I,JN)).GE.DABS(A(I,J))) GO TO 10
IN=J

CONTINUE

A(1,IN) es el mayor elemento de la filadgrd usado como pivote.

NA=NCOL(JIN)
NCOL(JN)=NCOL()
NCOL(I)=NA

DO 20 K=1,NP2
ALMACEN=A(K, )
A(K,)=A(K,IN)
A(K,JN)=ALMACEN
CONTINUE
D1=A(ll)

A(1,)=1.0

IP=1+1

DO 30 J=IP,NP2
A(1,9)=A(1,J)/D1
CONTINUE
B()=B(l)/D1
IF(LEQ.NP2) GO TO 60
DO 50 M=IP,NP2
D1=A(M,I)

DO 40 N=1,NP2
AM,N)=AM,N)-A(I,N)*D1
CONTINUE
B(M)=B(M)-B(I)*D1
CONTINUE
CONTINUE

I=NP2
cy=B(I)/A(,1)
I=I-1
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SUM=0.0
IP=1+1
DO 80 J=IP,NP2
SUM=SUM+A(I,J)*C(J)

80 CONTINUE
C()=B(I)-SUM
IF(I.NE.1) GO TO 70
DO 90 I=1,NP2
X(NCOL(1))=C(l)

90 CONTINUE

C
C************************************************** kkkkkkkkkkkkkkkkkkk
C
RETURN
END
SUBROUTINE PARAM(N,RAD,KAP,Z,RZET,EPS,DE,BCK,NIO,RAZ,MOD,
+ CAP,DELT)
C * *% * *%k%k * *% * *k%k * * *% * *%
C
C  Rutina para el célculo de los parametros DEL) de la capa de Stern.
C
C************************************************** kkkkkkkkkkkkkkkkkkk
DOUBLE PRECISION RAD,KAP,RZET,EPS,DE,CONj¥(16),CAP
DOUBLE PRECISION AVOG,DELT(16),SUMA,DEN,RAZ6),NIO(16)
INTEGER N,Z(16),MOD
C
SUMA=0.0
AVOG=6.022045D23
DO 801 I=1,N

SUMA=SUMA+AVOG*CON(I)*RAD*
+ DEXP(-Z(I)*RZET)*DEXP(Z(I)*EPS*KAP*DE/CAP)
801 CONTINUE
C
DO 805 1=1,N
IF(MOD.EQ.1) DEN=K(I)*RAD+SUMA
IF(MOD.EQ.2) DEN=K(I)*RAD+AVOG*CON(I)*RAD*DEXP(-Z()*RZET)
+ *DEXP(Z(I)*EPS*KAP*DE/CAP)
DELT(1)=NIO(I)*RAZ(I)*DEXP(Z(I)*EPS*KAP*DE/CAP)/DEN
805 CONTINUE
RETURN
END

SUBROUTINE ACT(N,ARINI,CUINI,ARFIN,CUFIN,DET,F,FP,AKAP)
C************************************************** kkkkhkkkkkhkkkhhkkkhk
C
C Rutina para calcular los nuevos coeficiedtematriz ARFIN y CUFIN a partirde C ~ ARINIy
CUINI, afadiéndoles los parametros de Stern DELT.

C

C * *% * * k% * *% * *kkk * *% * *%

C
DOUBLE PRECISION AKAP,ARINI(18,18), CUINI()8ARFIN(18,18)
DOUBLE PRECISION CUFIN(18),DELT(16),F(16)1BP(16)
INTEGER N

C

DO 806 J=1,N+2
ARFIN(1,J)=ARINI(1,J)
ARFIN(2,J)=ARINI(2,J)
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806 CONTINUE

DO 808 1=1,N
13=1+2
DO 807 J=1,N+2
ARFIN(13,J)=ARINI(I3,J)-6*DELT(I)*F(l,J)/AKAP
807 CONTINUE
808 CONTINUE

CUFIN(1)=CUINI(1)
CUFIN(2)=CUINI(2)
DO 809 I=1,N
13=1+2
CUFIN(13)=CUINI(I3)+6*DELT(I)*FP(I)/AKAP
809 CONTINUE

RETURN
END

A.3 BIBLIOGRAFIA
Nordsieck, A. (1962)Math. Comp.6, 22.

O’Brien, R.W. y White, L.R. (1978)l. Chem. Soc. Faraday Trans.72, 1607.
Watterson, I.G. y White, L.R. (1981). Chem. Soc. Faraday Trans, 27, 1115.
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Dispositivo Malvern Zetasizer 2000

B.1 DESCRIPCION Y PRINCIPIOS DE OPERACION

El dispositivo Malvern Zetasizer 2000 ha sidoizdilo en este trabajo para
realizar las medidas de electroforesis de nuestisisensiones experimentales.

La esencia de un sistema de microelectroforesisines célula capilar con
electrodos en ambos extremos mediante los cualapliea un campo eléctrico en el
volumen de la muestra. Las particulas se muevera f@celectrodo opuestamente
cargado, y se registra su velocidad. Los métodisiorls de electroforesis consisten en
la medida de la velocidad de las particulas poemasion directa con un microscopio.
Esta técnica tiene la desventaja de que no egalti# para particulas coloidales
pequenas.

Figura 1.- Dispositivo Malvern Zetasizer 2000 attado a un ordenador.

Los equipos automatizados mas recientes, comd ease del sistema que
estamos describiendo, obtienen la velocidad dedasculas mediante la dispersion de
luz laser que incide sobre las particulas. Estadase denomineelocimetria laser por
efecto Doppler

Nuestro sistema posee un laser de He-Ne de 10 endtgncia maxima y 633
nm de longitud de onda, y puede ser utilizado empensiones diluidas de particulas
coloidales cuyas dimensiones estén comprendides Ebitnm y 3Qum.
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Conexion electrodos

Cubierta térmica

Célula

Electrodo

Entrada/salida
muestra

Figura 2.- Montaje de la célula capilar.

Cuando aplicamos el campo eléctrico, se produce mavimiento
electroosmatico en las paredes de la célula, debid® carga superficial que éstas
poseen. Esto significa que aparece un flujo desiaerca de la pared. Al estar la
muestra encerrada en la célula, tal flujo crea amtraflujo en la zona central de la
célula. La region adecuada para medir la velocakathas particulas se denomicepa
estacionaria y corresponde a los puntos donde ambos flujas&arrestan (Hunter,
1981).
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Cubierta de la zona de muestra

Valvulas Entrada/salida
muestra

Figura 3.- Esquema de la zona de medicion.

En un experimento de electroforesis, el haz lasedieidido en dos, que se
hacen converger en un punto perteneciente a ursaasdpcionaria en el interior de la
muestra. En la convergencia de los dos haces swaffofranjas de interferencia de
separacion conocida. Las particulas que se mueveavés de estas franjas bajo la
influencia del campo eléctrico externo producen ulspersion de la luz cuya
intensidad flucta con una frecuencia que est&cimeiada con la velocidad de la
particula. Los fotones dispersados son detectadioampfotomultiplicador que pueden
detectar incluso un foton aislado. Tal sensibiliégadmportante a la hora de observar
pequefias particulas con baja capacidad disperkias. sefiales provenientes del
fotomultiplicador son enviadas a un correladortdigiFinalmente, se analiza la funcion
de correlacion resultante mediante una transfornteddourier para determinar el
espectro de frecuencias y, a partir de aqui, laciddd de las particulas coloidales.

Un refinamiento del sistema consiste en la moddtade uno de los haces laser
mediante un espejo oscilante (modulador épticolo Eausa una oscilacion del patrén
de interferencia con una frecuencia conocida. laasqulas que se muevan en el mismo
sentido que las franjas de interferencia dispenslaréuz con una frecuencia menor que
la del modulador éptico, y las que se muevan etidgempuesto lo haran con una
frecuencia mayor. Esto permite conocer tambiénigiosdel potencial zeta de las
particulas. Un beneficio adicional del moduladoticip es que las particulas con
movilidad electroforética nula o muy baja generamhién una frecuencia en la
intensidad de la luz dispersada aproximadamentd gia del modulador 6ptico y, por
tanto, facilmente medible. Por consiguiente, lacisién del aparato para particulas
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poco cargadas es similar al caso en que la mogtikdamuy grande.

El problema de la polarizacion de los electrodessabsana invirtiendo el
sentido del campo eléctrico aplicado con una freciaeaproximada de 2 Hz. El sentido
del movimiento de las franjas de interferencia poidio por el modulador éptico debe
invertirse también junto con el campo eléctricorapgue la funcion de correlacion
pueda obtenerse tanto tiempo como sea necesarta pesducir un espectro de
frecuencias estable.

La temperatura de las muestras se estabiliza ntedisma placa Peltier situada
debajo de la célula. Para solventar el problemacdkintamiento de la muestra, se
establece una interrupcion del campo eléctricocagb durante un breve lapso de
tiempo entre cada ciclo si la intensidad de coteigue atraviesa la célula es demasiado
alta. Estas interrupciones permiten la necesasi@atiion de calor. Evidentemente, la
transmision de datos se detiene también en esgtysalos de tiempo.

La realizacion de cada medida de movilidad eléatébica pasa por tres fases:
(i) chequeo del dispositivo y medida inicial deitéensidad de luz dispersada, para
comprobar que se encuentre en el intervalo adeci@dmedida en campo eléctrico
aplicado nulo, para determinar la magnitud del masmto browniano y utilizarla en
calculos posteriores vy (iii) la medida propiametitsha.

El instrumento esta conectado a un ordenador igue tnstalado un programa
que permite el tratamiento de los datos adquiri@bs;ontrol de los parametros de
medida del aparato, el chequeo del mismo y laz&ahbn automatica de series de
medidas.

B.2 BIBLIOGRAFIA
Hunter, R.J. (1981). “Zeta potential in Colloid &uie”, Academic Press, London.

Manual de usuario Malvern Zetasizer 2000, (19963vErn Instruments Ltd., Reino
Unido.
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C.1 VISCOSIMETROS CAPILARES

En este trabajo hemos medido la viscosidad detnagsesuspensiones mediante
viscosimetros capilares tipo Ubbelohde de dilucidgxisten varios tipos de
viscosimetros capilares: viscosimetro tipo Ostwéijoh Cannnon y tipo Ubbelohde
(figura 1).

Tubo de ventilacion

Tubo del ] Tubo de % ] A
capilar // llenado : =
Bulbo de
medida h
Capilar
Compartimento
de llenado

Ubbelohde Ostwald Cannon

Figura 1.- Viscosimetros capilares.

Todos estos viscosimetros se basan en el mismoipd, es decir, la medida
del tiempo de paso de un cierto volumen de muaditavés de un capilar delgado.

La muestra se sitta en el compartimento de llemaavés del tubo de llenado.
Para efectuar la medida, el liquido es bombead@ fectubo del capilar, ocupando
completamente el bulbo de medida. En este momestaleja caer el liquido por el
capilar y se registra el tiempo que el meniscoatagd pasar entre dos marcas que
existen en ambos lados del bulbo de medida.

En los viscosimetros tipo Ostwald o Cannon, lardifeia de presién que
impulsa el liquido por el capilar y, por tanto, taén el tiempo de paso, dependen del
volumen de la muestra, por lo que debe ser rigoreste controlado. En los
viscosimetros tipo Ubbelohde no ocurre asi, graeiasn tubo de ventilacion que
mantiene la presion atmosférica a la salida delaragAlados, 1985). Esto permite la
construccion de viscosimetros tipo Ubbelohde daeciiih, donde el volumen de la
muestra inicial va aumentando en cada paso deidiluconsiguiéndose una serie de
medidas de viscosidad frente a la concentraciénaccibn de algin compuesto de
forma fiable. Ademas, en este tipo de viscosimetassfuerzas de tension superficial en
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la salida del capilar tienden a contrarrestar las sjiente el menisco en el bulbo de
medida.

El Ubbelohde de dilucibn empleado en nuestro tmalesj de la casa Schott-
Gerate. El volumen de muestra inicial minimo quepsede utilizar es de 15 ml y el
volumen final maximo es de 75 ml. Es conveniente, cada paso de dilucion,
homogeneizar la muestra mediante un agitador miagnéfue hace girar un pequefio
iman colocado en el compartimento de dilucion.

Tubo de ventilacion

Tubo del

capilar T Tubo de
L—
- llenado

Bulbo de —
medida

1
Capilar —
-1
Compartimento
de dilucion —

Figura 2.- Viscosimetro Ubbelohde de dilucion.

La relacion entre la viscosidad absoluta y el fiende pasa de un cierto

volumenV de suspension viene dada por la ley de Poiseuille,
4

T
= pah,t (C.1)

donder es el radio del capilarlysu longitudg es la aceleracién de la gravedads la
densidad de la muestrehy es la altura media del liquido. Existen dos caim®s que
deben hacerse a la ecuacion (C.1). En primer liggruna pérdida de energia debida a
la convergencia y divergencia de las lineas deesdg a la entrada y salida del capilar.
Este efecto se tiene en cuenta suponiendo un aomeid la longitud del capilar. En
segundo lugar, existe otra cantidad de energiasqueavierte en energia cinética del
liguido, ademas de la necesaria para vencer lazsafuiele rozamiento interno causantes
de la viscosidad. Esta correccion se denord@aanergia cinética de Hagenbachy su
magnitud es inversamente proporcional al tiemppabot. Con estas correcciones, la
ecuacion (C.1) queda en la forma (Alados, 1985)
R o moV
d v (l +/1)'Ogh“t 8r(l + At
dondem es un parametro préximo a la unidad.
En la préactica, lo que se suele hacer es sudhisliparametros dependientes de

(C.2)
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la forma del viscosimetro por dos constantes dbreaionK; y Ko,
n= p(Klt +%] (C.3)

La calibracion se realiza con agua a dos tempasiferentes, en las que se
conocen su densidad y viscosidad.

C.2 DISPOSITIVO AUTOMATICO AVS 310

Las pequeiias diferencias de viscosidad que neoesitaapreciar cuando
variamos la fraccién en volumen de nuestras sugpeshacen que el error cometido
en la determinacién manual de los tiempos de dgafmaun crondmetro y controlando
el paso del liquido por las marcas ‘a 0jo’) sea@miable. Para solventar este problema,
disponemos de un aparato automatico AVS 310 detSGroate que registra el tiempo
de caida entre dos células fotoeléctricas quetdansen ambos lados del bulbo de
medicién. El paso del menisco a través del hazudepbne en marcha o detiene el
cronometro del aparato.

Sujecion del tubo
P // del capilar

" Células fotoeléctricas

Figura 3.- Soporte de medicién AVS/S para viscesios capilares.
Del dispositivo salen dos tubos de goma que seatan al tubo de ventilacién y

al tubo de llenado. Cuando comienza una medidaeataria presion en el tubo de
llenado, a la vez que se cierra el tubo de veiditacle forma que el liquido empieza a
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ascender por el tubo del capilar. La presion deldmmnse ajusta automaticamente.

La ascension del liquido por el tubo del capikardgtiene cuando alcanza el
bulbo situado por encima del bulbo de medida envistosimetro Ubbelohde,
controlando el paso por la célula fotoeléctricaesigp. En este momento, se establece
la presion atmosférica en los tubos de llenado yemgilacion y la muestra comienza a
descender, contabilizandose el tiempo de paso agliscop entre las dos células
fotoeléctricas.

El sistema permite la programacion de medidasemutivas, hasta un nimero
maximo de diez, que son almacenadas en memoriaspaasterior consulta. También
puede preseleccionarse un tiempo de atempera@éded hasta 20 minutos, en el cual
el liquido es bombeado y dejado caer. Una vez pasatk tiempo, el aparato pasa
autométicamente a la realizacion de las medidas

El soporte, junto con el viscosimetro, se sumergan bafo termostatizado para
controlar la temperatura.
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RESUMEN

El trabajo presentado contiene dos partes biemetiéeadas. Por un lado, la
parte tedrica, que estd dedicada al estudio y aoipli de los modelos tedricos del
efecto electroviscoso primario mas desarrolladok.igal como esta ocurriendo
actualmente con la mayoria de los fendmenos reladims con la estructura eléctrica de
la interfase solido-liquido, se ha procedido arelusion en el modelo del efecto
electroviscoso primario de la contribucién debitlaransporte de iones en la capa de
Stern. Esta contribucidn resulta relevante paraptetar los modelos clasicos que se
han venido aplicando hasta muy recientemente. Hwretw, como ya demostraron
Zukoski y Saville, permite explicar las discrepascencontradas en los experimentos
donde se correlacionan varios fendmenos distirdgfreciendo al mismo tiempo una
imagen mas realista y detallada de la interfaseldBtemente, este avance conlleva un
considerable aumento de la complejidad del prohldraduciéndose esto en la nada
deseable aparicion de nuevos parametros libresuesidosa priori.

Se ha desarrollado la inclusion de la presenciandecapa de Stern dinamica en
el modelo del efecto electroviscoso primario de téfabn y White, encontrando las
condiciones de contorno adecuadas a tal fin. Eidestque dicha inclusion genera es
bastante extenso, pues también depende de lasectstaas particulares que podamos
establecer para la adsorcién de iones en la cafstata. Asi, se han analizado los
resultados de tres modelos de adsorcidn distif@sbién se desarrolla una expresion
analitica valida para valores bajos del potengjatjue resulta valiosa a la hora de
realizar los calculos para suspensiones que cungsta condicion, ademas de que
puede proporcionarnos una visibn mas profunda de ni@canismos fisicos que
subyacen a la inclusion de la contribucidn de [zacde Stern. Esta solucion analitica es
el anélogo de la teoria de Booth del efecto eleistcoso primario cuando incluimos la
capa de Stern dinamica.

Por otro lado, en la parte experimental del trabsgoha realizado una nueva
contrastacion experimental del efecto electrovisgénario con latex de poliestireno y
suspensiones de alimina. Los primeros han sidadekgor la monodispersidad y
esfericidad de sus particulas, mientras que la iaRires interesante por el diferente
proceso de carga que presenta y la posibilidacetirrdinar la existencia de adsorcion
especifica en la capa de Stern. El principal problgue se encuentra es la estimacion
de los parametros de la capa de Stern y del palegicde las suspensiones. El
procedimiento que se ha seguido aqui es la coibelale fendmenos electrocinéticos,
mediante la imposicién de la condicion de igualdadpotencialeg” provenientes de
fendmenos distintos. Esta forma de proceder nuadaabia puesto en préctica en la
contrastacion experimental de los modelos. Genergkn la obtencion del potencidl
era su evaluacion a través de un unico fendmenotr@bnético, tipicamente
electroforesis, dejando de lado el hecho sobradiEntemocido de que los potenciales
derivados de técnicas experimentales distintasciainevalores de potencial no
coincidentes. Las técnicas experimentales utiligada nuestro trabajo han sido
electroforesis y conductividad de las suspensienes limite de frecuencias bajas. Los
parametros de la capa de Stern y el potetsain obtenidos asi a través de un método
de ajuste. Sin embargo, la eliminacién de todatrar@dad es imposible, lo que
constituye uno de los puntos mas débiles en relama la aplicabilidad de la teoria.

Los valores de coeficiente electroviscoso primabtenidos cuando se utilizan
los modelos que tienen en cuenta la capa de Stedmata son significativamente
mayores que los calculados a través de los modElsikos, especialmente en la region
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de concentraciones bajas, donde el efecto es raasearDesgraciadamente, sigue sin
explicarse la subestimacion de los valores expetiahes, aunque se pueden adelantar
algunas hipotesis para desarrollos futuros. Lanmlhe del coeficiente electroviscoso
primario pasa por el conocimiento previo de la tamg hidrodindmicak;, que
repetidamente se ha venido tomando con el val@.%lealculado por Einstein. Como
sefiala Happel, el valor de puede depender de las interacciones hidrodindndieas
largo alcance que se presentan incluso en suspessiouy diluidas. Recordando la
discusion a este respecto hecha en el Capitulo 8ispersiones coloidales cargadas la
constante hidrodinamida podria depender de la concentracion de electrdlambién
puede depender de agregaciones reversibles o rgilles de las particulas, de la
polidispersidad y de pequefias desviaciones enféai@dad de las particulas. Para
hacernos una idea del grado de dependencia que gxétir en la geometria de las
particulas y en la polidispersidad de las suspassiobastenos recordar el dato de
k;=26.3+0.5 que hemos obtenido para las particulasaldmina. En realidad, la
separacion de los efectos hidrodinamicos y el@drisobre la viscosidad de
suspensiones coloidales diluidas no deja de séciada. Lo que podemos calcular con
los modelos tedricos del efecto electroviscoso @i es la constante
electrohidrodinamicéy (1+p), y éste es el parametro que deberemos evaluadir.m

Una vez que esté en nuestra mano un modelo deb eftactroviscoso primario
gue pueda tener en cuenta las correcciones medei®materiormente, la inclusién de
la capa de Stern dinamica representara una coatibimportante para el acuerdo con
los datos experimentales, sobre todo teniendo entauas pruebas que confirman la
existencia e influencia de dicha region en otro®feenos electrocinéticos.
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