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Capitulo 1

Justificacion y objetivos

El conocimiento en coloides e interfases posee més de dos mil afios de
historia, pero es en los ultimos 50 afios en los que ha adquirido la categoria
de ciencia. En este periodo, los avances en ciencias tan dispares como el Elec-
tromagnetismo o la Mecdnica de Fluidos, por un lado, y la Sintesis Quimica
o la Quimica-Fisica de Interfases, por otro, han permitido fundamentar nues-
tro conocimiento de los sistemas dispersos y comprender el complejo mundo
mesoscépico de las suspensiones coloidales, donde los fenémenos que ocurren
en las interfases juegan un papel esencial en el comportamiento macroscépi-
co. Esto es asi porque, como Freundlich senalé a principios del siglo XX, lo
esencial de estos sistemas es precisamente la existencia de grandes valores
de area interfacial y por tanto de energia superficial, y su consecuencia, la
adsorcion.

Ademas, desde principios del s. XIX se sabe que las particulas de sélidos
dispersos en medio acuoso o, en general, en medios polares se mueven a lo
largo de las lineas de fuerza cuando se les somete a un campo eléctrico. Ello
prueba que las particulas estan cargadas y, de nuevo, por razén de su elevada
area superficial, dicha carga con frecuencia domina el comportamiento fisico
de estos sistemas. El acceso experimental directo a la carga es con frecuen-
cia dificil o imposible. Ya desde Helmholtz se supo que podia establecerse
una conexién entre la estructura eléctrica de la interfase y un conjunto de
fenémenos y técnicas en los que se evalia la respuesta de las interfases a
campos externos. Se trata de los Fendmenos electrocinéticos [1, 2, 3] en los
que siempre se asocia el transporte de masa y carga eléctrica con el movi-
miento tangencial de dos fases, una con respecto a la otra. Incluyen tanto
situaciones en las que un campo eléctrico externo produce movimiento relati-
vo de las dos fases, o en las que es ese movimiento el que produce transporte
de carga y por tanto genera corriente eléctrica o diferencia de potencial. A
pesar de sus mas de doscientos anos de historia [4], y gracias a recientes
avances tecnolégicos que permiten la fabricacién de canales a escalas micro
y nanométricas, se ha producido una verdadera revolucién en los aspec-
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tos tedricos y experimentales de la Electrocinética, encontrando multiples
aplicaciones en la explicacién y control del comportamiento de liquidos y
suspensiones coloidales en diferentes situaciones [5, 6, 7, 8].

Ademds de campos de muy reciente desarrollo como la micro y nano-
fluidica, existe un continuo esfuerzo investigador por desarrollar nuestro co-
nocimiento sobre Electrocinética tanto desde un punto de vista tedrico como
experimental. Asi, la inclusién del tamano finito de los iones en las ecuacio-
nes electrocinéticas [7, 9] o la consideracién de “superficies blandas”[10, 11]
son lineas de investigacion muy activas. La aplicacion de las técnicas electro-
cinéticas a procesos bioldgicos es de singular interés, siendo especialmente
prometedora la espectroscopia dieléctrica. Se ha demostrado que permite
realizar un seguimiento no invasivo y en tiempo real del crecimiento de célu-
las en cultivo [12, 13], ofreciendo mucha informacién sobre las propiedades
de estas células, incluyendo su forma, la capacidad de su membrana, y la
conductividad y permitividad citoplasmaticas. Del mismo modo, la espec-
troscopia dieléctrica se ha revelado muy til en el estudio y caracterizacién
de suspensiones salinas de moléculas de ADN [14].

El estudio de suspensiones concentradas, en las que las particulas en
suspension ocupan una parte considerable del volumen de la misma y las
interacciones entre ellas deben ser tenidas en cuenta, es un campo todavia
poco explorado a pesar de su importancia fundamental y tecnolégica. Asi, un
gran numero de suspensiones de interés tecnolégico son concentradas, como
es el caso de las pinturas, cerdamicas, farmacos y sustratos, por mencionar
algunos [15]. Es interesante también el estudio de liquidos que responden
a campos externos, como los fluidos magnetorreolégicos [16, 17] y electro-
rreolGgicos [18, 19], suspensiones tipicamente concentradas de particulas cu-
yas propiedades de flujo cambian bajo la accién de campos magnéticos y
eléctricos, respectivamente, o aquellas situaciones en las que la aplicacién de
campos eléctricos permite separar, mezclar o concentrar particulas coloidales
en suspensién [20, 21].

Muy frecuentemente, todas estas aplicaciones requieren técnicas (ya sea
en la propia linea de produccién o en laboratorios de control de calidad)
para caracterizar el estado fisico de la suspensién, en lo que respecta a su
estabilidad, tamano de las particulas y su carga superficial. En el caso de
suspensiones diluidas, las técnicas de dispersion de luz son muy utiles para
tal caracterizacién, pero tienen limitada aplicabilidad cuando las suspensio-
nes son concentradas u opacas, a pesar de los recientes avances orientados a
extender su uso a tales circunstancias [22].

Por ello, los métodos basados en la determinacién de alguna propiedad
electrocinética de suspensiones concentradas estan ganando aplicabilidad y
aceptacién para caracterizar estos sistemas, especialmente desde la aparicion
de las técnicas electroacusticas [23] y los recientes avances en la determina-
cién de la permitividad eléctrica de baja frecuencia de suspensiones [24]. En
el caso de suspensiones diluidas de esferas [3, 25], existe una gran cantidad
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de estudios tedricos que relacionan estas magnitudes con las propiedades
fisicas de los sistemas objeto de estudio, aunque hasta hace muy poco no
han aparecido tratamientos rigurosos que permitan tal analisis en el caso de
suspensiones concentradas [26].

Otra carencia en el desarrollo de la Electrocinética estéd en la considera-
cién de la geometria de las particulas en suspensién. Aunque existen algunos
estudios sobre la electroforesis de particulas esferoidales [27, 28, 29], la inves-
tigacién del papel de la geometria en las determinaciones de la permitividad
eléctrica de baja frecuencia ha recibido poca atencién en el pasado [30]. Sin
embargo, el estudio de la polarizacion eléctrica de tales sistemas ha cobrado
reciente interés [31, 32], ya que la polarizacion es determinante de las fuerzas
que se ejercen sobre las particulas por un campo eléctrico aplicado.

Asi, surge de forma natural el considerar la Electrocinética de suspen-
siones concentradas de particulas no esféricas. En estas suspensiones, la an-
isotropia de las particulas se manifiesta en sus interacciones, dando lugar a
comportamientos inusuales en su orientacién [33] y estructuracién [34]. El
tratamiento tedrico de las interacciones entre particulas no esféricas bajo la
accion de un campo eléctrico es una tarea dificil de abordar, ya que incluso
la polarizaciéon de una unica particula aislada carece de solucién analitica y
un adecuado anélisis numérico requiere la implementacién de cédigos muy
elaborados [31]. Asi, parece necesario realizar un estudio experimental ex-
haustivo de las interacciones entre particulas no esféricas, de modo que se
identifiquen los mecanismos responsables de las mismas, contribuyendo al
desarrollo de futuros tratamientos teéricos.

1.1. Objetivos y plan de trabajo

A la vista de las consideraciones hechas, en esta Memoria nos propo-
nemos revisar los tratamientos existentes para la polarizacién eléctrica de
suspensiones coloidales de particulas no esféricas, extendiendo en lo posible
su aplicabilidad a situaciones moderadamente concentradas.

De este modo, en el Capitulo 2 revisamos los fundamentos de la Teoria
Electrocinética de suspensiones coloidales, identificando su fenomenologia y
las principales magnitudes de interés en el caso de esferas. En el Capitulo 3
estudiamos como extender esta teoria al caso de particulas no esféricas,
en particular, los casos mds simples de esferoides alargados (prolatos) y
achatados (oblatos). Se discuten las modificaciones necesarias para tener
en cuenta las interacciones entre particulas y se muestran las predicciones
tedricas que se obtienen de estos modelos.

En el Capitulo 4 describimos los métodos y técnicas experimentales uti-
lizadas para la verificaciéon de los modelos tedricos. Para ello, hemos ele-
gido dos tipos de 6xido de hierro muy similares en forma y tamano: goe-
tita comercial (considerablemente polidispersa) y hematites sintetizada en
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el laboratorio (muy monodispersa en forma y tamano), y que aproxima-
remos como esferoides alargados al contrastar teoria y experimento. Tras
indicar sus principales caracteristicas, revisamos las técnicas experimentales
de movilidad electroforética, electroacustica, espectroscopia dieléctrica y bi-
rrefringencia eléctrica utilizadas, indicando cémo se obtienen las magnitudes
electrocinéticas de interés.

Los resultados experimentales obtenidos se detallan en los Capitulos 5 y
6. En el primero de ellos se realiza un estudio sistemético de como afectan la
carga superficial, la fuerza idnica y la fracciéon de volumen ocupado por las
particulas de goetita a la permitividad eléctrica de baja frecuencia (1 kHz-
1 MHz) y la movilidad dindmica en el rango de los MHz. Como veremos,
la realizacién conjunta de estos dos estudios permite detectar y analizar
los principales mecanismos de polarizacién que ocurren en suspensiones co-
loidales de particulas cargadas a través de dos procesos de relajaciéon: la
relajacién alfa o polarizaciéon de concentracion y la relajacién de Maxwell-
Wagner-O’Konski.

Finalmente, en el Capitulo 6 mostramos que las suspensiones acuosas
moderadamente concentradas (hasta un 20 % en volumen) de esferoides de
hematites son un buen ejemplo de “particulas modelo”, cercanos a la idea-
lidad que suponen los tratamientos tedricos presentados. Asi, este sistema
nos permite, entre otras consideraciones, obtener informacién sobre las in-
teracciones entre particulas en suspension, especialmente las inducidas por
accion del campo eléctrico en el rango de baja frecuencia (< 1 MHz).



Capitulo 2

Fenomenos electrocinéticos

2.1. La doble capa eléctrica en equilibrio

Es un hecho casi universal que cuando una superficie estd en contacto
con una disolucién electrolitica aparece, mediante diversos mecanismos, una
carga eléctrica distribuida sobre dicha superficie. Ello a su vez da lugar a
una distribucién voliimica de carga en la disolucién, originando la estructura
que llamamos doble capa eléctrica (DCE). Esta estructura esté formada por
la superficie con carga de un signo y la disolucién adyacente, que contiene
mayoritariamente iones de signo contrario o contraiones, de modo que la
carga total en la DCE es nula. La distancia tipica a la cual el campo elec-
trostatico provocado por la carga superficial es apantallado es inversamente
proporcional a la raiz cuadrada de la concentracién iénica de la disolucién,
esto es, a altas concentraciones la DCE es més delgada.

Este tipo de estructuras es practicamente ubicua en toda interfase sélido-
disolucién, pero sus propiedades son especialmente relevantes en el compor-
tamiento fisico de sistemas en los que la relacién drea/volumen es elevada.
Asi, los primeros estudios sobre DCE surgieron en el dmbito de la ciencia
coloidal, aunque los recientes avances tecnolégicos hacia la miniaturizacién
de canales (microfluidica y nanofluidica) y otros dispositivos han supuesto
un gran impulso al estudio de la estructura de la DCE.

Si bien su origen fisico es bastante comprensible, su estructura resulta
ser muy complicada incluso en el equilibrio. El acceso experimental directo
a la distribucién de carga y potencial resultantes no es posible en general,
con la excepcion -a veces- de la carga en la superficie, por lo que su caracte-
rizacion estd sujeta al uso de modelos tedricos, que suelen ser limitados. La
Fig. 2.1 es un esquema de las diferentes regiones que podemos diferenciar en
cualquier DCE. Cerca de la superficie o sobre ella misma, se encuentran las
cargas que constituyen la carga superficial, con densidad o(. Al potencial g
en este plano se le denomina potencial superficial. Inmediatamente después
puede existir una capa de iones especificamente adsorbidos y que podrian
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estar parcialmente deshidratados en la direccién de la superficie. Estos se
encuentran localizados en un plano, el plano interior de Helmholtz (IHP),
situado a una distancia del orden de un radio iénico (5; en la Fig. 2.1). Si
consideramos el modelo de iones puntuales, entonces el perfil de potencial
en esa capa es como el que se muestra en la Figura. La densidad de carga en
este plano la denotamos por ¢;. En esta capa, los iones interaccionan con la
superficie por fuerzas de enlace suficientemente intensas como para vencer
la agitacién térmica y a veces incluso un campo eléctrico contrario. Estas
fuerzas pueden deberse a enlaces covalentes, atracciéon de van der Waals, en-
laces de hidrégeno, fuerzas hidréfilas o hidréfobas, etc. No es posible obtener
informacién de esta primera capa (llamada capa de Stern o parte interna de
la DCE) de la atmdsfera iénica, por lo que todo tratamiento debe basarse
en un conjunto de hipdtesis mas o menos realistas.

Parte difusa de la DCE

Particle surface (o)

———IHP ()

i
|
|
[
|
|
|
|

«— OHP (0 :
|
|
|
|
[
|
|
|

Figura 2.1: Estructura de equilibrio de la DCE.

A partir de la capa de Stern, las interacciones de los iones con la particula
son solo de tipo electrostatico. Estos iones estdn hidratados y, por tanto, la
distancia de méaximo acercamiento a la superficie 35 es el radio de un ion
hidratado. A esta distancia de la superficie, las colisiones con las moléculas
del medio se hacen significativas, impidiendo que los iones se distribuyan en
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un dnico plano y dando lugar a una distribucién espacial de carga. A esta
nueva region se le llama capa difusa de la DCE, y se inicia a la distancia
(2, en la que se localiza el llamado plano exterior de Helmholtz (OHP).
El potencial en esta superficie ideal se conoce como potencial de Stern o
potencial difuso 4. Aun tratdndose de una distribucion espacial de carga,
suele utilizarse el concepto de densidad superficial de carga difusa o4, que
se define como la cantidad de carga que habria en el OHP si toda la capa
difusa se concentrase en el mismo. La condicién de electroneutralidad de la
DCE lleva a

oo+oi+0,=0 (2.1)

Para la distribucion espacial de iones podemos utilizar el tratamiento
propuesto por Gouy y Chapman, en el que se consideran iones puntuales
y se desprecia cualquier correlacién espacial entre ellos. Ademas, se admite
que los iones en la capa difusa se encuentran en un disolvente cuyas pro-
piedades son las mismas que lejos de la particula. Esta suposicién se basa
en el hecho de que para soluciones electroliticas suficientemente diluidas, el
espesor de la DCE es mucho mayor que el radio de accién de las fuerzas de
interaccién de corto alcance con la superficie de la particula (esto es, que
al tamano de la regién préxima a la particula donde las propiedades del
fluido estén alteradas). Un radio de Debye tipico es del orden de las decenas
de nanémetros, mientras que el radio de accién de las fuerzas moleculares
no supera el nanémetro. La distribucién idnica estd pues determinada por
el equilibrio entre las fuerzas debidas al campo eléctrico y al gradiente de
concentracién en cada punto:

—ez;, Vi (r) — kgTVInnF(r) =0 (2.2)

Aqui, e es la carga del electrén, z; es la valencia del i6n k-ésimo, 1 (r) el
potencial eléctrico en la posicién r, kg la constante de Boltzmann, T la
temperatura y n¥(r) es el nimero de iones de la especie k-ésima por unidad
de volumen en la posicién r. En este supuesto, los iones se distribuyen en la
parte difusa de la DCE segin una distribucién de Boltzmann,

nk(r) = nk exp (-Z’ﬁ’:ﬁ”) (2.3)

que se obtiene sin mas que integrar la ecuaciéon anterior sujeta a la condicién
nk(r) = nk cuando ¢ = 0, siendo n§ es el niimero de iones por unidad de
volumen lejos de la DCE (donde la presencia de la particula no perturba la
distribucién de iones y donde se sitiia el origen de potenciales). Finalmente,
la ecuacion de Poisson proporciona la relacién entre el potencial eléctrico y

las concentraciones iénicas. Aplicando la ec. 2.3 se tiene:

N
V3(r) = — ! p(r) = — ! Zezkng exp <_ezk1/1(r)> (2.4)

E0Em €0Em kT
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En esta expresion, g es la permitividad eléctrica del vacio, €, la permiti-
vidad relativa del medio, p(r) la densidad de carga en el punto r y N es el
nimero total de especies idnicas. Puede demostrarse que si el potencial ¥
es pequeno ( ,f;/’OT < 1), la distribucién de potencial en torno a una esfera de

radio a es:

a —R(r—a
W(r) = ¢0;€ (r—a) (2.5)
donde
mkpT
Kl = £0¢mbn (2.6)

N
D k=1 "’5(2%6)2

(que también se suele denominar Ap). De la ec. 2.5 se deduce que =1 (lon-
gitud de Debye) es una medida del espesor de la parte difusa de la DCE.
Es interesante introducir en el estudio de la DCE el concepto de ca-
pacidad especifica (por unidad de superficie) entre algunos de estos planos
ideales, suponiendo que toda la carga se concentra en los mismos, por lo que
se acepta que la DCE se puede modelar como una asociacién serie de con-
densadores ideales. Asi, podemos identificar un primer condensador cuyas
placas son la superficie solida y el IHP, siendo su capacidad especifica C

Yo — ¥
El segundo condensador que podemos identificar es el formado por los dos
planos de Helmholtz, situados en las posiciones Gy y (a:

Cy (2.7)

oo + 0; o4

e i — g i — g 28)
donde se ha utilizado la condicién de electroneutralidad, ec. 2.1. Aunque
esta simplificacion idealiza en exceso la descripcién de la DCE y da una
visién irreal de su estructura, estas definiciones permiten estimar los valores
de los potenciales arriba descritos a partir de diversos conjuntos de datos
experimentales [1], por lo que son de gran utilidad practica y su uso esta muy
extendido.

2.2. Fenomenos electrocinéticos: Generalidades

Como ya mencionamos en el apartado anterior, no es posible en general
medir directamente las magnitudes caracteristicas de la doble capa eléctrica.
Una estrategia para acceder a estas magnitudes consiste en provocar el mo-
vimiento relativo entre el liquido (cargado) adyacente a la superficie sélida
y esta misma. Esto provoca una serie de fenémenos observables macroscopi-
camente y que se denominan electrocinéticos. Los métodos experimentales
basados en ellos son los métodos o técnicas electrocinéticas.
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Sin pérdida de generalidad, supongamos que se aplica un campo eléctrico
paralelamente a una interfase (supuesta plana) entre una superficie sélida
cargada fija en el sistema de referencia del laboratorio y una disolucién elec-
trolitica. Como se ha descrito anteriormente, el liquido contenido en la DCE
no es eléctricamente neutro, sino que contiene mayoritariamente iones de
signo opuesto al de la superficie. Asi, aparece un flujo neto de iones por
accién del campo, y estos producen un transporte neto de liquido por arras-
tre viscoso. Este fenémeno recibe el nombre de electro-dsmosis, y fue, junto
con la electroforesis que debajo definimos, el primero de los efectos electro-
cinéticos en ser observado. Su estudio se remonta a 1808, cuando el cientifico
aleman afincado en Rusia Ferdinand Friedrich Reuss realizé algunos expe-
rimentos con la recién descubierta pila de Volta y que publicé en 1809 en
“Mémories de la Societé Impériale des Naturalistes de Moskou” [4].

La descripcién que acabamos de hacer del flujo electro-osmoético sélo es
vélida en la parte difusa de la DCE. Como ya indicamos en el apartado
anterior, el liquido adyacente a la particula interacciona fuertemente con
su superficie, y es una evidencia experimental la existencia de una capa de
estancamiento, en la que no se observa movimiento de liquido. La existencia
de dicha capa es muy general, tanto en superficies hidroéfilas como hidréfobas,
interfases lisas como rugosas, etc. Los desarrollos tedricos suelen modelar este
comportamiento asumiendo que la viscosidad n del liquido se puede describir
mediante una funcién escalén con la distancia a la superficie, observandose
un salto desde un valor infinito de viscosidad hasta el valor de la misma
lejos de la superficie. El plano de deslizamiento es el plano ideal que define
la posicién respecto de la superficie donde se observa ese salto y al potencial
eléctrico en el mismo se le llama potencial electrocinético o potencial (. Es
usual (aunque no rigurosamente exacto) aproximar la distancia de este plano
a la superficie por 2, donde comienza la parte difusa de la DCE (Fig. 2.1).

Debemos mencionar aqui que el aceptar la existencia de un plano de
deslizamiento es una abstraccién que conduce a una visién simplificada de
la situacion fisica real. Sin embargo, el proceder de este modo e identificar,
por un lado, la capa de estancamiento con la capa de Stern y, por el otro, al
potencial ¢ con el potencial difuso 4 resulta ser muy 1til en el estudio de
los fendmenos electrocinéticos, por lo que estd generalmente aceptado este
modelo de salto en la viscosidad.

Como dijimos anteriormente, existe una gran variedad de fenémenos elec-
trocinéticos, que involucran distintos tipos de causas y efectos. Asi, la causa
o el origen de la electro-6smosis es la aplicacion de un campo eléctrico,
mientras que su efecto es el movimiento del fluido. En electroforesis, una
particula coloidal cargada se mueve bajo la aplicacién de un campo eléctri-
co. Reciprocamente, causas de origen mecédnico pueden dar lugar a efectos
de tipo eléctrico: tal es el caso de los potenciales de sedimentacién y flujo.
El potencial de sedimentacién consiste en la aparicién de una diferencia de
potencial eléctrico entre dos electrodos entre los que sedimentan particulas
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coloidales cargadas en suspensién, mientras que el potencial de flujo apa-
rece cuando un liquido es forzado a pasar a través de un tubo capilar o
tapon poroso cuyas paredes estan cargadas. La existencia de estos fenéme-
nos reciprocos (electro-ésmosis/potencial de flujo o electroforesis/potencial
de sedimentacién, por ejemplo) fue observada por primera vez a finales del
siglo XIX, cuando Uno Saxén particularizé las relaciones de reciprocidad de
Onsager [35, 36] a los fendmenos electro-6smosis/potencial de flujo [37]. Una
consecuencia fundamental de este trabajo fue la demostracién de que el mis-
mo potencial { es el responsable de los distintos fenémenos electrocinéticos
que pueden observarse, mostrando la utilidad y conveniencia de combinar
diferentes técnicas electrocinéticas en la caracterizacién de diversos sistemas,
hecho sobre el que incidiremos en capitulos posteriores.

2.2.1. Estructura de no equilibrio

La descripcion que hicimos de la DCE en el apartado 2.1 no es valida en
presencia de campos externos, ya que estos perturban su estructura. En este
apartado, describimos los fenémenos que se producen en la DCE desde que se
aplica un campo eléctrico hasta que el sistema alcanza su estado estacionario.
La perturbacién producida por el campo en las concentraciones iénicas de
la DCE da lugar a una distribucién de potencial diferente a la del equilibrio
1o(r), y que se puede expresar anadiendo a ese valor una contribucién que
representaremos por ¢(r):

P(r) = o(r) + (1) (2.9)

La perturbacién del potencial consta de dos términos. El primero esta aso-
ciado al propio campo aplicado. Ademas, la redistribucion de carga que tiene
lugar por efecto del campo produce a su vez una contribucién adicional, que
en primera aproximacién se puede considerar dipolar. Si d es el momento
dipolar inducido en una particula esférica, podemos escribir:

d
r,0) = —Eyrcos + ——  cos 0 2.10
(P( ’ ) 0 + 47T6m€07’2 ( )
donde Fy es el médulo del campo aplicado y 6 el angulo formado por el
vector de posicién y dicho campo. Es 1util definir el coeficiente dipolar C
que, para el caso de una particula esférica de radio a, esta dado por:

d = dremena®CEy (2.11)

Como podemos ver, C' contiene toda la informacion sobre los procesos que
tienen lugar en la interfase al aplicar el campo, por lo que es muy ilustrativo
el describir esos procesos en funcion de su valor.

El primer proceso que ocurre tras la aplicacién del campo es el de po-
larizacién de las nubes electrénicas, que se manifiesta en un fuerte pulso de
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corriente de muy corta duracién (menos de 10715 s), por lo que queda fuera
de nuestro rango de estudio y lo consideraremos instantaneo. Asi, el primer
proceso que tendremos en cuenta es el de polarizacion molecular, tanto de
las particulas como del medio, como se muestra en la Fig. 2.2.

E

\4

A0 A

Figura 2.2: Esquema de los dipolos eléctricos asociados a las cargas ligadas en la
interfase solido-liquido (particula aislante en medio aislante). La orientacion de los
dipolos indica la direccion de las lineas de campo eléctrico.

Dada la diferencia entre las permitividades eléctricas de particula y me-
dio (en medios polares como el agua, la permitividad de la particula suele
ser mucho menor que la del medio; este es el caso de los 6xidos metélicos,
arcillas o latex en agua), aparece una densidad superficial de carga en la
interfase entre la particula y el medio, que serd negativa en uno de los polos
y positiva en el otro, dependiendo de la relacién entre las permitividades de
particula (eye0) y medio. Asi, cuando ha transcurrido un tiempo del orden
de 10711 s, el coeficiente dipolar de una esfera toma la forma [38]:

Ep — Em

— 2.12
Ep + 2em ( )

Cperm =

En el caso de que particula y medio tengan conductividades no nulas, se
producen movimientos migratorios de los portadores de carga. De nuevo, en
el caso de conductividades diferentes, se produce acumulacién de carga en
la interfase, pasando la polarizacién del sistema de depender de las permiti-
vidades a hacerlo de las conductividades. La Fig. 2.3 ilustra esta situacion,
en el caso en el que la conductividad de la particula K, es mayor que la del
medio K,,.

Asi, una vez transcurrido el tiempo necesario y de acuerdo con la teoria
de Maxwell-Wagner [39, 40], el coeficiente dipolar pasa a depender del con-
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Figura 2.3: Dipolo originado por los flujos electromigratorios de carga libre, en el
caso de que la conductividad de la particula sea mayor que la del medio. jé,tp, gE
flujos electromigratorios de carga libre en particula y medio, respectivamente.

traste de conductividades de particula y medio:

K, — Kn,

—r_—m 2.1
K, +2K,, (2.13)

C’cond =

Las particulas coloidales con las que trabajaremos son en general no con-
ductoras, por lo que esta contribucién suele no estar presente. Sin embargo,
la presencia de la DCE introduce un mecanismo adicional de conductividad
que, aunque localizado en la interfase puede asignarse a la particula. En efec-
to, la DCE posee un exceso de conductividad asociada a la densidad espacial
de carga existente (exceso de contraiones, defecto de coiones). Este exceso
de conductividad puede representarse como una conductividad superficial
K7, aproximacién que resulta ser muy util cuando el espesor de la DCE es
pequeno en comparacién con el radio de la particula. Fue O’Konski [41] el
primer autor que estudié este efecto en particulas esféricas, por lo que la
teoria que estudia el efecto de la conductividad superficial sobre la polariza-
cién de suspensiones coloidales se denomina de Maxwell-Wagner-O’Konski.
La conductividad del medio se expresa como:

N 2pk N
K, = Z Mpk (2.14)

siendo DF el coeficiente de difusién de la especie k-ésima y N el niimero
de Avogadro. Siguiendo el llamado modelo estdndar para la dindmica de la
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DCE !, se llega a la expresién de Bikerman para la conductividad superficial

que, para el caso N =2, z; = —zy = z se escribe [1]:
K=Kt + K7~ (2.15)
222e%nk zeC 3m*
Kot ==_—_0pt — —1)(1 2.16
kkpT (eXp < 2kBT> ) ( T ) (2.16)
22%enk ze( 3m~
K™ ==—21D" -1) (1 2.17
kkpT <eXp <2kBT> ) < T ) (2.17)
+

donde m™ son coeficientes adimensionales relacionados con el movimiento
convectivo de los iones:

2e €0 kBT 2
m* = 3n7;?i (e> (2.18)

Es posible simular la distribuciéon de campo eléctrico resultante en torno a
la particula junto con su DCE suponiendo que ambas forman un material
uniforme con una conductividad efectiva Kzf, dada por:

KM =2K/a (2.19)

Asi, el campo eléctrico fuera de la doble capa es el mismo si consideramos
la situacién real que si resolvemos el problema de una particula uniforme de
tamanio a + £~ ' y conductividad K¢'. El capitulo de C. Grosse en Ref. [42]
muestra la estructura del campo eléctrico en diversas situaciones, detallando
como se realizan los calculos. La importancia de la conduccién en la DCE
en la dindmica del sistema se cuantifica a través del ndmero de Dukhin
Du = K?/aK,,, grupo adimensional introducido por Bikerman y llamado
asi en honor a S.S. Dukhin, quien generaliz6 su uso con el nombre Rel.

En esta nueva situacién, el coeficiente dipolar de una particula no con-
ductora pero con conductividad superficial debido a la DCE depende del
contraste de conductividades, por lo que la ec. 2.13 toma la forma:

K=Ky 2Du—1
K¢+ 2K,  2Du+2

Ceond = (2.20)

El tiempo caracteristico necesario para que se establezca esta nueva si-
tuacion esté relacionado con los movimientos electromigratorios por los cua-
les se redistribuyen los iones en la DCE. El proceso es similar al de carga de
un condensador, y el tiempo citado viene dado por la expresién:

E0Ep + €0EM

2.21

TMWO =

La fuerza eléctrica sobre los iones situados entre el plano de cizalla y la superficie de
la particula es despreciable frente a su interaccién con la superficie y no contribuyen a la
conductividad superficial, esto es, no hay conduccion en la capa de estancamiento
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que, en el caso usual en que g, K &, y Kle,f < K,,, toma la forma aproximada
TMWO =~ €0€m/Km, siendo del orden de 1077 s.

El tltimo proceso en ocurrir tras la aplicacién del campo eléctrico (el
de mayor tiempo caracteristico), es debido a que los niimeros de transporte
dentro de la DCE son distintos para coiones y contraiones:

i zy ey
£ z+D*e*BT
t - 7z+e'¢) z_ey (222)
zyDte *BT 4 z_D—ekBT
mientras que lejos de la misma son practicamente iguales:
24 D*
A (2.23)

Esto hace que los flujos electromigratorios de aniones y cationes (j.,, v ji.,
respectivamente) sean distintos dentro y fuera de la DCE. En particular,
cerca de la superficie el flujo de corriente es debido casi exclusivamente a
contraiones y sélo una pequena fraccién a coiones, mientras que lejos de la
particula ambos flujos son practicamente iguales. Esto produce un aumento
continuo de concentracién de sal en un lado de la particula y una disminucién
en el lado contrario, alcanzando el estado estacionario cuando el aumento
de sal es compensado por flujos difusivos. Este fendémeno se conoce como
polarizacion de concentracion.

Veamos con mas detalle como transcurren los mecanismos fisicos res-
ponsables de que se alcance el estado estacionario. Para ello, consideremos
una particula cargada positivamente y un campo eléctrico aplicado exter-
namente de izquierda a derecha, Fig. 2.4. Como la carga de la particula es
positiva, la DCE estard mayoritariamente compuesta por aniones, siendo su
nuamero de transporte dentro de la DCE mucho mayor que el de los catio-
nes y mayor que fuera de la DCE, donde el electrolito es neutro. En esta
situacion, el flujo electromigratorio superficial (dentro de la DCE) de iones
negativos (de derecha a izquierda) serd mayor que el flujo normal de iones
del mismo tipo |(jos| > |jo,)| que es transportado hacia fuera de la DCE a
la izquierda de la particula y hacia la DCE a la derecha de la misma. Por
lo tanto, aparece una acumulacién de iones de este tipo en el lado izquierdo
de la parte externa de la doble capa y un defecto de los mismos en el lado
derecho. Reciprocamente, es facil razonar que debido al menor transporte
de cationes dentro de la DCE se llega a la misma situacién (exceso a la
izquierda, defecto a la derecha), por lo que el resultado es que aparece un
exceso de iones a la izquierda y un defecto a la derecha, en el borde externo
de la DCE. La acumulacién y el defecto no ocurren indefinidamente, sino
que aparecen flujos difusivos normales (Jdin) contrarios a estos gradientes de
concentracion de electrolito neutro, dirigidos hacia la particula desde la par-
te derecha y desde la izquierda de la particula hacia el electrolito neutro. De
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igual modo, aparecen flujos difusivos tangenciales (j;lts), dentro de la DCE,
de izquierda a derecha, siendo |j,| > [j7.|.

Region con exceso de
electrolito neutro

Region con defecto
de electrolito neutro

," J en
=t ., w——p
.. :' _ J+

J es; J ey en
-
' J dn
., <Gmm
\ J dn
n(r) "

Figura 2.4: Esquema de los flujos electromigratorios y difusivos en la DCE y en
sus proximidades. Jj‘fn(j:etn): flujos difusivos (electromigratorios) de iones fuera de
la DCE; j:‘its(fei): flujos difusivos (electromigratorios) de iones dentro de la DCE;
n(r): concentracién de electrolito neutro fuera de la DCE; no: concentracion de
electrolito neutro lejos de la DCE. La DCE (linea de puntos en torno a la particula)
aparece mds delgada (gruesa) a la izquierda (derecha) por la mayor (menor) fuerza
1onica en la region externa de la misma debido a la polarizacion de concentracion.

El tiempo caracteristico necesario para que se establezcan estos flujos es
el de transporte difusivo de iones a lo largo de distancias del orden del radio
de la particula:

a2

2Def

T = (2.24)
donde el subindice « se usa porque a este proceso se le suele denominar con
esa letra griega. Dqs es el coeficiente de difusién efectivo:

2Dt D~

= L 2.25
T Dt 1D (225)

De este modo, suponiendo un radio del orden de los cientos de nanémetros
y un valor tipico Der ~ 2 - 1079m?s ™!, obtenemos 7, ~ 10~ %s.

La polarizacién de concentracién provoca una disminucion del coeficiente
dipolar C¢onq por dos razones:

1. Debido al aumento de concentracion de electrolito en un lado de la
particula y a su disminucién en el opuesto, la doble capa se deforma
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haciéndose mas delgada por un lado y mas gruesa en el otro, res-
pectivamente. Asi, la distribucién de carga formada por la particula
rodeada mayoritariamente por contraiones pierde su simetria central
y crea un dipolo dirigido contra el campo.

2. Los flujos difusivos tangenciales dentro de la DCE reordenan la dis-
tribucién de contraiones, disminuyendo la contribucion al coeficiente
dipolar creada por la diferencia de conductividades.

No es posible resolver todas las ecuaciones que describen la polarizacién
de concentracion en el caso general, por lo que cualquier desarrollo esta suje-
to a varias aproximaciones. Una de ellas se refiere al movimiento convectivo
de los iones. En efecto, ademas de flujos difusivos de iones existen también
los flujos convectivos, en los que se produce transporte idnico por el arrastre
del liquido que se mueve por electro-6smosis. Dado que estos flujos iénicos
tienen la misma direcciéon para cationes y aniones, cabria la posibilidad de
que sean estos los responsables de compensar la acumulacion y defecto de
sal a uno y otro lado de la particula. Un sencillo andlisis permite justificar
que esta contribucién no es la principal responsable de alcanzar un estado
estacionario. Escribamos la ecuacion de continuidad teniendo en cuenta sélo
los flujos convectivos j& -

k
—8(; =Vt =V (V) =VnF v+ nfV . vk .v
donde v es la velocidad del liquido. Dado que Vn* es aproximadamente
perpendicular a la superficie de la particula, sélo la componente normal de
la velocidad del liquido contribuird de forma significativa a variar la concen-
tracién de sal, y esta es muy pequena cerca de la particula. Por lo tanto, en
primera aproximacién, podemos despreciar el movimiento convectivo de los
iones y, suponiendo DCE delgada (ka > 1), llegamos a la siguiente expre-
sién para la contribucién de este mecanismo al coeficiente dipolar Cep, [43],
que debe ser anadida al término Ceopng:
3 Du?

Cop =5 (2Du + 1)(Du + 1) (2.26)

Es muy instructivo conocer los valores limite que el coeficiente dipolar
puede tomar en funcién del tiempo transcurrido tras la aplicaciéon del campo
eléctrico y las caracteristicas de las fases involucradas. Asi, podemos escribir:

Ep—E
Cherm = 5;’ o t << WO
_ 2Du—1
C=q Ceond = 575 MO K t <K Ty

1 Du—1
Ccond + Ccp = §2DQL+1 t> 14

Y en funcién de las caracteristicas de las fases:
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s 1 K TYWO

3 elem <1
Cperm =0  epfem =1

-1 ep/em>1
s Tywo KK Ty
—% Du<xk1
0 Du=1/2
C p—
cond % Du—1
1 Du>1
n > T,
—3 Dux1
Ccond"’Cgp = 0 Du =1
i Dux>1

2.2.2. El caso de campos alternos

Reciprocamente al estudio en funcién del tiempo, consideramos ahora
la polarizacién de una particula coloidal en presencia de un campo alterno.
Cuando se estudia la polarizacién en el dominio de la frecuencia, las mag-
nitudes involucradas se pueden expresar de forma compleja. De este modo,
consideremos un campo eléctrico alterno de frecuencia angular w dado por
Eoe’“t, siendo j = v/—1. Dado que los procesos descritos en el apartado an-
terior requieren un tiempo finito para establecerse, algunos de ellos estaran
desfasados con el campo, por lo que el coeficiente dipolar resulta ser una
cantidad compleja:

cr=0' —jc” (2.27)

siendo C’ y C” numeros reales, y donde por conveniencia matemdtica se
ha definido la parte imaginaria como —C”. En el dominio de la frecuencia,
el espectro del coeficiente dipolar muestra diversas relajaciones que propor-
cionan informacion valiosa sobre los procesos que tiene lugar en torno a la
particula y su doble capa. Una relajacion del coeficiente dipolar ocurre cuan-
do la frecuencia del campo aplicado es tan alta que un determinado proceso
no tiene tiempo de establecerse entre dos inversiones consecutivas del cam-
po, por lo que no contribuye al valor de C. Las frecuencias caracteristicas
de estos procesos son las inversas de los tiempos caracteristicos necesarios
para establecer los procesos arriba descritos, por lo que distinguimos dos
relajaciones si nos desplazamos de altas a bajas frecuencias:
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= Relajacion de Maxwell-Wagner-O’Konski

Si la frecuencia del campo eléctrico aplicado es mucho mayor que
wywo = 1/Tywo, los flujos electromigratorios no tienen tiempo de
redistribuir los iones en la DCE, por lo que el momento dipolar depende
exclusivamente de la diferencia entre las permitividades de particula y
medio. Si la frecuencia es menor, los flujos electromigratorios dominan
la dindmica del sistema y el coeficiente dipolar depende de la diferen-
cia de conductividades. Asi, en torno a w ~ wywo se produce una
relajacién del coeficiente dipolar, que se observa en la parte real como
una transicién entre dos valores.

= Relajacion o
Cuando disminuimos auin més la frecuencia del campo externo, aparece
el fenémeno de polarizacién de concentracién, y el valor de la parte real
del coeficiente dipolar disminuye conforme a lo descrito en el apartado
anterior. Esta relajacién ocurre en torno a frecuencias w, = 1/7,, para
las cuales la parte real del coeficiente dipolar tiende al valor del estado
estacionario Ceong + Cep-

El estudio de estas dos relajaciones es muy util para la evaluacién de las
propiedades de las fases en juego y su estado de polarizacién, ya que las
caracteristicas de las mismas (frecuencia caracteristica, amplitud y forma de
las curvas de relajacién) aportan mucha informacién que, convenientemente
analizada, permite estimar el tamano y la forma de las particulas coloidales,
asi como su carga, conductividad superficial, etc.

Como ejemplo, la Fig. 2.5 muestra un espectro tipico de C* de una sus-
pensién de esferas de litex (¢, = 2) de radio a = 100 nm, ¢ = 100 mV
en una disolucién acuosa 0.5 mM de KCI y con una concentracién del 5%
en volumen, obtenido con el modelo de celda publicado en la Ref. [44]. Ve-
mos claramente tres diferentes regiones, separadas por las dos relajaciones
arriba mencionadas. Asi, a muy alta frecuencia la parte real tiene un valor
determinado por el contraste entre permitividades de particula y medio (en
este caso, cercano a -1/2, ya que ¢, < &,,), como ya dijimos. Por otro lado
C"(w > wywo) = 0, lo que indica que el momento dipolar estd en fase
con el campo externo. Conforme disminuimos la frecuencia, en torno a la
frecuencia caracteristica de MWO wpswo, los mecanismos de polarizacién
MWO comienzan a activarse haciendo crecer C’ hacia un valor determina-
do por el valor de Du, esto es, el contraste entre las conductividades de
particula y medio. Este valor intermedio puede llegar a observarse como un
plateau si las dos relajaciones estdn lo suficientemente alejadas en el espec-
tro y puede ser mayor o menor que el valor de alta frecuencia. En la misma
regién de frecuencias, C” describe un pico que indica que hay mecanismos
de polarizacién desfasados con el campo. Si la frecuencia es ain més baja,
en torno a wy, C’ experimenta una disminucién en su valor (la polarizacién
de concentracion siempre es una contribucién negativa al coeficiente dipolar,
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ec. 2.26), tendiendo hacia el valor de baja frecuencia (que, en el dominio del
tiempo, es el alcanzado cuando el tiempo transcurrido es t > 7,). Por otro
lado, C” muestra otro pico en torno a w, (negativo en este caso), regién en
la que parte de los mecanismos de polarizacién estan retrasados con respecto
al campo eléctrico externo, para finalmente ir a cero cuando w — 0.
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Figura 2.5: Partes real (linea continua) e imaginaria (linea discontinua) del coe-
ficiente dipolar de una suspension de esferas de ldtex de radio 100 nm al 5% en
volumen, ¢ = 100 mV y fuerza ionica 0.5 mM de KCI. Las frecuencias caracteristi-
cas de las relajaciones o y MWO se estiman como la posicion de los extremos
relativos de la parte imaginaria y estdn senaladas por las lineas verticales en el
caso de los valores aqui indicados.

No todos los fenémenos electrocinéticos permiten obtener el coeficiente
dipolar en el dominio de la frecuencia, pero podemos distinguir al menos
cinco técnicas que permiten tal aproximacién [42]:

= FElectroacistica de suspensiones coloidales. En el contexto de las sus-
pensiones coloidales o de las emulsiones, el término electroacustica se
refiere a aquellos procesos que involucran la interaccion de ondas de
presion y campos eléctricos. Hay dos tipos de fenémenos electroacusti-
cos, reciproco uno del otro, dependiendo del tipo de causa o fuerza
impulsora y el efecto que se obtiene: excitaciones de tipo mecanico
(ondas de presién) que dan lugar a fenémenos eléctricos (diferencia
de potencial o corriente eléctrica a través de la suspensién), y vice-
versa, excitaciones de tipo eléctrico (un campo eléctrico aplicado AC)
que dan lugar a efectos de tipo mecanico (onda de presién armonica).
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Dentro del primer grupo distinguimos entre “Colloid Vibration Po-
tential” (CVP), cuando medimos una diferencia de potencial entre los
extremos de la suspension, y “Colloid Vibration Current” (CVI), cuan-
do medimos la corriente que pasa a través de la misma. En el segundo
caso, el fenémeno reciproco de CVI y CVP se denomina “Electrokine-
tic Sonic Amplitude” (ESA), y consiste en analizar la onda de presién
armoénica generada en una suspension coloidal bajo la accién de un
campo eléctrico alterno. La evaluacién de medidas de ESA permite
obtener la movilidad electroforética (llamada dindmica en el caso de
campo alterno) de las particulas en suspensién y, a partir de esta y
mediante el uso de modelos tedricos adecuados, el coeficiente dipolar
y el potencial (.

Medidas de impedancia compleja. La aplicacién de una diferencia de
potencial o una corriente entre dos electrodos sumergidos permite me-
dir la impedancia compleja de una suspensién coloidal. A partir de
esta, podemos obtener la conductividad y la permitividad eléctricas
de la suspensién, directamente relacionadas con el coeficiente dipolar,
como luego veremos.

Medida de la birrefringencia eléctrica de la suspension. Por birrefrin-
gencia eléctrica (EB) se conoce la anisotropia 6ptica inducida en una
suspension coloidal por la accién de un campo eléctrico externo. Pue-
de decirse que nos servimos de un campo para modificar la estruc-
tura interna de la suspensién de modo que el indice de refraccién de
la luz dependa de la direccién de propagacién. Esto es consecuencia
de que el camino éptico que la luz recorre a través de la suspension
no es el mismo si las particulas tienen su momento dipolar orientado
paralela o perpendicularmente a la direccién de propagacion. Median-
te esta técnica, obtenemos informacién sobre la polarizabilidad de las
particulas (incluida su DCE), relacionada a su vez con el coeficiente
dipolar como después veremos. Para que la orientacion del dipolo ten-
ga algun efecto sobre el camino éptico es necesario que las particulas
sean anisotropas, ya sea porque sus propiedades épticas dependan de la
orientacién (como puede ser el caso de particulas cristalinas en las que
diferentes planos tienen distinta absorbancia) o porque su geometria
no es esférica, caso en el que estamos interesados.

Electro-rotacion. Mediante esta técnica, es posible medir la parte ima-
ginaria del momento dipolar inducido sobre la particula. Si aplicamos
un campo eléctrico rotatorio mediante una célula de cuatro electrodos,
la parte del momento dipolar inducido que no esté en fase con el cam-
po interacciona con este, apareciendo un momento sobre la particula
que la puede hacer girar tanto en el sentido del campo como en el
opuesto. Asi, la determinacién de la velocidad de rotacién (que puede
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realizarse tanto por métodos 6pticos como por medidas de autocorre-
lacién de luz dispersada) proporciona informacién sobre el estado de
polarizacion de la particula y su DCE.

» Dielectroforesis. En este fendmeno electrocinético, el campo aplicado
es espacialmente no homogéneo, dando lugar a la traslaciéon de una
particula polarizada. Estas medidas involucran el andlisis microscépi-
co del movimiento en funcion de la frecuencia del campo aplicado.
Dicho movimiento estard dirigido hacia regiones donde la intensidad
del campo es maxima o minima, dependiendo del estado de polariza-
cién de la particula y su DCE. Un diseno adecuado de la celda y los
electrodos permite la manipulacién de particulas coloidales y células
biolégicas; asi, es posible controlar la concentracién de las mismas en-
focando su movimiento hacia posiciones donde la intensidad del campo
adquiere valores extremos.

2.3. Técnicas electrocinéticas

En el desarrollo de esta Tesis se han utilizado cuatro técnicas electro-
cinéticas diferentes, tres de ellas en el dominio de la frecuencia, y que se
incluyen dentro de los tres primeros grupos que acabamos de describir. Asi,
se realizaron determinaciones de movilidad dindmica con electroacustica,
de permitividad eléctrica a partir de medidas de impedancia compleja en
baja frecuencia (que denominamos LFDD, acrénimo inglés de “Low Fre-
quency Dielectric Dispersion”) y de la polarizabilidad mediante birrefrin-
gencia eléctrica. La cuarta técnica electrocinética utilizada es la movilidad
electroforética en DC. En los siguientes apartados ilustramos su fundamen-
to tedrico y establecemos las definiciones basicas de la movilidad (tanto AC
como DC) y de la permitividad eléctrica, mientras que la extensién al ca-
so de particulas no esféricas, tema central de esta Tesis, se describe en el
préximo capitulo. De igual modo, la técnica de birrefringencia eléctrica se
analizard en ese capitulo, por tratarse de una técnica aplicable sélo al caso
de particulas no esféricas. Los detalles de la metodologia experimental de
todas ellas se dan en el Capitulo 4.

2.3.1. Movilidad electroforética

Cuando una particula coloidal cargada en suspensién es sometida a un
campo eléctrico externo (que por ahora consideramos DC), se mueve en
la direccién del campo en un sentido dado por el signo de su carga. La
determinacion de su velocidad, la wvelocidad electroforética v, es la técnica
electrocinética mas utilizada y sobre la que mas estudios tedricos existen. Si
el campo eléctrico aplicado no es muy intenso, v, depende linealmente de
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Ey, siendo la constante de proporcionalidad la movilidad electroforética ue:
ve = uEp (2.28)

En el caso de DCE delgada, podemos obtener una relacion sencilla entre la
movilidad electroforética y el coeficiente dipolar. Para ello, supongamos un
sistema de referencia fijo en el centro de la particula, por lo que el problema
se describe como movimiento del fluido respecto a la particula. La presencia
de esta afecta a la distribucién de velocidades del fluido, de manera que su
componente tangencial (velocidad electroosmética) es [1]:

EmEo
n

ug = ———(C = ¥(r)) Ey (2.29)
siendo Ejy la componente tangencial del mismo. Dado que fuera de la DCE
el flujo es aproximadamente potencial (u = Ve, siendo ¢, una funcién
escalar), la condicién de incompresibilidad V - u nos lleva a una ecuacién de
Laplace para ¢, fuera de la DCE. Las condiciones de contorno que esta ha
de verificar son la de un valor constante ug lejos de la particula y la ec. 2.29.
La solucién de la ecuacion de Laplace nos lleva a un potencial de velocidades
de tipo dipolar:

3
Yy = —ugrcosf — iuo% cos 6 (2.30)

Calculando wug a partir de esta expresion e igualando a la condicién de con-
torno dada por la ec. 2.29 en el borde externo de la DCE (supuesta muy

delgada), donde ¥(a) ~ ¥(a + k=) = 0y, por tanto, uy = ——e";fOCEg,
obtenemos:
2emen . Ey 2 eméeo
== S 1-C)E 2.31
w = 3l = 21— C) (231)

donde FEjy se ha obtenido a partir de la ec. 2.10. Si ahora volvemos al sistema
de referencia del laboratorio, en el que el fluido lejos de la particula esta
en reposo y esta se mueve respecto del fluido con velocidad v = —ug,
obtenemos la siguiente expresion para la velocidad electroforética de una
particula coloidal con DCE delgada:

2 eméo
Ve = §

(1-C)E (2.32)

Cuando el potencial ¢ es muy bajo, Du < 1, el coeficiente dipolar toma el
valor -1/2, y obtenemos la conocida ecuacién de Helmholtz-Smoluchowski
para la velocidad electroforética:

v, = S8 (2.33)

Ui
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El comportamiento de la movilidad electroforética en funcion del poten-
cial ¢ en condiciones arbitrarias de espesor de la doble capa y del valor del
propio ( se representa en la Fig. 2.6. En el limite Du — 0 (potencial zeta
pequeno) y doble capa delgada la movilidad electroforética es proporcional
a ( siguiendo la ecuacién de Helmholtz-Smoluchowski, ec. 2.33. Para valores
bajos de ka la dependencia u, — ( es también lineal, pero la pendiente es
diferente, de acuerdo con la ecuacién de Debye-Hiickel [42]:

2emE0
U =
e 377

¢ (2.34)

A medida que aumenta el potencial zeta se puede observar que las curvas de
movilidad estan por debajo de la de Smoluchowski, presentando un maximo
que aumenta ligeramente con ka. La presencia del maximo se puede explicar
analizando la ec. 2.32: cuando el potencial zeta aumenta, también lo hace la
conductividad superficial de la particula y, por ende, el valor de C. Asi, la
disminucién del término (1 — C') compensa el incremento de ¢ y da lugar al
plateau. Por otro lado, (1 — C) no tiende a cero para valores muy elevados
de ¢ porque la polarizacién de concentracién limita el valor maximo de C' a
1/4, e impide que llegue a la unidad.

e

u /10°ms"/Vm™

0 T I T I T I
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Figura 2.6: Representacidn de la movilidad electroforética en funcion del potencial
zeta, para distintos valores de ka.

2.3.2. Movilidad dinamica: movilidad electroforética en cam-
pos AC

Las ecuaciones mostradas en el apartado anterior son vélidas en el es-
tado estacionario en presencia de un campo DC, cuando ha transcurrido el
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tiempo necesario para que todos los mecanismos de polarizacién se hayan es-
tablecido. Sin embargo, la informacién es mucho méas completa si se utilizan
campos AC, ya que permiten analizar por separado los distintos mecanismos
de polarizacion. Como ya adelantamos en el apartado 2.2.2, en el caso de
campos alternos que varian con el tiempo, el coeficiente dipolar depende del
valor de la frecuencia y, por lo tanto, también lo hara la movilidad electro-
forética. Asi surge el concepto de movilidad dindmica u}, que es la movilidad
electroforética en presencia de un campo que depende del tiempo.

La forma usual de medir esta magnitud es mediante técnicas electro-
acusticas, como ya hemos discutido, pero en principio cabrian otros métodos
para su determinacién. Por ello, nos limitamos aqui a la descripcion tedrica
del fenémeno electrocinético como tal, posponiendo los detalles de la técni-
ca experimental de la electroacustica, utilizada en la presente Tesis, para el
Capitulo 4.

La movilidad dindmica es una magnitud compleja que de forma aproxi-
mada se puede expresar como una modificacién de la ec. 2.32, considerando
el coeficiente dipolar complejo C* [45, 46, 47]:

«_ 2€emeo

Ue 3

C(1 - C*)G* (w) (2.35)

donde se ha introducido la funcién G* también compleja, y que tiene en
cuenta los efectos de inercia en el movimiento oscilatorio de una particula
coloidal en un fluido viscoso. En el caso de una esfera viene dada por [48]:

14+ ANw)
1+ Aw) + 25 (34 252)

G = (2.36)

donde Ap = p, — pm es el contraste de densidades entre particula (pp)
y medio (pn,), origen del efecto electroactstico, como veremos. La funcién
A(w) corresponde al producto k*a, donde k* es el vector de onda complejo
de la onda de presién generada en el fluido por las oscilaciones de particulas
en el fluido viscoso [49], y tiene la forma:

wa?pp,

M) = (1= ) [ 25

(2.37)

A muy alta frecuencia, no hay tiempo suficiente para que se establezcan
los flujos electroosméticos alrededor de la particula, por lo que la movilidad
dindmica muestra una caida brusca en su valor, la caida inercial, que ocurre
para frecuencias del campo eléctrico en torno a un nuevo valor caracteristico:

Ui

— 2.38
P (2.38)

Win =

Las lineas continuas en la Fig. 2.7 muestran el espectro en frecuencia
de la movilidad dindmica de suspensiones en las mismas condiciones que



2.3 Técnicas electrocinéticas 25

O, Oy ©
8 - -
TE 6_11:200r1m ¢=150mv |
=z N\ ]
PR SR .
%2 4
3 2-
= @
[
2 4
-~ a =200 nm
E
>
B
E 0_—_“‘ - »
= RN
) \
i \ |
SO \|
\[ /
10° 10 100 10° 100 10° 10° 10° 10"
o /2n (Hz)

Figura 2.7: Partes real (a) e imaginaria (b) de la movilidad dindmica de suspen-
siones (5% v/v) de esferas de ldtex con potencial zeta 100 mV y radio 100 nm,
en solucion 0.5 mM de KCI (linea continua). Las otras lineas corresponden a los

mismos valores de los pardmetros, excepto para el indicado por la etiqueta en cada
caso.

la Fig. 2.5. En este espectro, aparecen tres diferentes relajaciones en lugar
de dos, ya que a las dieléctricas descritas anteriormente hemos de anadir
la caida inercial que acabamos de introducir. Sin embargo, como podemos
ver, la relajacion « es practicamente indetectable en medidas de movilidad
dindmica, y sélo es observable cuando el potencial ( es muy elevado. Asi,
las principales relajaciones en este espectro son la MWO y la inercial, por

lo que usualmente las medidas de interés se encuentran en el rango de los
MHz.

Es interesante analizar el efecto de los distintos parametros sobre las
frecuencias caracteristicas y los valores de la movilidad. Asi, cuando ¢ no
es muy elevado, su aumento se traduce en un incremento de la movilidad
en todo el rango de frecuencias, aunque este incremento no es uniforme.
Por otro lado, particulas mas grandes desplazan todas las relajaciones hacia
frecuencias menores, como se desprende de las expresiones de las frecuencias
caracteristicas, ecuaciones 2.24, 2.21 y 2.38.
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2.3.3. Permitividad y conductividad eléctricas
La permitividad eléctrica en sistemas dispersos

En el caso de sistemas dispersos, la definicién de una permitividad eléctri-
ca no es sencilla, por no tratarse de medios homogéneos. Buscamos definir
una magnitud macroscopica, que sea capaz de caracterizar un sistema he-
terogéneo en el que una fase dispersa (en nuestro caso, sélida) se encuentra
distribuida en un medio liquido que, ademas, tendra portadores de carga
(iones) que se pueden mover y redistribuir bajo la accién de campos, tanto
externos (un campo eléctrico aplicado), como internos (los campos existentes
dentro de la DCE). Ademads, estamos interesados en definir una magnitud
que dependa del tiempo transcurrido tras la aplicacién de un campo externo
o0, alternativamente, de la frecuencia del mismo en el caso de campos AC. Nos
restringimos a esta segunda aproximacién, puesto que estamos interesados
en la respuesta del sistema a una excitacién arménica, Eqe/“?.

El primer paso hacia esta definicion consiste en aceptar la existencia de
una conductividad eléctrica compleja K* de nuestro sistema macroscépico,
relacionando los valores promedio de la densidad de corriente J* (también
compleja) y el campo eléctrico [24]:

(J* exp(jwt)) = K*(Eg exp(jwt)) (2.39)

donde los promedios se toman sobre todo el volumen de la suspensién, que
ha de ser grande comparado con la escala de inhomogeneidad del sistema
(tipicamente, el tamafio de las particulas):

() :;///V(.)dv (2.40)

La corriente en campo alterno tiene dos contribuciones, una debida a por-
tadores libres y otra de desplazamiento:

oD

T T (2.41)
= KpcEg exp(jwt) + jwe*eoEq exp(jwt)

J* exp(jwt) = KpcEgexp(jwt)

que simplificando da lugar a:
K* = Kpc + jwe*eg (2.42)

donde se ha tenido en cuenta que D = £*¢gEg exp(jwt). Kpo = K+ AKpe
es la conductividad en campo continuo y tendra contribuciones debidas a los
iones en solucién (K,,), y a las DCE en torno a las particulas y a las propias
movilidades de las particulas (AKp¢). Por otro lado, esta ecuacién nos ha
permitido ya definir la permitividad eléctrica relativa de la suspension &*,
que pasamos a relacionar con el coeficiente dipolar complejo C*. Para esto,
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el modelo de Maxwell-Wagner propone considerar un sistema homogéneo de
permitividad eléctrica relativa €* inmerso en el mismo medio que la suspen-
sion original, de modo que el potencial que se obtiene fuera de una region
del mismo volumen en ambos casos cuando los dos estan sometidos al mismo
campo eléctrico externo es el mismo [39, 40, 42].

Este método permite obtener la siguiente regla de mezclas de Maxwell-
Wagner:

14 2¢C*(w)
1 — ¢C*(w)
donde ¢ es la fraccién de volumen de sélidos en suspensiéon y se ha escrito

explicitamente la dependencia de las magnitudes con la frecuencia. Recipro-
camente:

K*(w) = K (w)

m

(2.43)

K (w) = Ky (@)
P (W) + 25, (w))

En estas ecuaciones, K/ (w) es la conductividad compleja del medio:

C*(w) = (2.44)

K, (w) = Kp, + jwer,co (2.45)

que depende de su conductividad DC K, y de €},, su permitividad eléctrica
compleja. Cuando ¢ es pequeiio, se pueden despreciar las interacciones entre
particulas, con lo que la conductividad depende linealmente de esa cantidad:

K*(w) = K (@) (1 + 3607 (@) (2.46)

Es 1til identificar los incrementos de conductividad (AK™*) y permitividad
eléctrica (Ae*, también llamado incremento dieléctrico) como las diferencias
entre los valores de la disolucién y de la suspensién:

AK* = K* — K7, (2.47)
Ae* =¢* —¢ey, (2.48)

Estos incrementos cuantifican la contribucién a esas magnitudes debida a
la presencia de particulas (junto con sus DCE) en suspension. Conviene
escribir la siguiente relacién entre estas dos cantidades, que sera de utilidad
en capitulos posteriores:

AK* — AKpc

Ae* = -
Jweo

(2.49)

Dado que para bajos valores de la fraccién de volumen la dependencia es
lineal con esta, es también comun utilizar sus equivalentes especificos:
AK* AK'+jAK"
¢ ¢
Ae*  Ae' — jAE"
¢ ¢

SK* = (2.50)

ot =

(2.51)
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donde se han descompuesto las magnitudes en partes real () e imaginaria
(). Finalmente, teniendo en cuenta que la permitividad eléctrica del medio

no varfa en el rango de frecuencias que vamos a considerar (g, = &)

m
y sabiendo que Kpc = K*(w = 0) = Ky, (1 + 3¢C*(w = 0)), obtenemos
la relacién entre la permitividad eléctrica compleja de la suspensién y el

coeficiente dipolar:

e (w) =¢'(w) — je'(w) =

2.52

= e (14 360" @) 225 () (o) )

£(w) = em (14 36C"(w)) + ?’i?c"(w) (2.53)
£"(w) = 3denC"(w) + “2Em 1wy - ¢'(0)) (2.54)

weQ

donde se ha utilizado que C”(0) = 0.

Suspensiones coloidales de particulas esféricas

Cuando la fase dispersa estd compuesta por particulas sélidas esféricas,
el espectro de la permitividad eléctrica de la suspensién muestra dos rela-
jaciones en el rango de baja frecuencia (hasta los MHz), que es el relevante
en nuestro estudio. Estas relajaciones son las mismas que se observan en el
coeficiente dipolar, la relajacién a y la de MWO, como ya discutimos en el
apartado 2.2.2. Asi, en las mismas condiciones que en la Fig. 2.5, obtenemos
los espectros de ¢’ y €” mostrados en la Fig. 2.8.

Como vemos en esta Figura, la principal caracteristica de estas curvas es
la presencia de un gran decaimiento de & cuando aumentamos la frecuencia
por encima de los kHz, esto es, de w,. El origen de este comportamiento no
es sencillo, pero podemos argumentarlo fisicamente. Primero, recordemos
que el campo local no es el aplicado, sino que este se encuentra perturbado
por la presencia de los momentos dipolares inducidos, ec. 2.10. Asi, tene-
mos una contribucién al campo eléctrico total, el campo de polarizacion que
es proporcional al coeficiente dipolar. Como ya hemos discutido, el coefi-
ciente dipolar es complejo y tiene una parte que estd retrasada respecto
del campo externo, por lo que el campo dipolar también serd complejo y
tendra contribuciones desfasadas y en fase con el aplicado. En particular,
la concentracién de polarizacién da lugar a corrientes difusivas dentro de
la DCE en fase con el campo de polarizacién (corrientes de conduccién pa-
ra el campo de polarizacién), desfasadas con el campo externo. Respecto
de este, se observan macroscoépicamente como corrientes de desplazamiento
(Jp = jwepe*Eg = wep(e” + je')Ey), de modo que si la corriente difusiva es
elevada, puede interpretarse macroscopicamente como un valor elevado de
¢'. Este razonamiento queda reflejado en la ec. 2.53, sin mds que observar
el segundo sumando, que es proporcional a la inversa de la frecuencia, 1/w.
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Figura 2.8: Partes real (a) e imaginaria (b) de la permitividad relativa de suspen-
siones (5% wv/v) de esferas de ldtex con potencial zeta 100 mV y radio 100 nm,
en solucion 0.5 mM de KCI (linea continua). Las otras lineas corresponden a los
mismos valores de los pardmetros, excepto para el indicado por la etiqueta en cada
caso. Las frecuencias caracteristicas de las relajaciones o y de MWO se estiman
como la posicion de los extremos relativos de la parte imaginaria.

Cuando la frecuencia del campo aplicado es baja pero no nula, C”(w) # 0,
por lo que este término es el dominante a baja frecuencia (nétese que es
siempre positivo). Por otro lado, a alta frecuencia este sumando se hace muy
pequeinio, y la permitividad eléctrica depende exclusivamente de la parte del
coeficiente dipolar que estd en fase con el campo.

Al contrario del espectro de movilidad dindmica, la relajacién de MWO
es dificil de detectar en medidas de permitividad, por ser su amplitud mucho
menor que la del proceso a. De hecho, la relajacién MWO suele ser indetec-
table en medidas de LFDD, excepto cuando ¢ es muy elevado, situacién en
la que w, ¥ wywo pueden estar lo suficientemente separadas en el espectro
de frecuencias, ya que wyswo crece con la conductividad superficial, ec. 2.21.

Como vemos, el tamano de las particulas tiene un efecto muy signi-
ficativo sobre la relajaciéon «, disminuyendo la frecuencia caracteristica y
aumentando la amplitud de la relajacion. La interpretacion fisica estd en
que mayores particulas dan lugar a longitudes de difusiéon mas largas, lo que
requiere tiempos de difusién mds largos y menores frecuencias caracteristi-
cas, mientras que el aumento en la amplitud de la relajacion es debido a
que la intensidad del dipolo inducido depende de la distancia entre los polos
positivo y negativo.
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Finalmente, si aumentamos la fuerza iénica (manteniendo constante el
valor de (), la presencia de mayor nimero de iones hace crecer la conduc-
tividad del medio, por lo que el término responsable de los altos valores
de baja frecuencia (segundo sumando en la ec. 2.53), es también mayor.
De otra manera, si aumentamos la fuerza idénica aumentard igualmente la
concentracion de iones en la doble capa, lo que conlleva un aumento del
gradiente de concentracion por polarizacion de la misma, y por tanto una
mayor permitividad de baja frecuencia.

2.3.4. Suspensiones concentradas

Un tema central en esta Tesis es el estudio de las interacciones entre
particulas. Como veremos después, las técnicas experimentales utilizadas
para determinar la permitividad eléctrica y la movilidad dindmica permi-
ten realizar medidas en suspensiones concentradas, en las que los métodos
6pticos (determinacién de la polarizabilidad a partir de medidas de birre-
fringencia eléctrica o la movilidad electroforética con técnicas de dispersién
de luz) no son aplicables por ser tales suspensiones opacas a la luz visible.

Utilizamos aqui dos sencillos modelos fenomenolégicos, uno para la per-
mitividad eléctrica en la regién de frecuencias donde se produce la relaja-
cién « [50] y otro para la movilidad dindmica en la regién de la dispersion
MWO [51]. Estos modelos consideran situaciones de concentracién modera-
da de particulas, en las que se supone que no se produce solapamiento de
dobles capas pero si una perturbacion del medio debida a la presencia de
otras particulas.

Efecto de ¢ en la relajaciéon «

El modelo desarrollado en la Ref. [50] calcula cémo cambian el incre-
mento dieléctrico y la frecuencia caracteristica del proceso o debido a las
interacciones entre las nubes de polarizacién de concentracién de distintas
particulas, estimando la disminucion del tamano caracteristico de esas re-
giones, Lp. Usando la notacién:

ged = <AE“> (2.55)
$—0

¢

para el incremento dieléctrico especifico de una suspensién diluida, de este
modelo obtenemos las siguientes relaciones entre los valores del incremen-
to dieléctrico y la frecuencia caracteristica en suspensiones moderadamente
concentradas y el caso diluido:

1 —3/2
Ac‘fa = 66a7d¢ <1 + W) (256)

1
Wa = Wa,d (1 + (¢71/3—1)2) (257)
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Estas ecuaciones predicen los comportamientos mostrados en la Fig. 2.9.
Inicialmente, cuando las particulas estan muy alejadas, Ae, crece propor-
cionalmente al nimero de particulas en suspensién, ya que las particulas no
interaccionan. A medida que crece ¢, las particulas estan cada vez mas cer-
ca, por lo que las regiones de distintas particulas en las que la concentracién
de electrolito neutro se ve modificada por la polarizacién de concentracién
se solapan entre si, y lo hacen de modo que la regién con exceso de una
particula se aproxima a la regién de defecto de su vecina, por lo que se
cancelan parcialmente. De este modo, estos dos efectos (el aumento debido
al mayor ntimero de particulas polarizadas y la disminucién debida al sola-
pamiento de las regiones de polarizacién de concentracién) compiten y dan
lugar al maximo observado, seguido de un decrecimiento monétono cuando
la concentracién es elevada. Por otro lado, el solapamiento de las regiones en
las que la concentracion de electrolito se ve modificada hace que su tamano
disminuya, por lo que las longitudes de difusién decrecen igualmente, lo que
se traduce en un crecimiento monétono de la frecuencia caracteristica de la
relajacién a.
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Figura 2.9: Predicciones de las ecs. 2.56 y 2.57.

Movilidad dinamica de suspensiones concentradas

La evaluacién de la movilidad dindmica con técnicas electroacisticas en-
cuentra su rango 6ptimo de aplicacién en la caracterizacion de suspensiones
concentradas. Para conseguir una correcta interpretacién de los resultados
experimentales, es necesario tener en cuenta las interacciones entre particu-
las que se encuentran préximas entre si. En nuestro estudio utilizamos un
modelo sencillo desarrollado recientemente por Ahualli y cols. [51]. Este mo-
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delo permite incluir una descripciéon de las interacciones electrostaticas e
hidrodinamicas, y sus predicciones concuerdan cualitativamente con otros
modelos mas elaborados basados en las interacciones de pares de particu-
las [52] o en la solucién numérica de modelos de celda [44].

De acuerdo con este modelo, las interacciones eléctricas e hidrodindmicas
pueden ser tenidas en cuenta de modo aproximado multiplicando la movili-
dad dindmica en condiciones diluidas, ec. 2.35 por el siguiente factor:

1-¢
(1=9C)(1+ ¢Ap/pm)

En esta expresién, el numerador se debe a las interacciones hidrodinamecas, y
se obtiene considerando que, fuera de la DCE delgada, la velocidad del fluido
se deriva de una funcién potencial que satisface la ecuacién de Laplace [42].
El término principal de la solucién es dipolar, por lo que cada particula
se comporta como un dipolo hidrodindmico. Asi, el efecto hidrodinamico
que ejercen las particulas vecinas se incluye evaluando el flujo de retorno
(“back flow”) debido a los perfiles de flujo en torno a cada una de ellas.
Por otro lado, el primer factor del denominador, (1 — ¢C'), es debido a las
interacciones electrostaticas entre particulas, y su origen esta en el hecho de
que la presencia de otras particulas modifica el campo eléctrico local que
afecta a cada particula. Finalmente, el término (1 + ¢Ap/p,,) asegura que
todos los célculos se realizan en el sistema de referencia de momento nulo,
que es en el que la movilidad se evalia de forma correcta. Esto es asi ya
que en toda la deduccién precedente se usd un sistema de referencia inmévil
en el laboratorio. Sin embargo, la teoria electroacustica de O’Brien [48, 53]
define la velocidad electroforética en términos de un sistema de referencia
de momento nulo. Dado que el software del dispositivo experimental que
luego describimos utiliza esta teoria, debemos utilizar el mismo sistema de
referencia si queremos interpretar correctamente los datos experimentales
obtenidos.

f=

(2.58)

2.4. Limitaciones de los modelos electrocinéticos
actuales

Los modelos tedricos de electrocinética, cuyas bases se establecieron du-
rante la primera mitad del siglo XX y que se han venido perfeccionando
desde entonces, han conseguido (y siguen consiguiendo) muchos logros, al
ser capaces de explicar una fenomenologia muy rica que abarca desde la Fisi-
ca de interfases y coloides hasta la Biologia, incluyendo muchas aplicaciones
tecnoldgicas y biomédicas [42]. Sin embargo, existe una serie de resultados
experimentales para los que las teorias de que disponemos fallan al inten-
tar dar una explicacién satisfactoria, debido a varias aproximaciones que
la complejidad matematica requerida ha ido imponiendo en su desarrollo.
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En particular, muchas de estas aproximaciones han de ser adoptadas inclu-
so para resolver la ecuacién de Poisson-Boltzmann (ec. 2.4), que estd en el
fundamento de casi todos los desarrollos mas complejos. Algunas de estas
simplificaciones y los problemas que plantean son los siguientes:

» Fl liquido es primitivo, esto es, se considera como un continuo caracte-
rizado por su permitividad eléctrica e,,,e9 y su viscosidad 7 lejos de la
interfase. Estas propiedades permanecen invariantes hasta el plano de
deslizamiento, donde se supone un salto en la viscosidad del mismo,
aceptando la existencia de una region en la que el fluido no se mueve
mientras que mantiene el mismo valor para la permitividad eléctrica.
El potencial eléctrico en el plano de estancamiento es el potencial {. Ya
hemos hablado sobre la dificultad fundamental que supone el aceptar
la existencia de un plano de estancamiento, por lo que no incidimos
en ello.

= La mayoria de los modelos suponen que las superficies son lisas y
uniformes, localmente planas. Cuando se consideran particulas, suelen
ser esféricas y monodispersas. La aplicacién de modelos para esferas
en la caracterizacién de particulas con otras geometrias lleva a una
estimacion erronea del potencial . Muchas aplicaciones tecnoldgicas
hacen imprescindible conocer su valor exacto, por lo que el desarrollo
de modelos para particulas no esféricas es de singular importancia [42].

= Los iones se consideran como cargas puntuales, despreciando los efec-
tos del volumen excluido debido a la presencia de otros iones. Esta
hipétesis presenta problemas experimentales cuando los potenciales
de la DCE son altos o la concentracién iénica es elevada, situacio-
nes en las que se espera una gran acumulacion de iones dentro de la
DCE que no puede tener realidad fisica. El reciente interés alcanzado
por los fenémenos electrocinéticos debidos a carga externamente in-
ducida (en electrodos o particulas metélicas) es un claro ejemplo de
los problemas que esta hipoétesis supone, ya que el desacuerdo entre
teoria y experimento suele ser de més de dos érdenes de magnitud
[54, 7]. Actualmente se investigan los efectos que tiene eliminar di-
cha restriccién sobre la estructura de la DCE de equilibrio y de no
equilibrio [7, 55, 9, 56].

= No es facil considerar la superposicion de distintas DCFEs y, en par-
ticular, el estudio de sistemas concentrados, en los que las interaccio-
nes entre particulas son importantes. Es usual analizar estos tltimos
mediante modelos de celda [57], que aunque presentan algunos pro-
blemas tedricos, explican de forma satisfactoria los resultados experi-
mentales observados en suspensiones de esferas. Sin embargo, recientes
experimentos en suspensiones bimodales [33] (con dos poblaciones de
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particulas de tamanos muy distintos) se explican mediante la interac-
cion entre las dos poblaciones de particulas, que no pueden ser tenidas
en cuenta por modelos de celda. Por otro lado, no estéd claro como y si
es posible aplicar los modelos de celda al caso de particulas no esféri-
cas, ademads de que la consideracion de sistemas concentrados de tales
particulas es un campo poco explorado experimentalmente [58]. Todo
esto hace el estudio electrocinético de de suspensiones concentradas
una interesante y activa linea de trabajo [59].

El estudio de superficies blandas, en las que nicleo rigido esta recu-
bierto por una capa polimérica, han encontrado muchas aplicaciones
en tecnologia, y en particular en el transporte de farmacos [10]. La ca~
racterizacién electrocinética de estas nuevas superficies ha planteado
multitud de retos tedricos, donde cabe destacar el hecho de que hablar
de potencial ¢ puede carecer de sentido, al ser dificil (o imposible) el
definir un plano de estancamiento [60, 11].

La inversion de carga o sobrecarga [61] es un fenémeno en el que medi-
das electrocinéticas reportan valores de carga opuestos a los obtenidos
mediante valoracién de la carga superficial. Este fendmeno suele apare-
cer cuando los contraiones tienen carga elevada (iones multivalentes),
pero la explicacién de los mecanismos que dan lugar a tales discrepan-
cias no estd clara. Algunos autores mencionan la adsorcién especifica
de iones hidratados, mientras que otros lo justifican mediante fenéme-
nos de correlacion o interaccién iénica.



Capitulo 3

Suspensiones concentradas
de esferoides

3.1. Electrocinética de particulas no esféricas

Cuando las particulas en suspensién tienen una geometria diferente de
la esférica, la ecuacion 2.11 debe ser modificada para tener en cuenta efectos
de forma, por lo que el momento dipolar inducido en torno a una particula
no esférica toma la forma [62]:

d*(w) = 3Vepen,C*(w) - E (3.1)

donde C*(w) es un tensor complejo y V es el volumen de una particula.
Cuando se trata de esferoides, V = 4?’Tab2 siendo 2a el eje de simetria y 2b
el didmetro del esferoide, ver Fig. 3.1. Si expresamos el tensor coeficiente
dipolar en el sistema de referencia dado por esos ejes principales, tenemos
un tensor diagonal con sélo dos componentes independientes no nulas, C’l’l‘
y C7, referidas a las direcciones paralela y perpendicular al eje de simetria
del esferoide, respectivamente. De este modo:

df (w) = dmepenmab*Cf (w) E; (3.2)

donde d; y E; son la componente i (||, L al eje del esferoide) del dipolo indu-
cido y el campo eléctrico, respectivamente. Para una orientacién arbitraria
tal que el eje de simetria del esferoide en suspensiéon forme un angulo € con
el campo, puede usarse el principio de superposicién para calcular el dipolo
inducido. Esto es asi porque la polarizacién es una respuesta lineal con el
campo:

d* = 3Veoem E(C) cos ¢ + C7 sinbe, ) (3.3)

donde los vectores unitarios ) y €, corresponden a las direcciones paralela
y perpendicular al eje de simetria del esferoide, respectivamente.
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Figura 3.1: Esquema de los semiejes a y b en esferoides prolatos, junto con las com-
ponentes del campo externo y el momento dipolar en el sistema de ejes principales
del esferoide.

El dipolo inducido en las particulas interacciona con el propio campo
aplicado, que tiende a alinear los dipolos en su direccién. Como mostra-
mos después, la energia potencial de orientacién W de una particula con
el campo se obtiene a partir de las dos componentes principales del tensor
de polarizabilidad &* = 4mege,,ab®*C* (relacionado con el momento dipolar
segin d* = &*E):

1
W = ZRe (o — 1) E?cos?6 =
3 (3.4)
= 7 VeoemRe (€ - C1) E? cos® 0

Vemos en esta ecuacidon que es el coeficiente dipolar, o més concretamente
su anisotropia Re (CII -C L), la magnitud de interés en el estudio de la
orientacién de particulas coloidales no esféricas debido a un campo eléctrico.

En ausencia de campo externo, la energia potencial de orientacién W es
nula y las particulas estan orientadas al azar debido a la agitacién térmica. El
movimiento Browniano mantiene una distribucion aleatoria de orientaciones
siW < kpT, esto es, si la energia asociada a la alineacién del dipolo inducido
con el campo eléctrico es mucho menor que la energia térmica, condicién que
se expresa como:

emeoV E?
kT

Para un esferoide de semiejes ¢ = 300 nm y b = 60 nm, el tamano apro-
ximado de las particulas que utilizamos los experimentos realizados en esta

<1 (3.5)
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Tesis, la validez de la suposicién de distribucién de las particulas en sus-
pensién requiere £ < 45 kV m~!'. Como veremos en el Capitulo 4, esta
condicién se verifica en los experimentos de movilidad electroforética (DC
y AC) y permitividad eléctrica pero no en los de la medida de la polariza-
bilidad mediante birrefringencia eléctrica, técnica que de hecho consiste en
medir la anisotropia éptica creada en el sistema debido a la orientacién de
las particulas.

En los siguientes apartados explicamos cémo se relacionan la permitivi-
dad eléctrica, la movilidad electroforética y la birrefingencia eléctrica con el
coeficiente dipolar en el caso de esferoides.

3.1.1. Permitividad eléctrica

Dadas las ecs. 2.39 y 2.42 vemos que, para el calculo de la conductividad

y la permitividad, sélo nos interesa la componente paralela al campo de este
dipolo:

&5y = 3VepemE (oj +(C} — C7) cos® e) (3.6)

cuyo promedio en una superposicion de particulas orientadas al azar es

207 + Cﬁ“
(dy) = SVEOSmEf (3.7)
y, por tanto, la ec. 2.42 se transforma en:
207 + Cﬂ‘
K*(w) =K, (w) |1+ 3@5? (3.8)
Si llamamos
. . BOK . N
gi (W) =em (1+30C7 (w)) — j 0 (Ci (w) = C7(0)) (3.9)

wWEeQ

la permitividad eléctrica de una suspensién de esferoides en presencia de un
campo eléctrico que verifique la condicién 3.5 se obtiene como:

B e (w) +2¢7 (w)
B 3

(" (w)) (3.10)

3.1.2. Movilidad electroforética

Cuando las particulas coloidales no son esféricas, la velocidad a la que se
desplazan por electroforesis dependera de su orientacién respecto del campo
aplicado. Asi, como en el caso del coeficiente dipolar, consideramos el mo-
vimiento segun las direcciones principales del esferoide. Dada la linealidad
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del problema de la electroforesis, la velocidad v, segin cualquier orienta-
cion puede ser calculada a partir de estas dos sin mas que descomponer la
orientacion segun los dos ejes principales:

Ve :u@HE'éHéH +U67J_(E—E'é”é”) (3.11)

donde w, || y ue,1 son las movilidades electroforéticas cuando la particula se
encuentra orientada de forma paralela o perpendicular al campo, respecti-
vamente. Por otro lado, en una muestra macroscopica la velocidad promedio
se obtendra a partir de una distribucién aleatoria de orientaciones, por lo
que si se verifica (3.5) tendremos:

Ue || + 2Ue 1
(ug) = llf (3.12)

Para relacionar la movilidad electroforética con el coeficiente dipolar segin
las direcciones principales del elipsoide, utilizaremos funciones de correccién
a la clasica ecuacién de Helmholtz-Smoluchowski (ec. 2.33) en las circuns-
tancias en las que esta no es aplicable. Asi, podemos escribir [63]:

EmeoC

1,42 43
» fi - Ji - Ji (3.13)

ue,i =

El primer factor, fil, tiene en cuenta la inercia de la particula en el caso
de movimiento oscilatorio. f? tiene en cuenta el efecto de la polarizacién
de la DCE. Por 1ltimo, fi3 considera como se modifica la movilidad de una
particula por interacciones eléctricas e hidrodinamicas con otras que se en-
cuentran proximas a ella.

Conviene considerar aqui los efectos de inercia y separarlos de los mode-
los que se refieren al coeficiente dipolar, ya que estos son aplicables en las tres
técnicas electrocinéticas que vamos a estudiar. Asi, se puede considerar la
inercia de una particula coloidal esferoidal que realiza pequenas oscilaciones
de frecuencia w en un fluido incompresible escribiendo fi1 en funcién de un
coeficiente de arrastre Di; y la masa anadida M para cada orientacién [28]:

1 _ D%I *jWMf;

1 _ —H 3.14
fi Dy + jwM ( )

donde M es la masa de la particula. La masa anadida tiene en cuenta la
fuerza ejercida por un fluido viscoso sobre un cuerpo que realiza oscilaciones
en un flujo potencial, ya que se puede demostrar [64] que el efecto de tales
fuerzas sobre el movimiento es el mismo que si el cuerpo tuviese una masa
extra de magnitud M¢. El coeficiente de arrastre de un elipsoide se puede
aproximar por la siguiente expresién, que es valida cuando este no se aleja
demasiado de la geometria esférica (0.1 < r < 10) [65], siendo r = a/b:

Di = —nl; | F} + \;B; )24 o/ _ B, ’ 1
[ nl; | Fy+ X +()\)pmlg’+(67r >1+Ai] (3.15)
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donde

Wl pm
A= (1= j)y | =ilm 3.16
(1-37) o (3.16)

[; es la minima dimensién de la particula en la direccién perpendicular a su
movimiento y, por tanto, al campo aplicado. Asi, [ es el semieje menor para
ambas orientaciones en esferoides prolatos y en el caso de oblatos (r < 1)
que se mueven perpendicularmente a su eje de simetria, y es el semieje
mayor cuando esferoides oblatos se mueven en direccion paralela a su eje de
simetria:

Iy = {b rel (3.17)

b r<1
b 1

zL_{ " (3.18)
a r<l1

La masa anadida se puede expresar en funcién de los coeficientes de des-
polarizacion, factores geométricos que dependen unicamente de la relacién
axial en el caso de esferoides y que definimos después (ecs. 3.42 y 3.43):

L;

(3.19)

donde se ha introducido la masa anadida adimensional m},. La resistencia
de Stokes viene dada por:

8mr
Fll — 2
0T Tr L (27— 1) (3.20)
8ra/l;
Fy = : 3.21
O T 2L, (2r2 - 3) (3.21)
y la fuerza de Basset por:
H;
Bi=———7-— 3.22
bR - L) (3.22)

donde las funciones H; se obtienen integrando a toda la superficie del esfe-
roide:
A

Hi= | (1= (én-¢)")dS = —ab’g, (3.23)
Sp

donde é, es el vector unitario normal a la superficie del esferoide. Estas
integrales dan lugar a resultados distintos para esferoides prolatos (h =
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a? — b?)
9| = % <a2;22b2 arctan% + Z) (3.24)
gL = 2?% (;;arccotz + W) (3.25)
y oblatos (h = \/W):
g = 2:% (2{;2}; a? . h : b 2) (3.26)

con h la mitad de la distancia entre los focos del esferoide.

Conviene mencionar aqui que hemos modificado ligeramente las nota-
ciones que aparecen en la referencia original [28], con objeto de unificar las
expresiones utilizadas por varios autores, ya que las funciones g; son también
utilizadas en el célculo del coeficiente dipolar, como veremos luego [30, 66].
Con estas definiciones, se puede demostrar que la ec. 3.14 tiende a la funcién
de inercia G*(w) (ec. 2.36) en el limite r — 1.

Respecto a la funcién ff, ya hemos indicado que es debida a la pola-
rizacién de la DCE, por lo que esta relacionada con el coeficiente dipolar.
Consideramos aqui los resultados de dos modelos que dan lugar a expre-
siones muy similares, donde la tinica restriccién sobre el valor del potencial
¢ es que sea uniforme en toda la DCE y en las que se desprecia el movi-
miento convectivo de los iones en la parte difusa de la DCE. La primera
ecuacién es debida a Loewenberg y O'Brien [28, 67, 68, 69], quienes resuel-
ven el problema suponiendo kl,;, > 1, con l,;, la minima dimension del
esferoide:

f}= (1= L) —=3Li(1 - L;)C; (3.28)

Esta expresién aparece aqui muy diferente de como se presenté en el trabajo
original, donde el coeficiente dipolar no aparecia de forma explicita, pero es
totalmente equivalente. El otro modelo ha sido recientemente desarrollado
por Chassagne y cols. [32, 70|, que parten de una expresién del coeficiente
dipolar para esferas y la generalizan para esferoides. Segin estos autores:

2 min ’
f2=2-3L,(1-L)C; <l > (3.29)
3 T1

Por claridad, r; se define mas abajo, en la seccién 3.2.2. En el caso de esferas
L; = 1/3, por lo que las ecs. 3.28 y 3.29 son iguales salvo el citado factor y
que, como veremos, tiende a 1 cuando ki, > 1.
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3.1.3. Birrefringencia eléctrica

Un sistema se dice birrefringente cuando la luz se propaga en él con
velocidad distinta segun la direccion de incidencia y de polarizacién del
haz. Si el sistema es uniaxial, entonces solo hay dos direcciones principales
(paralela y perpendicular), y se define la birrefringencia como An = nj —nag,
siendo n; el indice de refraccién segin cada direccion. De este modo, la
anisotropia éptica del sistema se cuantifica determinando la birrefringencia
An.

Con la técnica de birrefringencia eléctrica (EB) se determina la aniso-
tropia éptica inducida en una suspension por el campo eléctrico aplicado.
En ausencia de este, el movimiento Browniano asegura que una suspension
de particulas no esféricas serd isétropa, con estas orientadas aleatoriamente.
Cuando aplicamos un campo eléctrico a una suspensién inicialmente isétro-
pa, el dipolo inducido sobre cada particula forma un dngulo no nulo con el
campo (ec. 3.1), por lo que aparece un momento eléctrico sobre las particu-
las que tiende a orientarlas en una direccién preferente. Ademas, los flujos
hidrodinamicos en torno a la particula producen un momento hidrodinami-
co. Si el campo es lo suficientemente elevado, se produce en la suspensién
una alineacién de las particulas segin una direccién privilegiada y el siste-
ma se vuelve birrefringente. Cuando la intensidad del campo aplicado F es
baja, An es proporcional a E?, y podemos definir la constante de Kerr B
como [71]:

An

B = 52 (3.30)
donde A es la longitud de onda en el vacio de la luz incidente y An = nj—n_
con ny | los coeficientes de refraccién segin las direcciones paralela y per-
pendicular al campo eléctrico. En los experimentos de EB el campo aplicado
consiste en una sefial sinusoidal, por lo que An, después de un transitorio,
constard de una componente oscilatoria An 4¢ y otra estacionaria Anpc. La
espectroscopia de birrefringencia eléctrica (EBS, acrénimo inglés de “Elec-
tric Birefringence Spectroscopy”) consiste en la determinacién de la compo-
nente estacionaria en funcién de la frecuencia del campo aplicado, Anpc(w).
De este modo, determinamos la parte estacionaria del espectro en frecuencia
de la constante de Kerr B(w):

B(w) = m (3.31)

donde (E?)pc = E?/2 es el valor medio (a lo largo de un ciclo) del cuadrado
del campo aplicado.

La contribuciéon de cada particula a la birrefringencia depende de su
orientacién con el campo, que especificamos mediante el angulo 6 que forma
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su eje de simetria con la direccién de aquel, y de la diferencia de las polariza-
bilidades épticas segin cada eje de la particula Aa® = of —af, siendo of, of
los elementos de la diagonal del tensor polarizabilidad optica &° en su siste-
ma de ejes principales. Cuando la suspensién es diluida, An es proporcional
al nimero N de particulas, y se puede demostrar que:

_ NAa°Spe(w)

Blw) === 0 (3.32)

donde n es el indice de refraccién del disolvente y Spc(w) es la componente
DC del grado de orientaciéon de las particulas en suspensién:

s 2
Spo(w) = / % Foo(6) sin d6 (3.33)
0

que es nulo cuando la distribucién angular normalizada fpc () es uniforme,
esto es, en ausencia de campo externo.

fpc(8) es proporcional al factor de Bolzmann exp (—Wp¢(0)/kpT'), don-
de Wpce(0) es la energia potencial de orientacién promedio, que se calcula a
partir del momento total 7pc que experimentan las particulas [72]:

_ 0
fpc(0) = Fexp <VZ§§’1@> = Fexp <]€;T/0 TDC - égd@) (3.34)

donde F' es una constante de normalizacién y €y es el vector unitario en la
direccion de variacién de 6. En general, el momento tiene dos contribuciones,
una de origen eléctrico Tpc g y otra de origen hidrodindmico 7pc,g:

TpC = TDC,E + TDC,H (3.35)

El momento eléctrico se calcula a partir del tensor de esfuerzo eléctrico de
Maxwell y la componente dipolar del campo eléctrico en torno a la particula,
y su componente DC se puede escribir como [66]:

1
Tpe,r = (d* x Eexp(jwt)) = zRe(a"(w) - E) x E =
, 2 (3.36)
- —§(Ao/)E2 sin @ cos 0ég

donde el promedio se realiza considerando la distribucién de orientaciones
foc(0) y Ad = ah — o/, con ah’ | las partes reales de la polarizabilidad
eléctrica.

El célculo del momento hidrodindmico no es tan sencillo, y lo desprecia-
mos en este tratamiento. En general, 7 se calcula evaluando el momento
de las fuerzas que actiian sobre la superficie de la particula:

TH = / r X (O’H . én)dS (337)
S
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donde la integral se evalia sobre toda la superficie .S de la particula, 7 es
el vector normal a la misma y og es el tensor de esfuerzos hidrodindmico,
que incluye las fuerzas viscosas y la presion. Como ya indicamos, la hidro-
dindmica en situaciones donde el nimero de Reynolds es bajo se describe
mediante la ecuacién de Stokes con un término extra que incluya los efectos
eléctricos [73].

Dado que el momento eléctrico es proporcional a E2, necesitarfamos
aproximar el hidrodinamico hasta el mismo orden. Afortunadamente, como
Teubner demostré [74], el torque hidrodindmico es nulo para particulas cen-
trosimétricas moderadamente cargadas y doble capa eléctrica delgada. Asi,
aceptaremos que este se anula también en el caso de particulas con carga
elevada cuando su DCE es delgada, ya que las expresiones de la velocidad,
la presion y los campos eléctricos dependen de potencias impares del campo
eléctrico. Es importante notar que esta aproximacion sera solo valida (y con
reservas) en suspensiones diluidas. Cuando estas son concentradas (o local-
mente concentradas), el momento hidrodindmico resulta fundamental para
explicar algunos fenémenos, como los observados por Mantegazza y cols. [33]
en suspensiones bimodales.

Con estos argumentos, aproximamos el momento total por el eléctrico,
y la integral en la ec. 3.34 puede calcularse como sigue:

0
1
W = —/ TDC,E - €odl = —ZAO/EQ cos? 0 + cte (3.38)
0

resultado al que hicimos referencia anteriormente (ec. 3.4). Finalmente, apro-
ximando la expresién de fpc(6) al primer orden en W (O(E?)), obtenemos:

NAa°Ad/

Bw) = 2% 2%
(w) 15mAneokgT

(3.39)
Por tanto, vemos que la determinacién de la constante de Kerr nos da infor-
macién sobre la anisotropia de la polarizabilidad eléctrica Ao’ = Re(aH -
a1 ), y que los modelos tedricos descritos en el capitulo anterior nos permiten
relacionar con las propiedades de las particulas en suspensién y sus dobles
capas.

3.2. Modelos tedricos

La descripcion tedrica de los fenémenos electrocinéticos que ocurren en
suspensiones de particulas esferoidales requiere resolver simultaneamente las
ecuaciones de Navier-Stokes y Poisson-Boltzmann acopladas con las corres-
pondientes ecuaciones de conservacién de cada tipo de iones (ecuacién de
continuidad junto con la ecuacién de Nernst-Planck) y un balance apropiado
de fuerzas [31]. Contrariamente al caso de geometria esférica, este sistema
de ecuaciones diferenciales no es separable cuando se escribe en coordenadas
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esferoidales, por lo que no tiene solucién analitica. Asi, es necesario adoptar
algunas aproximaciones para resolver el problema analiticamente. A conti-
nuacién detallamos los resultados de tres modelos diferentes, divididos en
dos grupos, dependiendo de si abordan el problema en el rango de frecuen-
cias en el que aparece la relajacién « o si la Gnica relajacion relevante es la de
Maxwell-Wagner-O’Konski. Mostraremos las predicciones de estos modelos
para el espectro en frecuencia del coeficiente dipolar y para las tres técnicas
electrocinéticas que hemos utilizado.

3.2.1. Teoria de DCE delgada
Alta frecuencia: MWO

Como ya indicamos en el capitulo anterior, el mecanismo de polarizacion
de Maxwell-Wagner-O’Konski en particulas coloidales esféricas dispersas en
un electrolito que forma una DCE de conductividad superficial diferente de
cero se puede describir suponiendo que la particula junto con su doble capa
poseen una conductividad equivalente Kgf(ec. 2.19), ya que en este caso am-
bas particulas son indistinguibles eléctricamente [41]. Por tanto, basta con
obtener el momento dipolar de una particula homogénea mediante la teoria
electrostatica clasica a partir de las permitividades eléctricas complejas de

particula (¢, = ¢, — j%) y medio (£}, = ey — ]f—gg) Desafortunadamente,
esta equivalencia no se mantiene para particulas esferoidales: el campo alre-
dedor de un esferoide polarizado no es puramente dipolar y tiene distintas
contribuciones multipolares segiin sea conductor o aislante con conductivi-
dad superficial. Sin embargo, Dukhin y Shilov [25] demostraron que una
solucion aproximada basada en un campo uniforme en el interior de un
esferoide aislante con transporte superficial mds un campo uniforme y un
dipolo en el exterior lleva a un acuerdo excelente entre la misma y la solucién
numérica correcta. Asi, adoptamos aqui esta aproximacién haciendo uso de
unas conductividades volumicas efectivas K, ;, que en el caso de esferoides
dependen de la orientacién de la particula con el campo.

Como en el caso de esferas, podemos obtener las siguientes expresiones de
Maxwell-Wagner para el coeficiente dipolar inducido en esferoides usando la
permitividad eléctrica compleja de la particula, dependiente de la orientacién
(epi = — G02) [62]:

weQ

er . —er

CF (w) = pi_ (3.40)
3 (em + (55 — em) i)

Los coeficientes de despolarizacion L; son factores geométricos que describen
el campo eléctrico creado dentro de una particula por el campo externo,
que resulta ser homogéneo en todo el interior de la particula, y viene dado
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por [62]:
Eint _ 5*(;E) (3.41)
1+ (28 - 1) L,

Como ya dijimos, los coeficientes L; dependen tnicamente de la relacién
axial r, y su expresién es diferente para esferoides prolatos (a > b) y oblatos
(a < b):

e O
Ly=93 1 , . (3.42)
T2 ~ (12 C0S T r<l
L= (3.43)

Operando en la ec. 3.40 encontramos que la relajacién del coeficiente dipolar
debida al mecanismo de MWO es de tipo Debye (con un tnico tiempo de
relajacién) segun cada orientacion:

0 00
CMWO,i - CMWO,’i

Chuwoi(w) = Ciiwo, L+ joramos (3.44)
o, = gy e T (3.45)
Chiwoi = 3. f’%{; imgm) I (3.46)
Chiwo,i = 3K, fpr_If"}(m) ) (3.47)

Como ya se ha mencionado [62, 75], trabajando en el dominio de la
frecuencia es completamente equivalente describir un sistema eléctrico en
términos de permitividades complejas y de conductividades complejas, por
lo que conviene definir unas conductividades complejas de particula y disolu-
cién como K ; = Kp+ Ky i+ jweoep y Ky, = K+ jweoem, respectivamente.
Las K, ; son conductividades equivalentes similares a las que definimos en
el caso de esferas (ec. 2.19), dependientes de la orientacién del eje de si-
metria del elipsoide con el campo externo. Necesitamos ahora obtener estas
conductividades efectivas a partir de la conductividad superficial debida a
la DCE, las llamadas relaciones de O’Konski [41], quien las calculé por pri-
mera vez para esferas (ec. 2.19) y obtuvo algunos valores limite en el caso
de esferoides. Contrariamente al caso de esferas, la contribucién superficial
a la conductividad efectiva en esferoides es anisétropa, dependiendo de la
orientacién del esferoide con el campo eléctrico. Adoptamos el método antes
citado de suponer la equivalencia del momento dipolar asociado al “siste-
ma real” (particula mas DCE delgada con conductividad superficial) a una
particula homogénea de conductividad efectiva K ;. Partimos de la forma
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més general de la definicién del momento dipolar creado por una distribucién
superficial de carga o(r):

d* :/Sa(r)rdS (3.48)

Consideremos una coordenada genérica w paralela al campo aplicado, y eli-
jamos un sistema de referencia de modo que el eje de simetria del esferoide
coincide con el eje z. De esta manera, cuando consideramos orientacion pa-
ralela del esferoide con el campo eléctrico tenemos w || 2 y w L 2 en caso
contrario. Por otro lado, la equivalencia entre ambas particulas implica tam-
bién el que las variaciones temporales de los momentos dipolares coincidan:

00real(r) | 00 ¢q(r)
/S wreEE g = /S wHE ds (3.49)

donde los subindices real y eq se refieren al sistema real y al sistema ho-
mogéneo equivalente, respectivamente. La condicién de continuidad de la
corriente eléctrica en la superficie de un esferoide con conductividad com-
pleja K = K, + jwepeo y conductividad superficial K se expresa:

o aareal(r)
ext — (K;E ' e")mt +Vs(KE) = — ot
Por otro lado, esta condiciéon de conservacién de la corriente en la interfase
entre un esferoide homogéneo y el electrolito neutro se expresa como:

i(r
(G e0) e — (K3 B 00),, = 7t
Los subindices int y ezt se refieren a magnitudes en las partes interna y
externa de la interfase, respectivamente.
Poniendo las dos ecuaciones de continuidad en su expresién integral e
igualando, llegamos a la siguiente relacién entre las conductividades K, ; y
la conductividad superficial K?:

(KLE - é,) (3.50)

(3.51)

/ WKy B - én)imedS = — / wV - (K°E)dS (3.52)
S S

Como ya indicamos anteriormente, se obtiene que el campo en el interior
del esferoide es uniforme y paralelo al campo externo, por lo que escribiendo
E = Ew y utilizando el teorema de Gauss, se obtiene:

Ky BV = — / wV - (K°E)dS (3.53)
S

Aceptando que K7 es uniforme en toda la DCE e integrando por partes, se
llega a:

K,V = K"/ (1—(én-¢;)%)dS (3.54)



3.2 Modelos tedricos 47

Esta integral es la misma que ya aparecié anteriormente en el célculo de la
fuerza de Stokes, ec. 3.23, por lo que finalmente llegamos a la relacién:

Kp,i = K"gi (355)

con los g; definidos por las ecs. 3.24-3.27.

Baja frecuencia: relajacion o

Cuando las particulas son no esféricas, el estudio de la polarizaciéon de
concentracién se complica debido a que no tenemos una tnica dimensién
caracteristica. En el caso particular de esferoides, el tamano de las nubes
i6nicas de exceso y defecto que modifican el estado de polarizacién de la
DCE depende de las dimensiones de los semiejes. Gracias a la linealidad del
problema, podemos considerar por separado las dos situaciones de particula
alineada paralela o perpendicularlemte al campo externo, distinguiendo dos
valores tipicos de la longitud de difusién Lp, que se refiere al tamano carac-
teristico de las nubes iénicas. De este modo, la Fig. 3.2 muestra un esquema
de los flujos electromigratorios y difusivos en torno a un esferoide alargado,
y donde los signos + y — representan iones en exceso y defecto fuera de la
DCE. El tamano de las nubes iénicas es proporcional a la dimensién carac-
teristica de la particula en la direccién del campo externo, como muestra
este esquema. Esta longitud de difusiéon determina el tiempo caracteristico
de la relajacién o mediante la relacién:

Ly,

Ta OC 7y (3.56)
que es el tiempo que un ion necesita para recorrer por difusiéon una distancia
Lp y, por tanto, para que se establezcan los flujos difusivos.

La aproximacién que seguimos aqui para estudiar la polarizacién de
concentracién en torno a esferoides fue desarrollada fundamentalmente por
Grosse y Shilov. Estos autores proponen una solucién basada en el calculo de
la energia libre almacenada en la suspensién debido a la polarizacién de las
particulas y sus dobles capas. Este método fue primero aplicado por Grosse
en la Ref. [76] al estudio de la polarizacion MWO, y después fue generali-
zado para ser aplicado a la relajacién «, primero en el caso de geometria
esférica, Ref. [77], y finalmente a esferoides, Ref. [30]. Mostramos aqui los
resultados de este ultimo andlisis, que supone dobles capas delgadas (ka > 1
y kb > 1), potencial ( moderadamente alto y desprecia el flujo convectivo
de iones.

La energfa estdtica (w — 0) almacenada debido al campo eléctrico alre-
dedor de una particula en una suspensién de esferoides se obtiene a partir
del incremento dieléctrico estético de la suspensién de;(0) = deq i(w — 0):

SWi(0) = %VE%SW(O) (3.57)
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Figura 3.2: Esquema de los flujos electromigratorios y difusivos en la DCE y en
sus proximidades en el caso de particula orientada paralela (arriba) o perpendicu-
larmente (abajo) al campo eléctrico. ji (55,): flujos difusivos (electromigratorios)
de iones fuera de la DCE; ints(]';i).' flujos difusivos (electromigratorios) de iones
dentro de la DCE; n(r): concentracion de electrolito neutro fuera de la DCE; no:
concentracion de electrolito neutro lejos de la DCE.

con i =||, L. Este cambio de energia incluye términos asociados a la energia
electrostatica, la energia asociada a la doble capa y la energia almacenada
fuera de la misma. En el caso de la relajacién «, este ultimo término es
la mayor contribucion a esa energia almacenada excepto para potenciales (
muy bajos [78], y se corresponde con el cambio de energia libre debido a
la formacién de nubes de exceso y defecto de concentraciéon de electrolito
neutro en torno a la particula [30]:

kT [ <((5n;L)2

0G; > /s

—)\2
)y ) >dV (3.58)
n n

0 0

donde (5nii son los cambios inducidos por el campo y S representa la super-
ficie de la particula. Si las valencias de los dos tipos de iones son iguales,
fuera de la DCE se verifica noi =ngy 5n§t = dn;, por lo que el incremento
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dieléctrico se puede escribir como:

2kgTn [/ on; 2
55,1,2-(0):% /S (no) dv (3.59)

Los cambios en la concentracion se pueden obtener a partir de las variacio-
nes del potencial electroquimico 5,u;t, que determina el flujo de coiones y
contraiones fuera de la DCE. Para campos moderados, las perturbaciones
en el potencial eléctrico, los flujos y la concentracion iénica son pequenas en
comparacién con sus valores de equilibrio. En tal caso:

ont on;
St = kpT i & edp = kpT = + edyp (3.60)
TZO no

Sumando y restando estas dos ecuaciones obtenemos, respectivamente:

o m(fmz‘ +0p; ) (3.61)

1
Opi = oo (Op — o) (3.62)

Los potenciales electroquimicos cmii son independientes entre si si despre-
ciamos el término convectivo de los flujos iénicos j* dados por la ecuacién
de Nernst-Planck:

jt=-D*Vnt ¥ %DiniV<p +nFv
B (3.63)

En efecto, se puede demostrar que dado que se trata de pequenas perturba-
ciones, fuera de la DCE:
+ . Yy +
e Vi (3.64)
con lo cual, de la ecuacién de continuidad obtenemos que la perturbacién
en el potencial electroquimico de cada especie iénica verifica la ecuacién de
Laplace. De este modo, podemos calcular estos potenciales resolviendo dos
problemas independientes, uno para cada tipo de iones, que son totalmente
equivalentes al conocido problema de obtener la distribucién de potencial
eléctrico alrededor de una particula conductora en medio conductor en pre-
sencia de un campo externo [79]. En otras palabras, la solucién del problema
electrodifusivo que se plantea se puede construir a partir de la superposicién
de dos problemas puramente eléctricos.
La solucién general a la ecuacién de Laplace para el potencial eléctrico
en torno a una particula esferoidal rodeada por una capa de conductividad
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superficial constante a lo largo de toda la superficie, que es el problema simi-
lar al que queremos resolver para los potenciales electroquimicos 5ufc, sélo
puede ser obtenida numéricamente [80]. Sin embargo, Dukhin y Shilov [25]
propusieron un método que permite obtener una muy buena aproximacién
analitica de la solucion numeérica exacta, y es la que utilizaremos aqui. Esta
solucién es analoga a la dada por la ec. 2.10 para el potencial en torno a una
esfera, pero en coordenadas esferoidales. Estas se relacionan con las coor-
denadas cartesianas mediante las relaciones siguientes, donde las ecuaciones
justificadas a la izquierda (derecha) se refieren a coordenadas esferoidales
prolatas (oblatas):

x = hsinhnsinv cos & x = hcoshnsind cos &
y = hsinhnsindsin & y = h coshnsindsin &
z = hcoshncost z = hsinhncos

donde 7,9 y £ son las coordenadas esferoidales. Con esta notacién, las varia-
ciones del potencial electroquimico inducidas por el campo eléctrico toman
la forma:

37E Q1 (coshn)
5uﬁE = (:Fh coshn + ”T Eecos? (3.65)
37T Q1 (cosh
Spt = (:Fh sinhn F %‘Q;;;OS??)) Eesinv cos& (3.66)
en el caso de esferoides prolatos y:
N 37ﬁQ1 (sinhn)
5M|| = [ Fhsinhn + — g Eecos? (3.67)
377 Q1 (sinh
6;& = <:Fh coshn F ’W) Eesinv cos& (3.68)
para oblatos, donde
_ 1 41
z)=z(5ln —) -1
Y (22 ol (3.69)
1 _ Vz —11 x4+1 T
l(x) 2 n xr— 21
Q1(z) = z(cot™ta) —1
<1 3.70
" { W) =+vV1+a2cot™ o — lfer (8.70)
y los ’yf son:
b2 K — Kp/2
=" ps—Tnd (3.71)

3 K /2+ (K — K /2)L;
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Finalmente, las K;Ei son las contribuciones de los iones de cada signo a la
conductividad equivalente de la particula en cada orientacién, relacionadas
con la conductividad superficial (ec. 2.15) a través de los coeficientes g;

definidos anteriormente, ecs. 3.24-3.27:
+ +
K= giK* (3.72)
Una vez obtenidos los potenciales quimicos (Mfc, las variaciones de concen-

tracién de electrolito neutro se calculan a partir de estos haciendo uso de
las ecs. 3.61:

Oy _ _eB (it _ =) 3Qu(coshn) cosd)

r>14 7m0 TV T R (3.73)
ony _ eE + —3Q1(sinhn) sin ¥ cos :
no _2I<:BT(7J_ —71) 202
S _ _eB_ (4 _ ~—)3Qu(coshn)cosd

P<1{ ™ 2k3T(’YH ) ) h2 (3.74)
ony _ ek + —1 3Q1(sinhn) sin ¥ cos :
ho _2kBT('M -71) 2h2

y con estos podemos calcular finalmente el incremento dieléctrico. Realizan-
do la integracion en las ecs. 3.59 se obtiene:

RIS

+ —\2
02a,i(0) = 15 (0 =) (3.75)
donde I; son:
3 3,2, 20+h 9, 2 oy, ath 2/ 2 2
I”:5hﬁ<_ab In m+2hb (a +b)lna_h—|—4ah (a” —2b
(3.76)
3 a+h a+h
7= 2 (a2 S L aniat N1 T 4R (342 — op2
1 2Oh6< ab” In a—h+ h(a +h)na—h ah®(3a b?)
(3.77)

para esferoides prolatos y

12
I = 5—}; <—a362arccot2% + hb*(a® + bZ)arccot% —ah?®(h? + b2)
(3.78)
I, = 53% (—ab4 arc cos’ % + 2h(a* + h) arc COS% — ah?(3a* - 2b2)>
(3.79)

en el caso de oblatos. Podemos ahora obtener también una expresién para el
valor de baja frecuencia del coeficiente dipolar a partir del potencial creado,
ec. 3.62:

3 h
Sy = (—h coshn + W(’yﬁr + 7”_)> E cos ¥ (3.80)
1
do = (—h sinhn — SQI(Z;;Shm(’yI + ’yI)) Esindcos§ (3.81)



52 Suspensiones concentradas de esferoides

para esferoides prolatos y

h
5<p|| = (—hsinhn + 3621(22112177)( ol —{—VH )) FE cos? (3.82)
1 .
Sp, = (—hcoshn — W(fyi‘ + fyj_)) Esindcos¢ (3.83)

en el caso de oblatos. Lejos de la particula, n > 1, y los dos sistemas
de coordenadas esferoidales se reducen a un mismo sistema esférico con
r ~ hcoshn ~ hsinhn, 9 ~ 0 y & ~ ¢ (nétese que r es distancia al origen
en estas ecuaciones). En tal caso,

1 h?
coshn) ~ sinh —— = — 3.84
Qucoshn) ~ Qusinkin) — == = 25 (3:84)
2 2h?
1 1(es
coshn) ~ sinh —_—— = 3.85
Q1(coshn) ~ Q1 (sinh ) — SeoshZy 312 (3.85)
y el potencial eléctrico se puede expresar en ambos casos:
+ —
do— | =7+ m E cosf (3.86)
2r2
7+
dp) — (—r + 22> Esin 6 cos ¢ (3.87)
r

Comparando estas ecuaciones con el campo creado por un dipolo puntual,
ec. 2.10, llegamos a las siguientes expresiones para el valor limite de baja
frecuencia del coeficiente dipolar:

Y= oo (07 +77) (3.88)
Los valores limite de alta frecuencia del coeficiente dipolar en la relajacion a
son los valores limite de baja frecuencia de la relajacién de MWO, ec. 3.47,
esto es, C%° ](\]MVO i De este modo, ya tenemos determinados los valores
limite de las tres regiones de interés, a saber w K wq, wo K w K Wywo ¥
W > WMWO-

Para completar la caracterizacion la dispersién «, necesitamos estimar
su tiempo caracteristico. Aunque los resultados obtenidos son solo validos
en el caso estatico, permiten obtener un valor aproximado de 7. Cualquiera
que sea la forma de una dispersion del coeficiente dipolar, esta puede ser
expresada como una superposicién de relajaciones tipo Debye:

AC,
100 —
C*(w) = O™ + Z T on =

3.89)
. ACT (
— C/OO _

* zl: 1+ wQTf ]wzl: 14 w7
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donde AC; y 7 son las amplitudes y los tiempos caracteristicos de cada
relajacion, respectivamente. Si separamos en partes real e imaginaria y con-
sideramos frecuencias bajas, tales que wm; < 1 para todos los 77, tenemos:

(Cl(w) = C)um, <1 = > AC(1+ O(wr;)?) (3.90)
l
(CF (@))wm<1 = = Y ACLi(wri + O(wr,)?) (3.91)
l

lo que permite obtener el tiempo caracteristico de la relajaciéon como el

promedio de todos los tiempos pesado por sus correspondientes incrementos
AC[ i

(%%)
== 2ACumg N Y Suma<a
7 = —

> AC CY — O

donde se ha supuesto que C!(wr; < 1) ~ C!(0) = C?. Procediendo de igual
modo en las ecuaciones 3.9:

3K, (C!'(w
0€a,i(0) =~ 68&,i(w)WTa,l,i<<l ~—— <l()> (3.93)
WTa,1,i <1

(3.92)

€0 w

para todos los 7, ; obtenemos:

58(171(0) .
35m(02?i - Cg,i) "

7_—04,1' = (394)
donde 7,,, = e0em/ K, es el tiempo de relajacién del electrolito.

En el caso de esferoides prolatos, un anélisis sencillo de las ecuacio-
nes 3.92 permite obtener las siguientes dependencias del tiempo caracteristi-
co de la relajacién con la longitud de difusién en cada orientacién [30]:

L? 2
D7|| a
L2DJ_ b2 a
: —In — .
T 5D x 5D n 7 (3.96)

Realizar el analisis que lleva a estos resultados en el caso de esferoides oblatos
es mucho més complicado. Cabe esperar dos tiempos de relajacién muy pa-
recidos, ya que, cualquiera que sea la orientacién de la particula, los iones no
encuentran un camino a recorrer proporcional al eje menor, sino que siempre
encontraran longitudes de difusién determinadas por el semieje mayor.

Finalmente, la descripcién completa del espectro del coeficiente dipo-
lar, incluyendo las relajaciones debidas a los dos mecanismos relevantes («
y MWO), se puede expresar, en el caso de que ambos mecanismos estén
separados en el tiempo, como:

0 %) 0 [e's]
C(MWO,i - C1MWO,2‘ Ca,i - Coz,i

Ci(w) = CRrwo, + (3.97)

1+ jwTmwo,: 1+ jwra,
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3.2.2. Resolucién aproximada de las ecuaciones electrocinéti-
cas

En este apartado, introducimos una féormula para el coeficiente dipolar
de esferoides propuesta por Chassagne y Bedeaux [32] basada en la reso-
lucién analitica aproximada de las ecuaciones electrocinéticas en el caso de
una esfera. Esta ecuacién proporciona resultados que concuerdan satisfacto-
riamente con la resolucion numérica exacta del problema debida a DeLacey
y White [81] en todo el rango de frecuencias y potencial ¢, con la unica con-
dicién (por lo demés no muy restrictiva) sl > 1. La solucién aproximada
se obtiene resolviendo las ecuaciones electrocinéticas suponiendo primero el
fluido en reposo, por lo que el problema queda simplificado y podemos obte-
ner una expresiéon analitica que después es corregida (semi-empiricamente,
comparando con la solucién numérica) para incluir la electroforesis. A par-
tir de esta solucién aproximada, los autores obtienen una férmula para el
coeficiente dipolar de esferoides mediante un método basado en la regla de
mezclas de Maxwell. Esta solucién estd en concordancia con los resultados
obtenidos por O’Brien y Ward [27] para el coeficiente dipolar de esferoides
en campos DC y kly, > 1. Sin embargo, como veremos después, el espectro
que esta ecuaciéon proporciona no es realista, ya que predice un tnico tiempo
caracteristico para la relajaciéon a. Esto es consecuencia de que su desarrollo
estd basado en esferas, con un dnico tamano caracteristico, y la geometria
esferoidal sélo es considerada mediante la inclusién de los coeficientes de
despolarizacién. Por ello, hacemos una descripcion breve de este modelo, sin
detallar los desarrollos que conducen a las ecuaciones propuestas.

La expresion general del coeficiente dipolar propuesta por estos autores
es la siguiente:

Ci(w) =
K — K& +3(1— Ly) (Kﬁ + K;;) + 3L (K%)

] 1

3 3
3K}, +3Li(Ky — Kp,) +9Li(1 — L;) (K[f (zmm) + K} (lmm) _ Ki)
(3.98)

En esta expresion, K |T | son conductividades cuyas contribuciones se de-
b

ben principalmente (aunque no exclusivamente) a flujos de iones paralelos o
perpendiculares a la superficie, respectivamente:

2J1Km(jg,eq - Ir%,eq) 3.99
b (3.9
Jo (lmgn) exp()\n(r[) - lmin))
* 2Jl-[(mjn,e
Kt = - “ (3.100)
Jo ( TQ ) exp(AnO"O - lmzn))

lm'Ln

K= —Kmlpeq—
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Debemos advertir aqui que en estas conductividades los subindices ||, L tie-
nen un significado diferente del que venimos utilizando, ya que no se refieren
a orientacion de las particulas con el campo, como hemos hecho anteriormen-
te, sino a flujos paralelos o perpendiculares a la superficie. Otras cantidades
utilizadas son:

-1 "o ee (T)

Tneq = f?n - /lmm x [cosh < kBqT > — 1} dz (3.101)
1 o . eeq(r)

foa =g [ o s () -1 (3102

donde 1)¢4(r) es el potencial eléctrico de equilibrio a una distancia r del
centro de una particula esférica de radio lyin, vy © = (7 — ljnn). Los valores
de rg y 71 se eligieron de modo que el acuerdo entre este modelo y la solucién
numérica fuese el mejor posible, obteniendo:

r0 = lmin + k! <1 + '
mn

1 2,5
1+ 2 exp(—Klmin)

exp(—eC/Qk‘BT)> (3.103)

r = lmzn + K (3104)
Cuando e > 2kgT 0 Klmin > 1, 79 — lmin + £~!, mientras que r —
Lmin + 2,567 1 si klpmin > 1. Ademads, definimos:

An = @/% (3.105)

J1 =1+ Mo (3.106)
Jo = 24 2 limin + A2l (3.107)

Finalmente, es importante escribir correctamente la ecuacién de K, el
término introducido para considerar el movimiento del fluido, ya que aparece
con una errata en el articulo original !:

J
Kf = K= ..o L —1 (3.108)
kpT ©

a (2 )Sexp()\n(ro i)

lmzn

donde se ha supuesto DT = D~ = D, lo que implica m*™ = m™ = m.

3.2.3. Interacciones entre particulas

La consideracién de las interacciones entre particulas no esféricas en
presencia de un campo eléctrico plantea un reto de dificil resolucién y que

'En el articulo original aparece un factor 2 en el denominador del primer sumando
dentro del corchete
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no ha sido abordado hasta la fecha. Por un lado, como ya hemos visto,
incluso el problema de suspensiones diluidas carece de solucién analitica
completa, mientras que la resoluciéon numérica es muy compleja. Por otro
lado, aunque la electrocinética de suspensiones concentradas de particulas
esféricas puede ser abordada mediante el uso de modelos de celda [57], su
aplicacién al caso de particulas no esféricas no es una extensién directa de
los métodos que alli se usan. Una hipétesis de partida para la aplicacién de
modelos de celda es la ausencia de direcciones privilegiadas a excepcién de
la marcada por el campo eléctrico, condicién que por supuesto no se cumple
en el caso de particulas esferoidales. Por lo tanto, el modo de definir la celda
y las condiciones de contorno en su frontera es complicado y de dudosa
validez, y en cualquier caso la elaboracion de un método de cédlculo eficiente
requerird un gran esfuerzo.

Ante esta situacién, parece mas razonable adoptar una aproximacion fe-
nomenoldgica al problema de las interacciones entre particulas, que aunque
no proporcione una descripcion completa, permita una interpretacién cohe-
rente de los resultados experimentales que se presentan en esta Tesis. De
este modo, utilizamos aqui dos modelos fenomenolégicos desarrollados su-
poniendo geometria esférica, uno para la permitividad eléctrica en la regién
de frecuencias donde se produce la relajacién « [50] y otro para la movilidad
dindmica en la regién de la dispersion MWO [51]. Como ya indicamos en
el capitulo anterior, estos modelos consideran situaciones de concentracién
moderada de particulas, en las que se supone que no se produce solapamien-
to de dobles capas pero si una perturbacién del medio debido a la presencia
de otras particulas.

Permitividad eléctrica

Utilizaremos las correcciones mostradas en el capitulo anterior para el in-
cremento dieléctrico y la frecuencia caracteristica de la relajacién «, ecs. 2.56
y 2.57, modificadas para considerar las dos relajaciones que esperamos en el
caso de esferoides:

o 1 —3/2
Acq,i = deg ;¢ (1 + A1) (3.109)
_ . d 1
Wa,i = ww- <1 + m (3110)

donde el superindice ¢ se refiere a los valores en la situacién de suspensién
diluida.
Movilidad dinamica

La movilidad dindmica de suspensiones concentradas se modifica intro-
duciendo la funcién fi?’, similar a la dada por la ec. 2.58, considerando el
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coeficiente dipolar segin cada orientacién de la particula respecto al campo
externo:
1-¢
C (A= 9C) (L + Ap/ pm)

3.3. Predicciones tedricas

Es interesante mostrar aqui algunas predicciones de los modelos que aca-
bamos de desarrollar. Como vamos a ver, el acuerdo entre estos dos modelos
es bueno en la zona de alta frecuencia, donde ocurre la relajacion de MWO,
pero no en la zona de baja frecuencia. Esto es debido a que el tratamien-
to del fenémeno de polarizaciéon de concentracién realizado en cada caso
es muy diferente. En particular, la resolucién aproximada de las ecuaciones
electrocinéticas (Seccién 3.2.2), que en adelante llamamos Modelo II, ha-
ce la aproximacién de asumir que la contribucién principal a los procesos
electrocinéticos en particulas esferoidales es la debida al semieje menor (b
en prolatas, a en oblatas). De hecho, la longitud del semieje mayor, o méas
concretamente, la relacion axial r, solo aparece en los coeficientes de despo-
larizacion L;. De este modo, la dependencia de la frecuencia caracteristica de
la relajacién « con el tamano se debe casi exclusivamente al semieje menor,
por lo que se espera un unico valor de wy, en desacuerdo con las dos fre-
cuencias caracteristicas obtenidas con el modelo de Grosse y Shilov (Modelo
I en lo que sigue). El acuerdo en la region de MWO, donde no se produce
polarizacién de concentracion, es debido a que aquel proceso es practica-
mente independiente del tamano de la particula en el caso de suspensiones
diluidas. Sin embargo, es de esperar que afecte de manera importante en el
caso concentrado, ya que particulas no esféricas de mayor tamano interaccio-
nan de forma distinta a particulas de menor tamafio con la misma relacién
axial y fraccién de volumen. Por otro lado, el tratamiento de la relajacién
« realizado por Grosse y Shilov tiene también ciertas aproximaciones que
limitan su aplicabilidad. Asi, en el calculo de la energia almacenada despre-
ciamos la energia electrostatica almacenada en la DCE, lo que no es cierto
cuando el potencial ¢ es bajo [78]. Ademds, en este modelo no se tiene en
cuenta el movimiento convectivo de iones por arrastre del fluido, por lo que
los resultados asi obtenidos son necesariamente aproximados. A pesar de las
limitaciones que acabamos de mencionar, estos modelos son capaces de des-
cribir cualitativamente los fenémenos objeto de los estudios experimentales
que después mostraremos, por lo que es conveniente ahora mostrar parte de
sus predicciones.

3.3.1. Polarizabilidad eléctrica

Comenzamos presentando los resultados de la polarizabilidad eléctrica
normalizada por 3Vege,,, que de este modo coincide con el coeficiente di-
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polar, en funcién del cual hemos expresado el resto de magnitudes electro-
cinéticas que hemos estudiado (ver Seccién 3.1):

a; = 3V€0€mci (3.112)
0.4 - -~ _ r=2
rd
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Figura 3.3: Espectro de la parte real (izquierda) e imaginaria (derecha) de las com-
ponentes paralela (arriba) y perpendicular (abajo) de la polarizabilidad normalizada
segun el Modelo I (linea continua) y el II (linea discontinua) de suspensiones dilui-
das de particulas esferoidales (b = 100 nm, valores de r indicados) en KCl 1 mM y

¢ =100 mV.

La Fig. 3.3 muestra el espectro de las polarizabilidades cuando variamos
el valor de r = a/b, manteniendo constante el valor de b. En estos espectros
se observan claramente dos relajaciones dieléctricas, MWO y alfa. Prime-
ro, los dos modelos predicen el mismo valor de las polarizabilidades en el
limite de alta frecuencia, donde estas dependen exclusivamente de los coefi-
cientes de despolarizacién y las permitividades de particulas y medio. Para
frecuencias menores del campo eléctrico, se observa claramente la relajacién
de Maxwell-Wagner-O’Konski, poco dependiente del tamano de las particu-
las por ser un fenémeno de polarizacién que ocurre en el borde de la DCE,
alcanzando una regién en la que la polarizabilidad (asi como el coeficiente
dipolar) estd determinada por el contraste de conductividades entre particu-
la y medio. Si disminuimos ain mas la frecuencia, observamos la relajacién
a, que depende fuertemente del tamano de la particula.
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El Modelo I predice dos frecuencias caracteristicas de relajaciéon alfa, una
para cada componente de la polarizabilidad (]| o L), mientras que en el Mo-
delo II estas son practicamente iguales, como observamos claramente en la
parte imaginaria de las polarizabilidades. Es interesante observar que, segiin
el Modelo I, incluso w,, | depende fuertemente del valor de a, como predice
la ec. 3.96. Por iltimo, seglin este modelo, vemos que la amplitud de la re-
lajacion alfa en o decrece cuando aumenta a, mientras que la componente
perpendicular se ve muy poco afectada. Este hecho refleja la conveniencia
de definir dos nimeros de Dukhin independientes, de modo que cada uno
de ellos determina cémo se comporta cada componente de la polarizabilidad
eléctrica de esferoides:

(3.113)

Du; = —— (3.114)
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Figura 3.4: Igual que la Fig. 3.3, pero para distintos valores del potencial . r = 10
en todos los casos.

El efecto del potencial zeta sobre las polarizabilidades (y, del mismo mo-
do, del coeficiente dipolar) se muestra en la Fig. 3.4. Como vemos, cuando el
potencial zeta es bajo, la polarizabilidad depende poco de la frecuencia del
campo aplicado, ya que en el caso considerado de particulas no conducto-
ras con baja constante dieléctrica (¢, = 2) en agua, tanto la conductividad
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Figura 3.5: Igual que la Fig. 3.3, pero para distintos valores del potencial . r = 10
en todos los casos.

equivalente como la constante dieléctrica de la particula (mds su DCE) son
mucho menores que las del medio. Conforme aumentamos el potencial zeta,
tanto la relajacion a como la de MWO se hacen més aparentes en estas
condiciones, ya que la conductividad superficial se acerca a la del medio vy,
para frecuencias lo suficientemente bajas, se produce polarizacién de con-
centracion. Por otro lado, w,; es independiente del valor de ¢, mientras que
WMWO,i crece con este, ya que una mayor conductividad (la superficial en es-
te caso, que crece con () hace que la acumulacién de carga libre responsable
del polarizacién de MWO ocurra tras un tiempo més corto.

Por 1ltimo, la dependencia de la polarizabilidad eléctrica con la fuerza
i6nica se muestra en la Fig. 3.5. Al igual que en el caso de esferas, la amplitud
de las dos relajaciones (o« y MWO) disminuye cuando crece la fuerza i6énica
(Du es inversamente proporcional a la conductividad del medio); del mismo
modo, w,, es independiente de la fuerza iénica, mientras que wywo,; crece
con esta, por dar lugar a una mayor conductividad del medio.

La discusién que acabamos de hacer sobre los efectos de la fuerza iénica
y el potencial zeta se puede resumir afirmando que son los niimeros de
Dukin Duy ; los responsables del comportamiento de la polarizabilidad de
suspensiones de esferoides. Claramente, el nimero de Dukhin crece con el
potencial zeta y disminuye con la fuerza idnica, siendo el responsable de las
tendencias observadas.
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3.3.2. Permitividad eléctrica

Como ya hemos indicado, las medidas de permitividad eléctrica de baja
frecuencia permiten estudiar en detalle el proceso de relajacién «, pero no el
de MWO. La Fig. 3.6 muestra las principales caracteristicas del comporta-
miento de la permitividad eléctrica en el intervalo 103 — 108 rad s~'. Como
vemos, los dos modelos muestran claramente la presencia de relajaciones
«, pero con diferencias muy significativas, debido al distinto anélisis de la
polarizacién de la DCE.

A¢' (o)

Ag" (o)

Figura 3.6: Parte real (a) e imaginaria (b) del incremento dieléctrico de suspen-
siones de esferoides en funcion de la frecuencia del campo aplicado para distintos
valores de la relacion azial, de acuerdo con el Modelo I (lineas continuas) y el Mo-
delo II (lineas discontinuas). Otros pardmetros: ¢ =0.01; (=100 mV; b=100 nm; 1
mM KCI.

El Modelo II, predice una tnica relajacién con una frecuencia carac-
terfstica en torno a 2 x 10° rad s~'. Ademads, el espectro es practicamente
independiente del valor de r. Esto es una nueva manifestacién de la hipéte-
sis segun la cual la contribucién a los flujos tangenciales de los iones que se
mueven en planos perpendiculares al eje de simetria del esferoide es mayor
que la de los iones que lo hacen en planos paralelos a este eje. Esto se tradu-
ce en que la Unica relajacion observable estda controlada por el tamano del
semieje pequeno, que se mantiene constante en esta Figura.

Por el contrario, el Modelo I encuentra dos tiempos caracteristicos, cada
uno asociado a un semieje, por lo que se pueden observar dos procesos dife-
rentes si r es lo suficientemente elevado. Ademas, la amplitud de la relajacién
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aumenta con r, debido a dos efectos: por un lado, aumentar r mantenien-
do constante b da lugar a un mayor volumen de la particula, con lo que el
efecto de la polarizacién de concentracién es mayor [82]; por otro lado, de-
bido a que el término dominante de la parte real del incremento dieléctrico
es proporcional a w™! (ec. 2.53), cuanto menor sea w,, mayor serd Ac’(w).
De acuerdo con las ecs. 3.95 y 3.96, la relajacién de alta (baja) frecuencia
se corresponde con la polarizacién de concentracion en torno al eje menor
(mayor).

Los dos modelos se diferencian incluso en el caso r = 1, pero debemos
notar que el Modelo I supone doble capa delgada, mientras que el Modelo IT
es en teoria aplicable siempre que se verifique klp, > 1. Ademds, en estas
curvas hemos supuesto una relajacién tipo Debye para el Modelo I, que no
es la forma que mejor describe la relajacién real. La de tipo Debye siempre
representa una caida més brusca de la permitividad de la que se encuentra
experimentalmente o en simulaciones numeéricas.
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Figura 3.7: Parte real e imaginaria del incremento dieléctrico de suspensiones de
esferoides en funcion de la frecuencia del campo aplicado para distintos valores del
potencial zeta (izquierda) y de la concentracion molar de KCl (derecha), de acuerdo
con el Modelo I (lineas continuas) y el Modelo II (lineas discontinuas). Izquierda:
0=0.01; b=100 nm; 1 mM KCI; r=10. Derecha: ¢p=0.01; b=100 nm; (=100 mV;
r=10.

Los efectos del potencial zeta y la fuerza iénica se ilustran en la Fig. 3.7.
Primero, notamos que Ae’(0) aumenta cuando lo hace cualquiera de estos
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dos parametros, aunque no hay cambios en la frecuencia caracteristica en
ningin caso. Esto se debe a que se trata de procesos difusivos, en los que los
tiempos caracteristicos dependen solo de las dimensiones caracteristicas del
sistema y de los coeficientes de difusion de los iones. Si la DCE es delgada, las
longitudes caracteristicas son debidas solo a la geometria de las particulas.

Ag' ()

Ag" (w)

o/rads’

Figura 3.8: Parte real (a) e imaginaria (b) del incremento dieléctrico de suspen-
siones de esferoides en funcion de la frecuencia del campo aplicado, para distintos
valores de la fraccion de volumen de sélidos, de acuerdo con el Modelo I (lineas
continuas) y el Modelo II (lineas discontinuas). Pardametros: ( = 100 mV; b= 100
nm; 1 mM KCI; r = 10.

Respecto de la importancia relativa de los dos procesos predichos por el
Modelo I, podemos ver que el asociado al semieje menor tiene en general un
mayor incremento dieléctrico. Esto es asi siempre que el nimero de Dukhin
no tome valores muy elevados, esto es, cuando la contribucién de la conduc-
tividad superficial es pequena. En tal caso, como puede ocurrir cuando el
potencial zeta es muy elevado, las amplitudes de ambos procesos se hacen
comparables, como se observa en la curva correspondiente a ¢ = 150 mV.
De acuerdo con estos razonamientos, la suposicién de que es el tamano del
semieje menor el que domina la polarizacion de concentracién de esferoides
adoptada por el Modelo II seria véalida cuando el niimero de Dukhin toma
valores moderados, pero no en la situacion general de valores arbitrarios
de fuerza idnica y potencial zeta. En cualquier caso, y suponiendo que es-
ta sea la situacién, el Modelo II no es capaz de describir dos procesos alfa
independientes, que efectivamente se observan en esferoides como después
demostraremos experimentalmente.

El efecto de la concentracién de particulas ¢ en suspensiones no diluidas
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se describe en la Fig. 3.8. Este es el ya mostrado en la Fig. 2.9: en ambos
casos (¢ =||, L), se observa primero una regién de crecimiento lineal en la
dependencia A¢(0) — ¢ que, tras un méximo en torno a ¢ ~ 0.1, muestra
una tendencia decreciente; por otro lado, la frecuencia caracteristica de las
relajaciones « crece cuando aumenta ¢, ya que la longitud de difusién se ve
limitada por la proximidad de otras particulas.

3.3.3. Movilidad dinamica

Mostramos en esta Seccién algunas predicciones sobre el comportamien-
to de la movilidad dinamica de esferoides, poniendo especial atencién a la
regién de frecuencias donde se observa la relajacion de MWO. Para com-
prender mejor las diferentes contribuciones que tiene la movilidad dinamica,
la Fig. 3.9 muestra los espectros de las funciones f! y f2. Como se puede
observar, f! exhibe un tnico proceso de relajacién, la relajacion inercial,
debido a la cual la movilidad tiende a cero por encima de su frecuencia
caracteristica wj, ~ 277/12-2/)7717 que en este caso es ~ 3 x 107 rad s~ 1.

Re ()

Im (f)

0.1 oSy

100 10° 10° 10° 10" 10° 10" 10" 10

11

o/rads’

Figura 3.9: Espectro de la parte real (a) e imaginaria (b) las funciones f1, f?
y f1 x f2, de acuerdo con el Modelo I (lineas continuas) y el Modelo II (lineas
discontinuas). Pardmetros: ¢ = 100 mV; b= 200 nm; 1 mM KCI; r = 5.

La funcién f? depende del modelo utilizado, ya que describe la polariza-
cién de la DCE. Los dos modelos muestran tanto la relajacién « (solo una,
ya que 7 = 5 no es lo suficientemente elevado como para que el Modelo I
muestre dos procesos independientes) como la MWO. Estos dos procesos se
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diferencian en su efecto sobre la movilidad: mientras que Re(f?) decrece al
aumentar la frecuencia por encima de w,, incrementar w més alld de wywo
da lugar a un aumento de esa funcién.

El comportamiento de f! x f? es consecuencia de los tres procesos que
acabamos de mencionar y su posicién relativa en el espectro electroacustico.
Por tanto, este comportamiento puede ser muy variable dependiendo de
cudles sean las frecuencias caracteristicas de cada proceso. En particular, en
la Fig. 3.9 la relajacién inercial aparece antes que la de MWO y, dado que la
amplitud de la primera es en este caso mucho mayor que la de MWO, este
proceso aparece enmascarado. Asi, en la parte real del espectro este proceso
es casi imperceptible, mientras que el pico inercial en la parte imaginaria
aparece un poco deformado, Fig. 3.9(b).

diluido

o

Re(u)/10°ms"/Vm'

diluido

e

Im(u) /10" ms " /Vm'

6

o/rads’

Figura 3.10: Espectro de la parte real (arriba) e imaginaria (abajo) de la movilidad
dindmica de esferoides, de acuerdo con el Modelo I (lineas continuas) y el Modelo IT
(lineas discontinuas), para distintos valores de la fraccién de volumen de particulas
¢. Parametros: ( = 100 mV; b= 200 nm; 1 mM KCIl; r = 10.

El espectro completo de la movilidad dindmica, incluyendo el factor f3,
se muestra en la Fig. 3.10. Para suspensiones no diluidas se produce una
disminucién de la movilidad, consecuencia bien conocida de la interaccién
entre particulas, ya que se obstruyen mutuamente en su movimiento. Notese
que la funcién f2 no considera el solapamiento de las nubes de polarizacién
de concentracion, por lo que el efecto de ¢ para frecuencias en torno a wg
puede ser, en principio, diferente del mostrado. Asi, nuestros calculos de la
movilidad dindmica en la region en la que existe concentracién de polariza-
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cion deben ser considerados con reservas. En cualquier caso, las frecuencias
en las que medimos la movilidad dindmica son siempre superiores a wey, por
lo que esta carencia no afecta a la comparacién de estos modelos con los
resultados experimentales. Es de esperar que, para valores moderados de
¢, para los cuales no exista solapamiento de las dobles capas de distintas
particulas, el efecto sobre la relajacion de MWO sea despreciable. Esto se
observa en el espectro de la parte imaginaria, ya que la deformacion del pico
correspondiente la caida inercial debido a la relajacion de MWO aumenta
conforme crece ¢.

TE —_E
= z
= ©
& &
2 mM
E g
= z
Tw Tm
aoE wE
= e
£ E

Figura 3.11: Parte real e imaginaria de la movilidad dindmica de suspensiones de
esferoides en funcion de la frecuencia del campo aplicado para distintos tamanos
de particula (izquierda), y valores del potencial zeta y la concentracion molar de
KCl (derecha). Lineas continuas: Modelo 1. Lineas discontinuas: Modelo II. Lineas
gruesas: ¢ = 100 mV; b= 200 nm; 1 mM KCI; r = 5. Las otras lineas se obtuvieron
a partir de los mismos valores, salvo los indicados.

Por tdltimo, la Fig. 3.11 muestra, en la parte izquierda, los efectos del
tamano de las particulas en suspensién y los del potencial zeta y la fuerza
i6nica en la parte derecha. Como podemos ver, los dos modelos predicen que
la movilidad crece con el tamano de las particulas, resultado bien conocido,
que también se manifiesta en un desplazamiento de la frecuencia caracteristi-
ca de la caida inercial hacia la izquierda. Sin embargo, observamos de nuevo
que el efecto del tamano del semieje mayor es muy pequenio en el Modelo
I1, ya que el valor de baja frecuencia practicamente no se ve afectado (las
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diferencias més acusadas que observamos en torno a wj, son debidas a f?,
no a f?).

Cuando el potencial zeta no es muy elevado, la movilidad crece con este,
como vemos en la parte derecha de la Fig. 3.11, aunque debemos recordar que
existe un valor méximo de u,, Fig. 2.6. Por otro lado, una mayor fuerza iénica
hace crecer ka y kb, con lo que también crece la movilidad (ver Fig. 2.6).
Ello se debe a que el citado aumento de ka y kb conlleva una reduccién del
nimero de Dukhin y, por tanto, el coeficiente dipolar. Dado que la movilidad
es proporcional a (1 — C') (solo en el caso de esferas, pero este argumento es
igualmente valido para esferoides), esta crece si disminuye C'.

3.3.4. Birrefringencia eléctrica

Como vimos en la Seccién 3.1.3, la constante de Kerr B(w) coincide, salvo
un factor y cuando despreciamos el momento hidrodinamico, con la aniso-
tropia de la polarizabilidad eléctrica inducida en las particulas, Re(a” —ay).
Por tanto, en esta seccion ilustramos el comportamiento de esta tltima mag-
nitud fisica. A diferencia de las dos secciones anteriores, estudiamos aqui sus-
pensiones diluidas, ya que la técnica experimental para medir la constante
de Kerr, como veremos en el siguiente capitulo, es solo aplicable en tales
circunstancias. Ademads, concentraciones elevadas de particulas pueden dar
lugar a orientaciones anémalas debido a interacciones hidrodindmicas [33],
que no se incluyen en el analisis tedérico presentado, y que no pueden ser
tenidas en cuenta de forma similar a como se ha hecho para las técnicas
LFDD y electroactstica.

La Fig. 3.12 muestra un ejemplo del espectro de la polarizabilidad y de
su anisotropfa. Si las frecuencias caracteristicas w,, || y wa, 1 estén lo suficien-
temente separadas, la relajacién « se traduce en un maximo en el valor de
Re(a) —a_ ). Como vemos, este maximo aparece en una frecuencia muy dis-
tinta para cada modelo utilizado, debido a que el Modelo II es practicamente
independiente del valor de a, mientras que, segin el Modelo I, incluso wq, |
estd fuertemente influenciado por este parametro, ver las Figs. 3.3 y 3.13.
En torno a wywo, Re(aH — ) ) experimenta un descenso brusco, tomando
valores muy proximos a cero. De este modo, vemos que la energia potencial
de orientacién (ec. 3.4) pasa por un minimo en la regién de la relajacién de
MWO, esto es, el grado de orientacién con el campo de las particulas en
suspension sera pequeno en esa region.

Por otro lado, la Fig. 3.14 muestra cémo varfa el espectro de Re(aj —a)
cuando cambiamos el potencial zeta (izquierda) o la fuerza iénica de la
suspensién (derecha). De nuevo, la anisotropia en la polarizabilidad crece
cuando el potencial zeta es elevado o la fuerza idnica es baja, lo que se
puede resumir en que Re(a—a_ ) crece cuando lo hace el niimero de Dukhin.
Ademss, la frecuencia caracteristica warwo,; crece con ¢ y la fuerza idnica,
ya que en ambos casos aumenta la conductividad (superficial en el primer
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Figura 3.12: Espectro de la parte real de la polarizabilidad y su anisotropia (arriba),
y parte imaginaria (abajo) segin el Modelo I (linea continua, izquierda) y el II (linea
discontinua, derecha) de suspensiones diluidas de particulas esferoidales (b=100 nm,
r=10) en KCl 1 mM y (=150 mV. Las lineas de puntos muestran las frecuencias
caracteristicas de los procesos alfa y MWO.
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Figura 3.13: FEspectro de la parte real de la anisotropia de las polarizabilidades
segin el Modelo I (linea continua) y el IT (linea discontinua) de suspensiones dilui-
das de particulas esferoidales alargadas (b =100 nm) en KCl 1 mM y ¢ =100 mV
para distintos valores de la relacion azial 7.

caso y del medio en el segundo), con lo que la acumulacién iénica de carga
libre en el borde externo de la DCE se produce en un tiempo mas corto.
Estos dos ejemplos ilustran la riqueza del espectro de la energia poten-
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Figura 3.14: FEspectro de la parte real de la anisotropia de las polarizabilidades
segin el Modelo I (linea continua) y el II (linea discontinua) de suspensiones di-
luidas de particulas esferoidales (b = 100 nm, r = 10) para distintos valores del
potencial zeta (izquierda, 1 mM KCl) y de la concentracion de KCI en disolucion
(derecha, ¢ =100 mV).

cial de orientacion, que resulta ser una técnica muy valiosa para evaluar
las caracteristicas de las particulas en suspensién y sus dobles capas. En
particular, la medida de las polarizabilidades permite caracterizar tanto la
relajaciéon a como la de MWO, ya que ambos fenémenos dan lugar a compor-
tamientos muy caracteristicos y notorios, facilmente medibles. Esto es asi a
diferencia de lo que ocurre en los espectros de la permitividad eléctrica y la
movilidad dindmica, que en la practica solo permiten analizar la relajacion
«a o la de MWO, respectivamente.






Capitulo 4

Aspectos experimentales

4.1. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas
esferoidales

Durante la segunda mitad del siglo pasado se desarrollé un amplio abani-
co de técnicas que permiten sintetizar de manera controlada 6xidos de hierro
monodispersos de gran variedad de formas y tamanos [83, 84], asi como mo-
dificar total o parcialmente su superficie mediante diversos recubrimientos.
En este capitulo describimos primero las particulas coloidales utilizadas en
esta Tesis, 6xidos de hierro de geometria alargada y que seran considera-
das como esferoides prolatos. A continuacién se dard una breve informacién
acerca de las técnicas experimentales utilizadas en el resto del trabajo.

4.1.1. Goetita

El primer sistema estudiado consiste en particulas de goetita (6—FeOOH)
comercial adquiridas de la compania Lanxess (EEUU) bajo el nombre de
Bayferrox-920. Como muestra la Fig. 4.1, estas particulas son uniformes en
cuanto a geometria y con una polidispersién moderada en tamano. Los se-
miejes mayor y menor de las particulas estdn en los intervalos a € [150—400]
nm y b € [40 — 60] nm, respectivamente, obtenidos de medidas realizadas
sobre imdgenes de microscopia electrénica de barrido (SEM). Ajustando
una distribucién log-normal al histograma de tamanos elaborado (de mane-
ra independiente para los semiejes mayor y menor), obtuvimos los valores
a = (290 £30) nm y a = (50 £ 6) nm, con lo que la relacién axial resulta
ser r = a/b = 5.8 £ 1.3. Medidas de dispersién dindmica de luz [22] pro-
porcionaron un radio hidrodindmico Ry = 190 £ 60 nm, relacionado con
el coeficiente de difusion de la particula D, supuesta esférica, mediante la
relacién de Einstein:

kgT

Ry — 4.1
A= 6D (4.1)
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Figura 4.1: Fotografia SEM de las particulas de goetita comercial.

Figura 4.2: Fotografia SEM de las particulas de hematites sintetizadas.
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4.1.2. Nanoparticulas monodispersas de hematita

La sintesis de las particulas de hematita (a-FeaOg) se realizé mediante
hidrdlisis forzada de disoluciones de sal férrica a 100 °C como se describe en
la Ref. [85]. El primer paso es la preparacién de una disolucién 0.02 M de
cloruro férrico hexahidratado y 0.45 mM de NaH;PO4. A continuacién la
disolucion se envejece a la temperatura mencionada en frascos de Pyrex de
1L herméticamente cerrados durante 6 dias. Se obtiene asi una suspension
de particulas como las mostradas en la Fig. 4.2. En este caso, las imagenes
SEM proporcionan a = (276 + 18) nm y b = (45 & 6) nm, con lo que
r = a/b = 6.1 + 1.2. Las medidas de dispersién de luz proporcionaron
Ry = 130 £ 30 nm. Como vemos, esta muestra es similar en tamano a
la de goetita, pero la dispersién de sus dimensiones es considerablemente
menor.

4.1.3. Preparacion de suspensiones coloidales concentradas

Tanto las particulas comerciales de goetita como las suspensiones obteni-
das de la sintesis de hematita deben ser convenientemente depuradas de iones
en solucion y varios restos de sintesis antes de ser utilizadas. Por ello, reali-
zamos ciclos de centrifugacién (10000 rpm en una centrifuga Kontron T-124)
y redispersion en agua bidestilada (Milli-Q Academic, Millipore, Francia) de
suspensiones acuosas de ambas muestras hasta que la conductividad DC del
sobrenadante estaba en torno a 1 uS/cm.

La preparacion de suspensiones concentradas no es un proceso sencillo.
Por un lado, dado que partimos de suspensiones diluidas de particulas, de-
bemos centrifugar las muestras para obtener un depédsito muy concentrado
y redispersarlo en un volumen apropiado de solucién que nos de la concen-
tracion de particulas deseada. Por otro lado, las medidas potenciométricas
(pH y conductividad DC) se ven perturbadas por la presencia de un elevado
nuamero de particulas, que dan una contribucion indeseada, el llamado “efec-
to de suspensién” (suspension effect) [86, 87]. En estas referencias, la IUPAC
propone diversos métodos para la correcta evaluacién del pH de suspensio-
nes concentradas. El que hemos utilizado en esta Tesis consiste en medir la
conductividad DC y el pH del sobrenadante tras centrifugar la suspension,
sin separar depdsito y sobrenadante. Asi, en lugar de tratar de ajustar el
pH de las suspensiones una vez preparadas, realizamos el proceso de centri-
fugacion y redispersion con una solucién de la fuerza iénica deseada y pH
cercano al que se ha de alcanzar hasta que el sobrenadante alcanzé un valor
constante de pH, que es el que tomamos como valor de la solucién en la que
estan dispersas las particulas.
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4.2. Movilidad electroforética

Como ya hemos indicado, la electroforesis es la técnica de caracterizacion
electrocinética mas utilizada, existiendo una gran variedad de dispositivos
comerciales que permiten evaluarla correctamente. Las determinaciones rea-
lizadas en esta Tesis se realizaron con el dispositivo Malvern ZetaSizer 2000
(Malvern Instruments, UK), que se basa en el andlisis de la funcién de au-
tocorrelacion de la luz dispersada por las particulas en movimiento.

La determinaciéon experimental de la movilidad dindmica se realizé me-
diante la técnica electroactstica ESA, Electrokinetic Sonic Amplitude, basa-
da en la determinacién de la amplitud y la fase de la onda sonora generada
en una suspension coloidal por la aplicacién de un campo eléctrico oscilante.
La descripcién teérica apropiada que relaciona la onda de presién generada
con el campo aplicado fue desarrollada por O’Brien [53]. Cada medio ciclo,
el campo eléctrico mueve una particula coloidal en una direccién determi-
nada debido a su carga eléctrica. Como el liquido se considera localmente
incompresible, un volumen igual de liquido se movera en sentido contrario.
Debido al contraste de densidades entre particula y medio, el desplazamiento
de estas da lugar a un cambio neto de momento en la direccién del cam-
po, siendo este cambio el responsable de la onda de presiéon generada. Dado
que estos se mueven con la misma velocidad wu., la amplitud de la onda de
presién estd dada por AP = V,Apv,, donde V,, es el volumen ocupado por
las particulas, Ap el contraste de densidades y v, el médulo de la velocidad
electroforética.

El dispositivo utilizado es un Acoustosizer II (Colloidal Dynamics, USA).
El Acoustosizer 11 proporciona el médulo y la fase de la movilidad dindmica
de suspensiones de cualquier concentracién de particulas (siempre que la
senal ESA sea suficientemente intensa, lo que suele ocurrir cuando ¢ > 1%
v/v). Elintervalo de frecuencias de medida del instrumento es de 1 a 18 MHz,
permitiendo asi estimar, mediante la caracterizacién de la caida inercial de
la movilidad, el tamano de particulas dentro del rango [80 nm-10 pm]|. Por
ello, el Acoustosizer serd especialmente 1til para determinar la movilidad
dindmica en la regién en la que se observa la relajacién de MWO y la caida
inercial de particulas coloidales.

El dispositivo genera un pulso de diferencia de potencial alterno entre
los electrodos. La onda sonora resultante viaja a través de unos bloques
de vidrio (delay rods) situados detras de los electrodos y conectados a un
transductor piezoeléctrico que transforma la onda de presion en una senal
eléctrica. La senal ESA es la tensién compleja medida por el transductor, y
su expresion en el caso del dispositivo utilizado es [23]:

P) pw)s 22 sy 2

ESA = —_—
5 E*(w) pm - s+ Z,

(4.2)

donde P*(w) y E*(w) = Ee/“! son, respectivamente, la amplitud de la onda
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de presién y la intensidad del campo eléctrico. (u}) es un promedio (a todo el
volumen de la celda de medida) de la movilidad dindmica de las particulas.
La funcién A(w) depende de las caracteristicas del dispositivo de medida,
y Zs v Z, son las impedancias acusticas de la suspension y de los delay
rods, respectivamente. En el caso de suspensiones diluidas, la impedancia
de la suspensién es idéntica a la de la disolucién y puede incorporarse a
la constante de calibrado (para materiales homogéneos, la impedancia es
simplemente su densidad por la velocidad del sonido). Sin embargo, para
suspensiones concentradas, depende de la fraccién de volumen de sdlidos
y de la densidad de las particulas, por lo que debe medirse “in situ”. Por
ello, el Acoustosizer determina el coeficiente de reflexion R de la interfase
cdmara/disolucién

_ Ly — Zs

R=2r_<=s
L+ Zg

(4.3)
mediante un segundo transductor situado en posicién opuesta al anterior.
De esta férmula se deduce que la magnitud 1-R depende de las impedancias
actsticas del mismo modo que la senal ESA. Cuando Z; = 0 (célula de
medida vacia), R = 1, por lo que 1-R representa la diferencia entre la senal
reflejada cuando la celda estd vacia y cuando estd llena de suspensién. De
esta forma, la dependencia de la senal ESA con la impedancia actstica se
puede eliminar dividiendo la senal por las diferencia de las transformadas de
Fourier S de la senal reflejada en cada caso, (S, — S5), donde los subindices
a y s se refieren a la celda llena de aire y de suspension, respectivamente:

B e (4.4

Sa - Ss Pm
La magnitud B es una funcién compleja de la frecuencia que depende de las
caracteristicas del dispositivo (célula, transductor y circuito electrénico),
asi como de si la conductividad de la suspensién es alta o baja, aunque
en menor medida. La razon de que B dependa de la conductividad es que
cuando esta es alta (en torno a 1 S/m) la impedancia de la celda es tan
baja que el amplificador de tensién que genera el pulso eléctrico es incapaz
de mantener la senal de salida requerida. Cuando la conductividad es baja
(alrededor de 0.01 S/m), la impedancia dentro de la celda es tan alta que
algo de corriente pasa a través de los bordes de la misma, modificando el
campo eléctrico en su interior y, por tanto, la senal ESA.

La determinacién de la funcién B se realiza midiendo la sefial ESA de
un sistema de movilidad y conductividad conocidas. En nuestro dispositivo,
el fabricante suministra una disolucién de potasio a-dodecantunstosilicato
(K4[SIW12040].18H20), aprovechando que los efectos electroactsticos se
producen también en disoluciones iénicas, con tanta mayor intensidad cuan-
to mayor sea la masa de iones y la diferencia entre la masa de cationes y
aniones.
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El campo eléctrico aplicado por el Acoustosizer II depende de las propie-
dades de la muestra, y en el caso de disolventes polares como el agua varia
entre 10 V y 150 V a lo largo de la célula de espesor 12.5 mm. De este modo,
el campo eléctrico aplicado estd en el intervalo 1 kV m~! - 12 kV m™!, con
lo que la condicién dada por la ec. 3.5 de E < 45 kV m~! no se verifica en
general. Sin embargo, la intensidad del campo eléctrico determina el grado
de orientacién S(w) de las particulas en suspensién en el estado estaciona-
rio, pero no el tiempo que tarda en alcanzarse este estado estacionario. Este
tiempo estd determinado por el coeficiente de difusién rotacional (ec. 4.28) a
partir de la expresiéon 7 = 1/6Dpg, y en el caso de las particulas utilizadas es
Tr ~ 5 ms. Los pulsos aplicados por el Acoustosizer II tienen una duracién
de algunos s [23], por lo que podemos asegurar que el efecto del campo
sobre el grado de orientacién de las particulas en suspension es despreciable.

4.3. Espectroscopia dieléctrica: LFDD

El método mas generalmente utilizado para la determinacion de las pro-
piedades dieléctricas de baja frecuencia en suspensiones coloidales se basa
en la medida de la impedancia de las mismas en funcién de la frecuencia. A
partir de esta, mediante la ley de Ohm podemos obtener la conductividad
eléctrica de la suspension, que se relaciona con la permitividad eléctrica y
el coeficiente dipolar como ya vimos en el Capitulo 2.

Las medidas de impedancia se realizaron en una célula de conductividad
de vidrio cuyo disernio se muestra en la Fig. 4.3. Consta de un tubo de vidrio
rodeado por una camisa de termostatizacion también de vidrio, por la que
fluye agua a la temperatura deseada bombeada por un termostato HAAKE
DC-10 que asegura la estabilidad de la temperatura dentro de la celda de
medida en un intervalo de (£0.1°C) en torno al valor deseado. El equilibrio
térmico del sistema es fundamental para la correcta realizacién de las me-
didas, ya que la conductividad del electrolito es muy sensible al valor de la
temperatura. La muestra se introduce en el tubo interior, quedando sella-
da por dos juntas toéricas solidarias con los electrodos, que estan hechos de
platino para minimizar la reactividad de los mismos. El dispositivo funcio-
na asi como un condensador con pérdidas de placas plano-paralelas, que se
modela mediante una resistencia en paralelo con un condensador ideal. Los
electrodos estan fijados a los tornillos micrométricos, con los que se regula
la distancia entre ellos.

Los electrodos estan conectados a un medidor de impedancias HP 4284A
cuya resolucion es 0.01 nS en admitancia, siendo el angulo de fase minimo
que se puede determinar de 107° rad. Mediante un proceso automatizado se
mide la impedancia compleja de la muestra para distintas frecuencias (nor-
malmente, 61 valores espaciados logaritmicamente) entre 100 Hz y 1 MHz,
intervalo en el que se espera encontrar el proceso a. Segin la ley de Ohm,
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Figura 4.3: Esquema de la célula de conductividad.

la relacién entre la impedancia y la conductividad complejas es:

1L
T K A
donde L designa la distancia entre electrodos y A el drea de contacto de
estos con la suspension.

La condicién de isotropia de la suspensién, dada por la ec. 3.5, es veri-
ficada completamente en este dispositivo, ya que usualmente se aplicé una
diferencia de potencial entre los electrodos de 100 mV espaciados una dis-
tancia de 1 cm, con lo que el campo dentro de la célula es £ =10 V m~L.

El parametro de interés es K*, por lo que necesitamos conocer la llamada
constate de célula A = L/A. Los electrodos estan recubiertos por una capa
de negro de platino, por lo que la superficie de contacto es rugosa y, por
tanto, mayor que la determinada por su geometria circular. Esta mayor drea
conlleva una reduccién de los efectos de borde, que perturban el campo
supuesto uniforme dentro de la celda. Asi, la constante de célula ha de ser
determinada con una técnica diferente. Para ello, medimos la impedancia de
una disolucién de electrolito de conductividad conocida, con lo que la ec. 4.5
nos permite obtener el valor de la constante de célula para cada distancia.
La Fig. 4.4 muestra valores tipicos de la constante de célula y la distancia
entre electrodos.

Una vez obtenida la conductividad compleja de la muestra, K*, la cons-
tante dieléctrica compleja se obtiene a partir de la ec. 2.42, que, separando

zZ* (4.5)
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A/m

d/ mm

Figura 4.4: Valores tipicos de la constante de célula en funcion de la separacion
entre electrodos.

en partes real e imaginaria, queda:

Im|K*
e = M (4.6)
weo
K*| - K
o — RelK] ~ Kpe (4.7)
weo

donde la conductividad DC de la suspension se aproxima por el valor de
baja frecuencia (100 Hz) de Re(K™).

4.3.1. Errores en las medidas de LFDD: polarizacién de elec-
trodos

La determinacion de la permitividad eléctrica de suspensiones mediante
la técnica presentada estd afectada bédsicamente por dos fuentes de error. La
primera de ellas es debida a las contribuciones parésitas producidas por los
elementos eléctricos del montaje, ya que existen inductancias, resistencias
y capacitancias parasitas asociadas a la no idealidad de sus componentes.
La otra fuente de error es debida a la polarizacién de la interfase electrodo-
suspension, dando lugar a la llamada polarizacion de electrodos, y que es el
mayor inconveniente en la correcta evaluacién de la impedancia.

Aunque las contribuciones parédsitas debidas a elementos internos del
medidor estdn correctamente consideradas y corregidas por el fabricante,
es necesario realizar una calibracién adicional para tener en cuenta las que
provienen de los elementos de conexién del medidor con la célula de con-
ductividad. El propio HP 4282A permite realizar esta calibracién mediante
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un protocolo de compensacién en dos situaciones diferentes, conocidas co-
mo OPEN y SHORT. Este protocolo consiste en medir la senal producida
cuando se cortocircuitan los terminales (Zsport = 0) y cuando se dejan en
abierto (Zopgn = 00) para determinados valores de frecuencia. Estos datos
son integrados por el medidor en un circuito que simula las caracteristi-
cas de los elementos que inducen a error mediante una matriz simétrica de
impedancias [88].

Consideremos el efecto que la polarizacion tiene sobre la impedancia de
una solucién o suspensién idnica [89]. Esto se hace patente sin més que ob-
servar las medidas realizadas con un electrolito (Fig. 4.5). Para frecuencias
inferiores a 1 GHz es de esperar que tanto la parte real de la conducti-
vidad como la permtividad eléctrica del electrolito sean independientes de
la frecuencia, pues no tiene lugar ninguna relajacién. Sin embargo, experi-
mentalmente se observa una clara desviacion de lo predicho tedricamente,
ya que a medida que disminuye la frecuencia del campo aplicado crece &',
alcanzando valores muy elevados.

1000 T T T T oo T T T T T
]

&' () 800 _

600 — —

400 | -

200 — " —

O T T T IIIIII T T IIIIIII
10° 10* 10

5

o/rads”

Figura 4.5: Parte real de la permitividad eléctrica de una disolucion de KCI con
conductividad 147 1S em™' o T=25 °C.

El mecanismo que da lugar a este fendémeno es la acumulacién de io-
nes en la interfase electrodo-suspensién, debido a que los iones méviles del
electrolito no pueden penetrar en el electrodo!. Asi, cuando se aplica una
diferencia de potencial entre los dos electrodos, los aniones migran hacia
electrodo positivo mientras que los cationes lo hacen hacia el negativo. Co-
mo los electrodos no permiten el paso de iones, estos se acumulan en la

LCuando el potencial y la densidad de corriente son pequefios, caso en que estamos in-
teresados, las reacciones faradaicas se pueden despreciar, por lo que los electrodos bloquean
el paso de corriente. Suele decirse entonces que los electrodos son idealmente polarizables
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interfase, formando una DCE. La contribucién de estas dobles capas (una
en cada electrodo) a la polarizacién del sistema es lo que llamamos polari-
zacion de electrodos (EP). De este modo, para frecuencias suficientemente
bajas que permitan la formacién de la doble capa en la superficie de los
electrodos, se produce un caida de potencial en las inmediaciones de la in-
terfase, por lo que el campo dentro de la célula de medida es siempre menor
que el campo macroscépico calculado dividiendo la diferencia de potencial
entre electrodos por la distancia [90, 91, 34]. Esta caida de potencial en la
interfase se puede modelar como una impedancia compleja en serie con las
debidas a la suspension y los demas elementos eléctricos del montaje, que en
primera aproximacion estara compuesta por una resistencia que determina
la conductividad de los iones en el electrolito en paralelo con un condensador
debido a la doble capa en los electrodos.

No estamos aqui interesados en modelar la impedancia debida a la EP;
nuestro estudio estd mas bien orientado a los métodos que permitan su co-
rrecta eliminacion o, al menos, minimizacién. Debido a la alta contribucién
de la EP, cualquier método de correccién dard lugar siempre a una pérdida
de precision que hace inservibles los datos de frecuencias bajas, fuertemen-
te influenciados por la EP. Por lo tanto, el primer paso es el de minimizar
su contribucién a la permitividad medida. Esto se puede conseguir maxi-
mizando la capacidad de la interfase, ya que en ese caso su impedancia es
minima. Una técnica efectiva para reducir el efecto de Cgp es el aumento del
area del electrodo sin cambiar su didmetro depositando sobre su superficie
negro de platino [89]. Esta platinizacién se realiza mediante una reaccién
de electrolisis en la que en el catodo se produce una reaccién de reduccién
del ion Pt** en una disolucién de 4cido cloroplatinico (HoPtClg) y acetato
de plomo [92]. Tras el proceso de platinizacién, Zgp cambia con el tiempo
debido al envejecimiento de la superficie del electrodo, estabilizandose tras
un dia aproximadamente.

4.3.2. Correccion de la polarizacién de electrodos: el método
de la derivada logaritmica

Aunque la platinizacion de los electrodos reduce de manera considerable
las contribuciones de su polarizacién a la medida de la impedancia del sis-
tema completo, en la practica siempre se encuentra una contribucién muy
elevada a los valores de baja frecuencia de la permitividad eléctrica, que pue-
den enmascarar los fenémenos de interés. Por ello, los datos asi obtenidos
deben ser tratados para eliminar esa contribucién indeseada de la EP.

Antes de abordar el problema de la correccién de datos, conviene analizar
brevemente como se comporta la polarizacién de electrodos con la frecuencia.
Para ello, seguimos aqui el modelo desarrollado por Cirkel y cols. [90], en el
que se calculan las propiedades dieléctricas de una disolucion en una célula de
conductividad. La célula consiste en dos electrodos plano-paralelos situados
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en r = —%L yx = %L. Se supone que los iones no reaccionan entre si ni
con los electrodos, por lo que se cumplen las ecuaciones de continuidad para
cada tipo de carga:

ont = —0,5% (4.8)

donde los flujos j* vienen dados por la ecuacién de Nernst-Planck (ec. 3.63)
y el potencial eléctrico obedece la ecuacion de Poisson. Resolviendo este
sistema de ecuaciones, obtenemos la siguiente expresiéon para la permitividad
eléctrica compleja de la célula con la disolucién:

ELp = €m [1 m ( \/>\/m>] (4.9)

En esta expresion aparecen dos frecuencias caracteristicas:

D
= 4.10
wo =3 (4.10)
4D

que son las que tradicionalmente se han considerado responsables de la de-
pendencia en frecuencia de la polarizacién de la interfase. Sin embargo, la in-
terpretacion de la ec. 4.9 en términos de estas dos frecuencias caracteristicas
no es correcta, ya que wy, no juega ningun papel en la dispersién dieléctrica
de la polarizacion de electrodos cuando el potencial aplicado es bajo y no se
permiten reacciones Faradaicas, como se supone en este modelo. En cambio,
una tercera frecuencia caracteristica obtenida como la media geométrica de
estas dos es la frecuencia principal para la dindmica de la carga difusa en
células electroquimicas, como ha sido recientemente demostrado por Bazant
y cols. [91]:
2D

k1L
Esta frecuencia caracteristica w, esta relacionada con el tiempo 7. = 1/w, =
RyC de carga y descarga de un condensador en serie con una resistencia.
Ry = % = % = E’;;iLD es la resistencia (por unidad de superficie) debida
al electrolito entre los electrodos, donde V' y J son la diferencia de potencial
entre los electrodos y la densidad corriente a través de la célula, respecti-
vamente. La capacidad C' = C—D = ‘;‘f"{ es debida a las dos dobles capas
que se forman en la superficie de los electrodos, con Cp = 2= [91]. Asi, 7,
representa el tiempo caracteristico necesario para que se establhce la doble
capa eléctrica en los electrodos.

Con esta nueva definicién, es conveniente escribir la ec. 4.9 del siguiente

modo:
%2‘1+j§0_1 (4.13)

1+]— 1+j—

we = Jwowy, = (4.12)

Epp =Em +Em
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Esta ecuacion predice tres regiones en el espectro en frecuencia de la dis-
persiéon dieléctrica de la polarizacion de electrodos. Cuando la frecuencia es
muy baja (w < we, lo que implica w < wy), €};p tiene un valor constante:

Aepp(w < we) ~ep <w0 - 1> (4.14)

con Aegp = epp — €y,- Cuando w < wy, obtenemos:

-1 Ae

We

+iE 1+

Acpplw < wp) ~ep (4.15)

que es una relajacién de tipo Debye, esto es, con una tnica frecuencia ca-

racteristica, cuya amplitud es Ae = gy, %2 — 1). La regién del espectro en

el que se suelen realizar las medidas de LFDD verifica w, < w < wy, donde
encontramos:

2
Acpplwe €K w K wp) >~ Ae [(t’:) _jtﬂ N
? (4.16)
~ 2D 5, . D 4
~Em ﬁw _ij

donde se ha utilizado L > x~!. Asi, vemos que la parte real de la EP decrece
como w2 en el intervalo de frecuencias de interés, mientras que Enp wl
Finalmente, cuando la frecuencia del campo aplicado es elevada (w > wyp),

obtenemos:

Aepp(w > wo) ~ e [

Wey WOW*B/2 _ jwo] -
V2 w

3/9 (4.17)
e e D
" Lk2 K2
Asi, por encima de wy, £ p pasa de depender de la frecuencia como w?a

w™3/2, mientras que 7. p mantiene la dependencia wt

la Fig. 4.6.

, COMOo se muestra en

La derivada logaritmica

Una vez analizadas las caracteristicas de la polarizacion de electrodos,
estamos en condiciones de corregir esta contribucion a las medidas de per-
mitividad eléctrica. Entre otros métodos existentes (ver, por ejemplo, la
Ref. [93] para una amplia discusién), el de la derivada logaritmica [94] ha
demostrado ser muy conveniente para discriminar entre las contribuciones
de la EP y de la suspensién a la permitividad medida. Un estudio apropia-
do de las propiedades dieléctricas de una suspension requiere la obtencién
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Figura 4.6: Linea continua: comportamiento de Ae'zp con la frecuencia en una
célula de conductividad de electrodos plano-paralelos separados por una distancia
L =1 c¢m, enla que hay una disolucion 1 mM de KCI. Linea de puntos: dependencia
w™? de A&y p, vdlida en la region w, < w < wy. Linea discontinua: dependencia
w32 de Acyp, vdlida en la region w > wy.

de ¢/ y €’. En el caso de la parte imaginaria, su calculo incluye valores de
la parte real de la conductividad, ec. 4.7. El principal problema aqui es la
extrema sensibilidad de la conductividad a incluso cambios muy pequenos
de temperatura, por lo que el cdlculo directo de €” suele implicar una gran
imprecisién a baja frecuencia. Por otro lado, ¢’ puede también construirse
a partir de los valores de ¢’ mediante las relaciones de Kramers-Kronig [75]:

2w [P (W) — e
e el

e'(w) = dw’ (4.18)

T Jo W?-w
donde e, es el valor de alta frecuencia de &'(w). Sin embargo, la integracién
numérica de esta ecuaciéon requiere datos de €’(w) en un amplio intervalo de
frecuencias, incluida la region critica donde predomina la EP.

Otra forma alternativa para obtener &” consiste el calcular la derivada
logaritmica de la parte real de la permitividad [94], que en adelante deno-
minamos simplemente como derivada logaritmica, y que se define como:

E O¢’
20lnw

eh(w) = (4.19)
El uso de la derivada logaritmica resulta apropiado por distintas razones.
Primero, se puede demostrar que es practicamente idéntica a ”. Asi, el
célculo de la derivada logaritmica resulta mds preciso que el de ¢’ dado que
e, se obtiene a partir de medidas de la parte imaginaria de la conductividad,
que no son tan sensibles a la temperatura como los de la parte real.
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A partir de los resultados del modelo de Cirkel y cols. del apartado
anterior, podemos ver otras ventajas de utilizar €7, en lugar de £”. En el
rango de frecuencias de interés, a partir de las ecs. 4.16 y 4.19 obtenemos que
la derivada logaritmica de la polarizacion de electrodos tiene las siguientes
dependencias con la frecuencia y la distancia entre electrodos:

—2
€p.pp(Ww) o T (4.20)

que son las mismas que las de ¢’;p. Con este resultado, encontramos que
la contribucién a €7, de la polarizacién de electrodos disminuye con la fre-
cuencia més rapidamente que la contribucién a ” (oc w™1), por lo que las
medidas de aquella estardn menos influenciadas. Ademas, la dependencia
con la distancia entre electrodos L de 5%, pp permite disminuir mas atn el
efecto de la EP sobre nuestras medidas, ya que aumentando L disminuiremos
esta contribucion. Por el contrario, la parte imaginaria de la permitividad no
se ve afectada por la separacién entre electrodos, como muestra la ec. 4.16.
Sin embargo, hay que ser muy cuidadosos con esta tltima correccién, ya que
aumentar la distancia entre electrodos va en perjuicio de la aproximacion de
campo uniforme entre los electrodos plano-paralelos, lo que da lugar a otros
efectos parasitos.

Tratamiento de datos

De acuerdo con la ec. 4.19, se pueden obtener datos de €7, si se dispone
de ¢’ en un amplio intervalo de frecuencias. Se usa entonces un procedimien-
to de derivacién numérica de los datos de la parte real de la permitividad
para encontrar la derivada logaritmica. En presencia de EP, y a la vista de
la ec. 4.20, el espectro medido de la derivada logaritmica de una suspensién
coloidal con una tunica relajacién de frecuencia caracteristica w, tendra el
aspecto de la Fig. 4.7(a). Si esta frecuencia estd lo suficientemente alejada
de la polarizacién (y éste suele ser el caso), la contribucién de la EP pue-
de sustraerse para obtener los verdaderos valores de €7, Fig. 4.7(b). Esto
lo haremos tomando primero el logaritmo decimal de €7,, ya que en este
caso la contribucién de la EP decrecera linealmente con el logaritmo de la
frecuencia. De este modo, serd ficil discriminar entre la regiéon perturbada
por la polarizacién de electrodos y la que se debe a la relajacién real de la
suspension. Finalmente, para reconstruir la parte real de la permitividad,
podemos integrar numéricamente los datos corregidos de €7, invirtiendo la
ec. 4.19.

Conviene mencionar que, en general, la dependencia de la contribucién
de la EP no sera la predicha por el modelo de Cirkel y cols. [90], esto es, no se
verificard €7, o w™2. Aparte de las no idealidades del dispositivo de medida
utilizado y de efectos de orden mayor en el potencial entre electrodos que no
considera este modelo [91], la presencia de particulas en suspension cerca de
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Figura 4.7: (a): Esquema de una curva experimental tipica de £’y para suspensiones
(simbolos), formada por la superposicién de la EP (x w™2, linea de puntos) y la
relajacion de la suspension (linea discontinua). (b): Informacidn disponible de la
relajacion de la suspension tras sustraer el efecto de la EP (simbolos) y mejor ajuste
de la derivada logaritmica de la parte real una funcion de relajacion tipo Cole-Cole
a estos datos (linea discontinua).

los electrodos perturbard la polarizacion de esta interfase. Asi, en los experi-
mentos realizados en esta Tesis frecuentemente encontramos €/, o w™® con
a < 2 en la regién en la que domina la EP. En cualquier caso, aceptamos que
la regién lineal (en escala log-log) es debida a la polarizacién de electrodos a
pesar de que la pendiente de la curva no sea exactamente -2, y atribuimos las
desviaciones del valor del exponente a la presencia de particulas en suspen-
sién [95]. De hecho, este efecto ha sido medido (Ref. [96]), observando que
la presencia de particulas disminuye la impedancia debida a los electrodos.
De este modo, el procedimiento de sustracciéon de la contribucién de la EP
consiste en ajustar, en escala doble logaritmica, los datos de baja frecuencia
del espectro a una linea recta, que extrapolamos a toda la regién de medida
y la sustraemos de la curva completa.

4.4. Birrefringencia eléctrica

El dispositivo utilizado se encuentra en el Complex Fluids and Molecular
Biophysics Lab en Segrate (Mildn), y se utiliz6 durante una visita a este
laboratorio bajo la direccién del prof. Tommaso Bellini. La Fig. 4.8 es un
esquema del dispositivo utilizado [97]. La luz emitida por un léser de He-
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Ne, linealmente polarizada segun la direccién definida por el polarizador P,
incide sobre la célula de medida (célula de Kerr) en la que se encuentra la
suspension. Mediante un generador de senal, producimos un pulso eléctrico
sinusoidal (de frecuencia en el rango 100 Hz-4 MHz) de duracién controlable
(tipicamente, 40 ms) que, tras ser amplificado (hasta 30 V), se aplica a
dos electrodos plano-paralelos separados por una distancia de 1 mm. La
direccién del campo forma un dngulo de /4 rad con el definido por el primer
polarizador. La luz recorre una distancia (el camino dptico) | =1 cm dentro
de la célula, tras la que saldra elipticamente polarizada si la suspension es
birrefringente (An # 0), lo que le producira un retardo:

6 =2ml An (4.21)

A

A continuacién, el haz pasa a través de la lamina A\/4, cuyo eje rapido es
paralelo a la polarizacién incidente. Tras esta, la luz vuelve a ser linealmente
polarizada, pero forma un dngulo v con la misma. Gracias a la inclusién de
la ldmina de A\/4, la intensidad transmitida tiene una dependencia lineal con
An en lugar de cuadratica, permitiendo determinar el signo de la birrefrin-
gencia [98]. Ademds, permite compensar la birrefringencia residual debida al
vidrio de la célula de Kerr. A continuacién, la luz pasa a través del analizador
Py, que se encuentra orientado respecto del polarizador un dngulo 7/2 — «
con o < 1, para finalmente incidir en un fotodiodo que transforma la in-
tensidad de luz recibida en una senal eléctrica que es analizada mediante un
osciloscopio. Gracias al pequeno valor de «, cuando el retardo introducido
en la célula verifica § < a, como suele ser el caso, la intensidad transmitida
depende linealmente de 0 y, por tanto, de An [98]. Una placa Peltier situada
en la base de la célula de Kerr permite controlar y monitorizar la temperatu-
ra en todo momento, y en los experimentos realizados se fijé en 25+0.1 °C.
Un programa de adquisicién de datos permite realizar los experimentos de
forma automatizada, controlando la frecuencia y el voltaje aplicado a los
electrodos, la temperatura, el &ngulo a y el nimero de medidas.

La magnitud medida en este experimento es la variacion de la intensidad
de luz transmitida cuando se aplica el campo eléctrico, I, respecto de su valor
en ausencia de campo, Iy, esto es, (I—1y)/Iy. Considerando el montaje éptico
utilizado, se puede demostrar que estos valores son [98]:

4
2o~ Ira? (4.23)

0 52
I = Ipsin? (a + 2> ~ [p <a2 + ad + ) (4.22)
Ig = IT sin

donde I es la intensidad de la luz transmitida por el polarizador. Calculando
1/I, podemos obtener el retardo debido a la birrefringencia de la suspensién:

. I .
0=2 (arcsm <\/;s1n a> - a) (4.24)
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Figura 4.8: Esquema del dispositivo utilizado para las medidas de birrefringencia
eléctrica.

con lo que la constante de Kerr (ec. 3.30) se escribe:

2 I
- in (/= sina | — 492
B 5 (arcsm < I sin a) a) (4.25)

Un experimento tipico consiste en obtener la intensidad de luz transmi-
tida durante 50 ms, aplicando un campo eléctrico sinusoidal de frecuencia
100 Hz durante 40 ms, como se muestra en la Fig. 4.9. La amplitud del
campo eléctrico es de unos 25 kV m~! (diferencia de potencial en torno a
25 V entre los electrodos separados una distancia de 1 mm), suficiente para
que la energia potencial de interaccién entre el dipolo inducido y el campo
aplicado sea comparable a la energia térmica y las particulas se orienten con
el campo, ec. 3.5. Tras un breve intervalo de tiempo (10 ms en este caso)
en el que se determina Iy, se aplica el pulso eléctrico. La intensidad de luz
transmitida, modificada debido a la birrefringencia inducida por el campo,
consta de una componente DC y otra AC. Como ya hemos indicado, es el
valor del estado estacionario de la componente DC, representada por la linea
continua delgada, el que utilizamos para el cédlculo de la intensidad trans-
mitida en presencia del campo I. En efecto, esta componente tiende hacia
un valor asintético en un tiempo caracteristico del orden de 7 = 1/6Dp,
siendo Dp el coeficiente de difusién rotacional de las particulas [71]. Una
vez desactivado el campo, el grado de orientacion del sistema cae hacia ce-
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ro debido al movimiento Browniano con el mismo tiempo caracteristico. La

componente AC produce oscilaciones en la intensidad de luz transmitida en

torno al valor DC, y disminuye conforme crece la frecuencia, con un valor
-1

de corte 75, [99].

E/kVm'

t/ ms

Figura 4.9: Linea continua: Incremento de la intensidad de luz transmitida en un
experimento tipico de birrefringencia eléctrica. Linea discontinua: campo eléctrico
aplicado.

Ademaés de la constante de Kerr en funcién de la frecuencia, estas me-
didas nos permiten determinar el coeficiente de difusién rotacional de las
particulas, Dg, analizando la parte de la curva de intensidad tras la desco-
nexion del campo eléctrico. Este andlisis se realiza ajustando esa parte de
la curva a un decaimiento exponencial del tipo:

i\
F(t) = Fao + (Fy — Fao) exp | — <t TRt‘)) (4.26)
de donde
1 1
(Tr) = BTRF <ﬂ> (4.27)

donde I'(x) representa la funcién Gamma de Euler, y Dr = 1/(6(7r)). Los
valores tedricos de los coeficientes de difusion de esferoides se obtienen a
partir de la ecuacién de Einstein:
kT

Y

D (4.28)

donde 7 es el coeficiente de arrastre. Tras la desconexién del campo eléctrico,
un esferoide rota en torno a un eje perpendicular a su eje de simetria, por
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lo que necesitamos el coeficiente de difusién de rotacién en torno a ese eje
D]L%7 que se obtiene a partir del coeficiente de arrastre 'yﬁ, cuya expresiéon
es [100, 101]:

32mn at — bt

1
= 4.29
TR 3 (2a%2 —1b?)s —2a (4.29)
con s distinto para esferoides prolatos
2 2 _p2
. I 4V (4.30)
Va2 — b2 b
y oblatos:
2 2 _ 42
§=———— arctan - (4.31)






Capitulo 5

Electrocinética de
suspensiones concentradas de
goetita

5.1. Introduccion

La caracterizacion electrocinética de la goetita que vamos a presentar
incluye medidas de movilidad electroforética en suspensiones diluidas, por
un lado, y de movilidad dindmica y permitividad eléctrica en suspensiones
concentradas por otro. La mayor parte del estudio se refiere al segundo
grupo, ya que el efecto de las interacciones entre particulas es uno de los
principales objetivos que nos planteamos abordar en esta Tesis.

Conviene recordar que las particulas de goetita utilizadas se alejan mucho
de la idealidad que suponen los modelos tedricos presentados en el Capitu-
lo 3. En particular, como hemos visto en el capitulo anterior, la geometria
no es exactamente esferoidal, sino més bien cilindrica con bases irregulares;
existe una considerable dispersién en forma y tamano; ademds, como men-
cionamos debajo, la carga no se distribuye uniformemente en su superficie;la
carga no es muy elevada, lo que dificulta la detectabilidad de los fenéme-
nos estudiados. Sin embargo, como mostramos en este capitulo, las técnicas
experimentales empleadas nos permiten obtener mucha informacion de es-
te sistema tan complicado, proporcionando una descripcién coherente de las
propiedades fisicas de estas particulas y el estado de polarizacion de su DCE.

Antes de comenzar a analizar los efectos de la carga superficial, la fuerza
i6nica y la concentracién de sdlidos en las propiedades electrocinéticas de
estas suspensiones, conviene dar una vision general de la informacién expe-
rimental accesible mediante las medidas electroactsticas y de espectroscopia
dieléctrica. Asi, las Figs. 5.1 y 5.2 muestran espectros tipicos de la derivada
logaritmica y la movilidad en funcién de la frecuencia del campo aplicado
en suspensiones 4 % v/v de particulas de goetita en disoluciones de KCI.
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Figura 5.1: Derivada logaritmica de la parte real de la permitividad eléctrica
(simbolos) y mejores ajustes a los modelos de una suspension que contiene un 4
% en volumen de particulas de goetita, en una disolucién 0.5 mM de KCIl a pH
4. Cuadrados rellenos: datos sin corregir; cuadrados vacios: datos corregidos de la
contribucion de la polarizacion de electrodos; linea continua: Modelo I; linea discon-
tinua: Modelo II; linea de puntos: contribucion Aw™"" utilizada para la correccion de
la contribucion de la polarizacion de electrodos. Las barras de error correspondien-
tes a promedios realizados con 9 medidas consecutivas son menores que el tamarno
de los simbolos. Las flechas verticales indican las posiciones de las dos relajaciones
observadas.

Respecto del espectro de la derivada logaritmica, Fig. 5.1, vemos que los
datos sin corregir (cuadrados rellenos) muestran una importante contribu-
cién (ndtese la escala logaritmica) en la zona de baja frecuencia debido a
la polarizacion de electrodos. La correccién de este efecto se lleva a cabo
restando una contribucién del tipo Aw™"", donde A y m se obtienen me-
diante un ajuste por minimos cuadrados de los primeros datos del espectro.
Aunque de este modo se pierden parte de los datos reales de la dispersién
dieléctrica, la informacién que queda (cuadrados vacios) es suficiente para
caracterizar la LEDD de la suspension.

Ademaés de la contribucién de la EP, observamos dos picos de absor-
cion dieléctrica, uno en frecuencias en torno a los kHz y otro en torno a
los 100 kHz, y que son visibles tanto en la curva sin corregir como en la
corregida. A partir de las ecuaciones 3.95 y 3.96 podemos estimar la fre-
cuencia caracteristica en la que esperamos que ocurran las dos relajaciones
« que esperamos tedricamente. De acuerdo con estas ecuaciones y el tamafio
obtenido mediante microscopia para las particulas de goetita, obtenemos
Wa,| = 8 kHz y wq, 1 >~ 140 kHz. Considerando estas estimaciones para las
frecuencias caracteristicas, parece razonable asociar los picos de alta y ba-
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ja frecuencia con las relajaciones a debidas a los semiejes menor y mayor
de las particulas de goetita, respectivamente. Ademaés, como discutimos a
continuacién, las medidas electroacisticas detectan la relajacién de Maxwell-
Wagner-O’Konski en el rango de los MHz, por lo que podemos afirmar que
estas dos relajaciones corresponden efectivamente a dos procesos alfa.

Una vez que hemos eliminado la contribucién de la EP, podemos obtener
los parametros que caracterizan electrocinéticamente a la suspensién. Para
ello ajustamos a los espectros corregidos los modelos tedricos descritos en
el Capitulo 3, con lo que obtenemos las curvas mostradas en esta Figura.
Los pardmetros de ajuste utilizados son cuatro, los dos tamanos caracteristi-
cos a 'y by dos valores distintos del potencial zeta que denotamos por () y
(1. Los tamafios caracterizan las frecuencias de relajacién, mientras que la
necesidad de considerar dos potenciales zeta fue observada por Jiménez y
cols. [102], al notar que la superficie equipotencial en geometria esferoidal
puede no encontrarse a una distancia constante de la superficie, mientras
que el plano de estancamiento donde se define el potencial zeta si se supone
a una distancia constante de la misma. Adema4s, esto es especialmente ne-
cesario en el caso de particulas de goetita, ya que se ha observado que no
poseen una distribucién uniforme de carga. En efecto, Blakey y James [103]
mostraron que particulas de goetita en suspension acuosa a pH 6.7 poseen
cargas tanto positivas como negativas en su superficie lateral, mientras que
en los extremos esta carga es s6lo positiva. Este hecho justifica en parte la
gran diferencia en amplitud exhibida por los dos picos de absorcién dieléctri-
ca, ya que la presencia de carga positiva y negativa en la superficie lateral
de las particulas de goetita dard lugar a una carga efectiva baja y, por tanto,
un potencial zeta pequeno. Por otro lado, la presencia de carga positiva y
negativa en las particulas de goetita produce la atraccién electrostatica entre
ellas y su consiguiente estructuracion, por lo que estas suspensiones tienden
a estar floculadas.

Analicemos ahora la informacién proporcionada por el espectro de la
movilidad dindmica, Fig. 5.2. En este caso, la curva corresponde a una con-
centracion de KCI1 0.1 mM, con el mismo pH y concentracién de sélidos que
el caso anterior. La parte real de la movilidad nos permite observar el final
del aumento debido a la relajacion MWO y el comienzo de la caida inercial.
Como vemos, la dispersion de los datos experimentales (barras de error di-
bujadas, correspondientes a la desviacién tipica de 9 medidas consecutivas)
es mucho mayor en la parte imaginaria que en la real debido a los bajos
valores de la fase que se obtienen en estos sistemas. Ademas, la dispersién
es también menor en la parte de baja frecuencia que en la de alta, por lo
que el mayor peso en los ajustes a los modelos recaera sobre la regién de
baja frecuencia, antes de que comience la caida inercial. En este caso, uti-
lizamos sélo dos parametros en nuestros ajustes, un tnico potencial zeta y
el valor del semieje menor b, utilizando r» = 5.8 obtenido de las imagenes
de microscopia. Elegimos este distinto proceder con respecto al andlisis de
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Figura 5.2: Partes real e imaginaria del espectro de la movilidad dindmica de una
suspension de goetita con un 4 % v/v de sélidos, en una solucion 0.1 mM y pH 4.
Se muestran los datos experimentales (simbolos) junto con sus mejores ajustes a
los Modelos I (lineas continuas) y II (lineas discontinuas). Las flechas verticales
indican los valores aprorimados de las frecuencias caracteristicas de MWO y de la
catda inercial.

los datos de permitividad porque en las medidas de movilidad dinamica, al
contrario de las de permitividad donde encontramos dos relajaciones alfa,
no es posible diferenciar entre distintos procesos asociados a los distintos
ejes de la particula.

En este caso, los dos modelos son capaces de capturar satisfactoriamente
todas las caracteristicas mostradas por los datos experimentales, proporcio-
nando una descripcién coherente de los mismos. Esto ocurre a pesar de que
el Modelo I sélo es estrictamente valido si la doble capa eléctrica es delgada,
incluso en esta situacién, la méas desfavorable, en que kb ~ 3.

5.2. Efecto de la carga superficial: movilidad y res-
puesta dieléctrica

La carga superficial de la goetita puede ser controlada modificando el
pH de la disolucién, como ocurre en muchos otros éxidos [2], y la forma
més sencilla de evaluarla electrocinéticamente es mediante medidas de elec-
troforesis. La Fig. 5.3 muestra la movilidad electroforética en funcién del
pH. Como ya indicamos en el capitulo anterior, estas medidas se realizan en
suspensiones muy diluidas (¢ <0.1%), de modo que se puede despreciar la
interaccién entre particulas. Como vemos, el valor del pH influye fuertemen-
te en la movilidad electroforética, pasando de ue ~+4 a -4 um s~!/V cm
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Figura 5.3: Izquierda: Movilidad electroforética (cuadrados huecos) de suspensio-
nes diluidas de goetita en disolucion 5 mM de KCI y los valores de pH indicados.
Derecha: Potencial zeta calculado mediante la formula de Smoluchowski (tridngu-
los), el Modelo I (circulos huecos) y el Modelo IT (rombos). Las lineas solo son una
guia visual.

cuando cambiamos el pH desde ~ 4 hasta ~ 12. A partir de los valores de
movilidad y los tamafios obtenidos con microscopia (¢ = (290 £+ 30) nm y
a = (50 £ 6) nm), podemos calcular el valor del potencial zeta utilizando
los modelos tedricos que consideramos en los Capitulos 2 y 3, valores que se
muestran en la misma Figura. En este caso, las diferencias entre los distintos
modelos son muy pequenas. Como vemos, los valores del potencial zeta obte-
nidos con el Modelo I son practicamente iguales a los que predice la ecuacién
de Smoluchowski. Esto es debido a dos factores. Primero, la relativamente
elevada fuerza iénica (5 mM KCIl) a la que se realizaron estas medidas hace
que la DCE se pueda considerar delgada, con lo que los efectos de la geo-
metria de la particula pierden importancia. Por otro lado, los bajos valores
del potencial zeta obtenidos sugieren que la concentracion de polarizacion es
débil y tiene poco efecto sobre el valor del coeficiente dipolar. A diferencia
de estas teorias, el Modelo II no considera doble capa delgada, por lo que
los potenciales zeta obtenidos en este caso son sistemdaticamente mayores (a
igual potencial zeta, el Modelo II predice menor movilidad, ver Fig. 3.10).

Por 1dltimo, observamos que el punto isoeléctrico, valor del pH al que el
potencial zeta es nulo [1], se detecta en torno a pH 8, de acuerdo con los
valores encontrados en la bibliografia [104] y con los resultados de movilidad
dindmica y permitividad eléctrica que mostramos a continuacién.

Antes de analizar los resultados obtenidos en suspensiones concentradas,
debemos mencionar que hubo que anadir una gran cantidad de base a la
solucién para obtener los valores 6 y 8 del pH que aqui presentamos. Con
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el objetivo de controlar apropiadamente el valor de la fuerza iénica, usamos
un valor alto de concentracién de sal suficientemente elevado como para
no verse significativamente alterada por la adicién de los iones de la base.
Una consecuencia de esta elevada fuerza idnica es que la contribucién de
la polarizacion de electrodos al espectro dieléctrico es muy importante, por
lo que el pico de absorcién dieléctrica de baja frecuencia se ve totalmente
enmascarado y, por tanto, las medidas de LFDD de la Fig. 5.4 solo nos dan
informacién del efecto en el pico de alta frecuencia.
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Figura 5.4: (a) Resultados experimentales (simbolos) de la derivada logaritmica de
la parte real de la permitividad eléctrica y mejores ajustes de los modelos (lineas)
de suspensiones de goetita para distintos valores del pH, que determina la carga
superficial. Otros pardmetros: 4% v/v de sdlidos; fuerza idnica & mM KCI. Lineas
continuas: Modelo I; lineas discontinuas: Modelo II. (b) Igual que (a), pero para
la parte real del incremento de permitividad obtenido por integracion numérica de
esos datos.

Con todo, podemos hacer algunas consideraciones respecto a estos re-
sultados. Primero, la frecuencia caracteristica se desplaza hacia frecuencias
menores al aumentar el pH, pasando de 100 kHz en la Fig. 5.1 a 10 kHz
en la Fig. 5.4. Dado que la contribucién de EP ha sido restada, la dismi-
nucion de la frecuencia caracteristica indica un aumento de la longitud de
difusién para los iones (ecs. 3.95 y 3.96). Esto se debe a que, por la elevada
fuerza idnica, la doble capa se ve comprimida, con lo que el potencial zeta
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disminuye. Una disminucién en el potencial zeta favorece una mayor agre-
gacion entre particulas con el consiguiente aumento en el tamano efectivo
de particula y la distancia de difusién Lp de los iones.

Cuando el pH se aproxima al punto isoeléctrico (en torno a 8, como
hemos deducido a partir de las medidas de electroforesis) se producen dos
efectos, que se cuantifican con los ajustes de los Modelos I y II mostrados
en la Fig. 5.1 y que dan lugar a los valores de (| y b detallados en la
Tabla 5.1. Como podemos observar, aumentar el pH acercdndonos hacia el
punto isoeléctrico da lugar, por un lado, a un menor valor del potencial zeta
y por otro, al consecuente incremento en el tamano de los agregados.
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Figura 5.5: Iqual que la Fig. 5.4, pero para la parte real de la movilidad dindmica.
Las lineas de puntos son los mejores ajustes de un modelo de celda para esferas [44).

En el caso de las medidas electroactsticas, la EP es despreciable, ya
que en el intervalo de frecuencias utilizado, entre dos inversiones sucesivas
del campo no hay tiempo de que se acumulen iones en la interfase. Asi, la
Fig. 5.5 muestra la parte real de la movilidad dindmica (datos experimen-
tales y ajustes a los modelos) de las mismas suspensiones. La movilidad
(positiva) disminuye cuando aumentamos el pH en el rango 4-8 para todas
las frecuencias, indicando de nuevo la presencia del punto isoeléctrico por
encima de pH 8. Observando los parametros obtenidos de los ajustes de los
modelos mostrados en la Tabla 5.1, vemos que ambos predicen comporta-
mientos similares, y la tendencia a la agregaciéon cuando nos acercamos al
punto isoeléctrico se manifiesta en una disminucién de la frecuencia carac-
teristica de la caida inercial, asociada con un mayor tamano promedio de
las particulas.

Conviene comparar los valores de los pardmetros obtenidos mediante las
tres técnicas utilizadas, detallados en la Tabla 5.1. A pesar de la problemati-
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ca asociada a la EP, los datos obtenidos mediante LFDD son cualitativa-
mente coherentes con los obtenidos mediante medidas de movilidad, por lo
que podemos afirmar que las tendencias son correctas.

Tabla 5.1: Valores de ¢ y b que proporcionan los mejores ajustes a los datos en
las Fig. 5.4 (LFDD), 5.5 (Electroacustica) y 5.3 (Electroforesis). Los valores de
electroforesis son interpolaciones a partir de los datos de la Fig. 5.3.

LFDD Electroactstica Electroforesis
pH < /mv C/mv ¢/ mv
ModeloI ~ Modelo I ModeloI =~ Modelo I ModeloI =~ Modelo II
4 18+ 9 60 + 8 35 + 2 35 + 2 50 60
6 15+9 55 + 6 12+ 1 14 +£1 14 17
8 15+ 10 50 £ 7 10+1 10+ 1 -5 -5
pH b / nm b / nm
ModeloI ~ Modelo I ModeloI ~ Modelo 1I
4 150 +£20 220 4+ 30 108 + 5 103 £ 5
6 170 +£20 310 4+ 40 150 +£ 10 190 4+ 10

8 200 £30 330 £ 40 280 £10 290 £ 10

Respecto a las determinaciones electroacusticas, los dos modelos propor-
cionan valores compatibles de los tamanos y potenciales zeta. Este hecho
era de esperar, dado que, como se vio en el Capitulo 3, sus predicciones
son muy similares en la regién de la relajacién MWO vy el tratamiento de
la inercia es el mismo en ambos casos. Aunque no disponemos de los datos
de la movilidad electroforética en los valores exactos de pH medidos con
electroacustica, podemos realizar una comparacién sencilla interpolando los
datos de la Fig. 5.3, con lo que obtenemos los valores mostrados en las dos
ultimas columnas de la Tabla 5.1. Tampoco encontramos buen acuerdo entre
estos dos conjuntos de datos, lo que sugiere que la inclusién de las interaccio-
nes entre particulas en los modelos que hemos considerado no es totalmente
satisfactoria, hecho sobre el que insistimos en un apartado posterior.

Por ultimo, es interesante comparar estos resultados de movilidad dinami-
ca con los que se obtienen de utilizar un modelo de celda desarrollado para
esferas [44]. Los pardmetros asi obtenidos se presentan en la Tabla 5.2, don-
de hemos anadido una columna extra con el valor del radio R de la particula
esférica dividido por 1.5. Este dato es relevante puesto que, como demos-
traron Loewenberg y O’Brien [28], la movilidad dindmica de una particula
esferoidal alargada (r > 5) se puede aproximar con bastante precisién por
una esfera con un radio equivalente igual al semieje menor multiplicado por
3/2 cuando la doble capa es delgadal. La validez de este resultado fue con-

'Para esferoides oblatos que verifican a < b, Rowlands y O’Brien [105] muestran que
también existe una esfera con radio equivalente R = 1/3b que nos permite estimar su
movilidad
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firmada por Ohshima [106], que obtuvo la misma relacién para cilindros
alargados. Asi, el valor de (2/3)R es una estimacién del tamano del semieje
menor del esferoide.

Debido a la evidencia experimental de dos relajaciones alfa, la descripcién
de las medidas dieléctricas con un modelo de esferas parece poco relevante,
por lo que no las hemos incluido aqui. Baste mencionar que proporcionan va-
lores similares a los dados por el Modelo II, tanto en los valores de potencial
zeta como de la longitud de difusién asociada a la frecuencia caracteristica
de la relajacién alfa.

Tabla 5.2: Valores del potencial zeta y del radio R que proporcionan los mejores
ajustes del modelo de celda para esferas [44] a los datos de movilidad dindmica
mostrados en la Fig. 5.5.

Electroactstica
H ¢(/mV R /nm (2/3)R / nm
365 140+ 10 93 +£5
124+2 210 £ 10 140 &+ 10
6+ 2 210 £10 140 + 10

0 O =T

5.3. Efecto de la fuerza idnica

En la Fig. 5.6 se muestra el efecto de la fuerza iénica sobre la permitivi-
dad eléctrica (izquierda) y movilidad dindmica (derecha) de suspensiones de
goetita 4 % en volumen y pH 4 en disoluciones de KCI a las concentraciones
indicadas. Esta Figura muestra también los mejores ajustes de los modelos,
con los parametros que se detallan en la Tabla 5.3.

Para las fuerzas iénicas medidas se observa que el incremento dieléctrico
aumenta con la concentracion de KCIl, mientras que la frecuencia carac-
teristica de las relajaciones alfa permanece constante. En estas graficas, los
recuadros pequenos son ampliaciones de la region donde se observa la rela-
jacién alfa de alta frecuencia, mostrando de nuevo que son necesarias dos
relajaciones para ajustar correctamente los datos experimentales, y que por
tanto el Modelo II es incapaz de capturar el comportamiento observado.

La parte real de la movilidad dindmica decrece claramente cuando au-
mentamos la fuerza idénica, mientras que el comportamiento de la parte ima-
ginaria es bastante m&s complejo, puesto que las frecuencias caracteristicas
de MWO y de la caida inercial se encuentran muy proximas entre si. Ademés
de un valor menor de Re(ue) cuando crece la fuerza i6nica, el méximo local
presente para 0.1 mM desaparece para concentraciones mayores de sal. Este
maximo aparece cuando wyswo €s menor que la frecuencia caracteristica de
la caida inercial. En caso de que wywo > win, la relajacion de MWO puede
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Figura 5.6: Efecto de la fuerza ioncia (concentracion de KCl en la disolucidn) en los
espectros de la derivada logaritmica e incremento dieléctrico (izquierda) y movilidad
dindmica (derecha) de suspensiones de particulas de goetita con una fraccion de
volumen de solidos del 4%. El pH es 4. Los pardmetros obtenidos de los ajustes a
los modelos I (linea continua) y II (linea discontinua) se muestran en la Tabla 5.3.

detectarse como un pequeno plateau, como ocurre en la Fig. 3.10. En cual-
quier caso, dicha relajacion se hace indetectable cuando crece la fuerza iénica
debido a varios factores. Primero, como predicen las ecs. 3.45, wyrwo crece
con la conductividad del medio, por lo que cuando la fuerza idnica es elevada
la caida inercial ocurre a frecuencias menores que la relajacion de MWO.
Ademads, como ya hemos discutido, una mayor fuerza iénica comprime la
doble capa disminuyendo el potencial zeta, con la consecuente disminucién
en wj, debido al mayor tamano promedio de las particulas. Finalmente, una
mayor conductividad del medio, da lugar a un menor valor del nimero de
Dukhin, por lo que la amplitud de la relajacién de MWO se ve de nuevo
disminuida.

A partir de la posicién del maximo en la curva 0.1 mM, deducimos que
wywo =~ 2 MHz, en buen acuerdo con lo predicho por las ecs. 3.45, de las
que obtenemos en ese caso un valor promedio ~ 4 MHz. En el caso 5 mM,
esperamos wyrwo =~ 100 MHz, totalmente fuera del rango de frecuencias
experimentalmente accesible.

De los ajustes de los modelos a estos conjuntos de datos obtenemos los
pardmetros que se detallan en la Tabla 5.3. El primer resultado que debemos
discutir se refiere a los valores que se desprenden del Modelo II aplicado a los
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experimentos de LFDD. Segin este modelo, ¢ = ¢, para todos los valores
de la fuerza i6nica (excepto en el caso 5 mM, que ya hemos discutido),
mientras que el Modelo I proporciona dos valores muy distintos del mismo.
De nuevo, esto es debido a que el Modelo II considera una unica relajacién
alfa. Por el mismo motivo, el Modelo II es practicamente independiente de
a, razén por la cual no indicamos valor alguno de este parametro.

De acuerdo con el Modelo I, el potencial zeta no se ve alterado por el
incremento de la fuerza iénica, mientras que segin el Modelo II esta hace
decrecer su valor. Aunque este decrecimiento en el valor del potencial zeta es
justificable tedricamente con la compresién de la doble capa, no se observa
en las medidas de electroacistica. Asi, los valores de potencial zeta en el
rango 0.1 mM-1 mM KCI son practicamente iguales dentro de los margenes
de error especificados, si bien la tendencia decreciente esperada se confirma
con el valor obtenido de la curva 5 mM.

Tabla 5.3: Valores de potencial zeta y tamanos que proporcionan los mejores ajus-
tes a los datos en la Fig. 5.6.

LFDD Electroactstica
KCl  Modelo I Modelo I ModeloI ~ Modelo I Modelo I ~ Modelo II
0.1 90+10 200£15 3+2 180420 6445 7045
0.5 90+£10 140415 3+2 140420 6445 70£5
1 100+15 145+£12 342 130£15 5945 64+5
5 - - 1849 6018 3542 35+2
mM a / nm b/ nm b / nm
KCl  Modelo I Modelo I ModeloI ~ Modelo I Modelo I ~ Modelo 11
0.1 3200+£300 - 40+5 11004£200 8245 75+5
0.5 3300+£300 - 5046 1000£180  97+5 113+5
1 3400+400 - 6017 1000+190  86+5 9615
5 - - 150420 220+30 108+£10 103£10

Respecto de los tamanos obtenidos, debemos destacar el enorme desacuer-
do entre los valores de b con el que los dos modelos se ajustan a los datos
experimentales de LEDD. Asi, los valores de b correspondientes al Modelo 11
son méas parecidos a los de a que obtenemos del I. Conviene notar aqui que
ambos valores se obtienen de la misma fuente experimental de informacién:
los dos se refieren al tamafno caracteristico determinado por el pico de baja
frecuencia, que es el tinico considerado por el Modelo II. En cualquier ca-
so, tanto los valores de a (Modelo I) como los de b (Modelo II) son mucho
mayores que los que obtenemos mediante microscopia, dispersiéon de luz o
electroacustica. Estos tres conjuntos de experimentos si son coherentes entre
si, aunque los tamanos que determinamos con electroacistica son mayores
que los que se desprenden de los otros dos métodos de caracterizacién. Po-
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demos justificar estos resultados recurriendo de nuevo a las observaciones de
Blakey y James [103], que mostraron que suspensiones concentradas de goe-
tita tienen a estar floculadas. De este modo, el tamano que determinamos
con nuestros experimentos electrocinéticos da informacién sobre la presen-
cia de tales fléculos en las suspensiones estudiadas. En los experimentos de
espectroscopia dieléctrica, el pico que observamos a baja frecuencia es de-
bido a la polarizacién de concentracion en torno al eje mayor de particulas
individuales y fléculos o agregados de las mismas, mientras que el de alta
frecuencia se refiere a la polarizacion en la direccién del semieje menor de
particulas que no forman parte de agregados.

Por otro lado, es de esperar que el nimero de particulas que se polarizan
individualmente sea pequeno, argumento que ayuda a justificar los pequenos
valores de la amplitud y el potencial zeta de este segundo pico: puesto que
sobreestimamos el nimero de particulas que contribuyen a esta relajacién,
subestimamos la contribucion de cada una de ellas, y por tanto el valor de
CL-

Por ltimo, la disminucién del potencial zeta debida a la compresion de
la doble capa favorece la agregacion, con lo que el tamano medio de particula
aumenta conforme crece la fuerza idnica, tendencia que queda reflejada en
todos los experimentos.

La descripcién los datos de movilidad mediante el modelo de celda para
esferas da lugar a la Tabla 5.4. El potencial zeta obtenido es igual, dentro
de los margenes de error especificados, al que calculamos mediante los mo-
delos de esferoides. Ademas, el radio equivalente obtenido en este caso es
compatible con los valores del semieje b que se desprenden de los modelos
de esferoides.

Tabla 5.4: Valores del potencial zeta y del radio R que proporcionan los mejores
ajustes del modelo de celda para esferas [44] a los datos de movilidad dindmica
mostrados en la Fig. 5.6.

Electroacustica
mM KCl ¢/ mV R/ nm (2/3)R / nm
0.1 TTE£5 110 £ 10 T3+7
0.5 68 £ 5 130 £ 10 87T+ 7
1 65 £ 5 135 £ 5 90 £ 7
5 36 £ 5 140 £+ 10 93+ 7

5.4. Interacciones entre particulas

Analicemos ahora cémo la cantidad de particulas afecta a las propiedades
electrocinéticas de suspensiones de goetita y si la descripcion tedrica de las
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interacciones entre ellas es correcta. La Fig. 5.7 muestra medidas dieléctricas
y electroactsticas de tales suspensiones para tres valores de la fraccion de
volumen de sélidos, 4%, 6% y 8%. Nos limitamos a este reducido rango
de valores por dos razones. La primera, que limita el valor maximo, estd de
nuevo en la tendencia a la floculacién de las suspensiones acuosas de goeti-
ta. Cuando la concentracion de sélidos crece, la elevada presencia de fléculos
hace que la suspensién sea muy viscosa y dificil de manejar, por lo que no
pudimos realizar medidas para concentraciones mayores del 8 %. La concen-
tracién minima de particulas estd limitada por la pequena magnitud de los
efectos electrocinéticos que hemos medido. Cuando usamos concentraciones
menores del 4 %, la polarizacién de electrodos dominaba todo el espectro
de la permitividad eléctrica, mientras que la senal electroacistica no fue lo
suficientemente intensa como para ser detectada.
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Figura 5.7: Efecto de la concentracion de particulas (% en volumen) sobre los
espectros de la derivada logaritmica e incremento dieléctrico (izquierda) y sobre la
movilidad dindmica (derecha) de suspensiones de particulas de goetita. El pH es 4
y la fuerza ionica 0.5 mM de KCIl. Los parametros obtenidos de los ajustes a los
modelos I (linea continua) y II (linea discontinua) se muestran en la Tabla 5.5.

Las medidas dieléctricas indican un aumento del incremento dieléctrico,
mientras que la frecuencia caracteristica de la relajacion no se ve afectada.
Esto no es sorprendente, ya que dentro del pequeno rango de concentraciones
estudiado esperamos una dependencia practicamente lineal del incremento
dieléctrico con la concentracion de particulas y escasa influencia en la longi-
tud de difusion. En la Tabla 5.5 observamos que todas las curvas se pueden
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modelar con un mismo conjunto de parametros, lo que sugiere que las férmu-
las utilizadas son validas dentro de este rango de concentracion de sélidos.

Como vemos en la parte derecha de la Fig. 5.7, tanto la parte real co-
mo la imaginaria de la movilidad dindmica disminuyen cuando aumenta la
cantidad de particulas en suspensién, como esperamos tedricamente. Debe-
mos destacar también que en esta Figura vemos claramente que los modelos
no capturan correctamente la caida inercial mostrada por los datos experi-
mentales. Este aspecto refuerza la observacién de que estas suspensiones se
encuentran floculadas, con lo que la polidispersién en el tamano de particu-
la en suspensién es mayor de lo que se determina mediante microscopia o
dispersion de luz, dando lugar a una caida inercial mas ancha en el espectro
electroacustico.

Este hecho explica que los pardmetros de ajuste (Tabla 5.5) muestren
tendencias decrecientes tanto en el potencial zeta como en el tamano me-
dio de las particulas. Mientras que la caida inercial depende del tamano de
particulas o agregados, el proceso MWO estéa controlado por la concentracién
de sal y la carga de las particulas. Al encontrarse solapados en el espectro en
frecuencia ambos procesos y ser limitado el intervalo de frecuencia accesible,
la confianza de los pardametros de ajuste es baja. Sin embargo, parece acep-
table utilizar los datos en esta tabla para obtener valores promedio de  y b

caracteristicos de suspensiones de goetita en suspensiones acuosas 0.5 mM
de KCI a pH 4.

Tabla 5.5: Valores de potencial zeta y tamanos que proporcionan los mejores ajus-
tes a los datos en la Fig. 5.7.

LFDD Electroactstica
¢/ % ¢/ mV (1 /mV ¢/ mV
Modelo I Modelo I  ModeloI  Modelo I Modelo I  Modelo 11
4 90+10 140415 3£2 140420 64+5 70+£5
6 100415 140420 443 130+13 5645 61+5
8 110412 140+15 442 140420 4845 5245
o/ % a / nm b / nm b / nm
Modelo 1 Modelo I ModeloI ~ Modelo I Modelo I ~ Modelo 11
4 3300+300 - 5048 10004+200  97+5 11345
6 3300+300 - 5047 1000£150  80+5 9245
8 3400+400 - 5046 10004+200  67+£5 7745

Por tdltimo, estas curvas de movilidad nos permiten estimar la frecuencia
caracteristica de la relajacion de MWO, como indican las flechas de puntos
en la parte imaginaria. Se observa un claro cambio de tendencia, que inter-
pretamos que es debida a la presencia de tal relajacién, ver Fig. 3.9. Asi, a
partir de esta Figura estimamos wyrwo =~ 6 MHz, en acuerdo razonable con
el que esperamos para una suspensién diluida, para la cual wywo =~ 14 MHz.



5.5 Discusion y conclusiones 105

5.5. Discusién y conclusiones

Hemos presentado en este capitulo un estudio exhaustivo de suspen-
siones concentradas de esferoides prolatos de goetita de tamano coloidal,
atendiendo a los efectos de la carga superficial, la fuerza iénica y la canti-
dad de particulas sobre la respuesta electrocinética de tales suspensiones.
En particular, el estudio en el dominio de la frecuencia que nos permiten
realizar las técnicas de espectroscopia dieléctrica y movilidad dindmica uti-
lizadas proporciona informacién valiosa sobre los dos principales mecanis-
mos de polarizacion presentes en suspensiones coloidales, la polarizacién de
Maxwell-Wagner-O’Konski y la polarizacién de concentracién. Por otro la-
do, hemos tratado de interpretar estos resultados experimentales a la luz de
los modelos tedricos presentados en el Capitulo 3.

Hemos observado que las determinaciones de la permitividad eléctrica
realizadas se encuentran fuertemente influenciadas por el efecto parasito de
la polarizacién de electrodos. Esto es debido a que la relajacién alfa, mayor
fuente de informacién de tales mediciones, ocurre en un rango de frecuencias
en el que la polarizacién de electrodos contribuye de manera importante a la
impedancia total dentro de la celda, por lo que la eliminacién de esta contri-
bucién no ha sido completamente satisfactoria. A pesar de esta limitacién,
estos experimentos muestran claramente la presencia de dos relajaciones alfa
bien diferenciadas en amplitud y frecuencia. Como ya vimos en el Capitulo 3,
el Modelo II no considera la posibilidad de la existencia de dos relajaciones
alfa distinguibles, por lo que estos resultados experimentales confirman que
no es aplicable en el caso de esferoides prolatos. Este hecho se verd confir-
mado en el siguiente capitulo, donde la presencia de dos relajaciones alfa es
observada también mediante medidas de birrefringencia eléctrica.

La relajacién que observamos a mayor frecuencia, alrededor de 100 kHz,
es debida a la polarizacion en torno al eje menor de las particulas alargadas.
La de baja frecuencia, con una frecuencia caracteristica ~1 kHz, es debida a
las nubes de polarizaciéon de concentracion en la direccién del eje de simetria
de las particulas y en torno a los fléculos que la goetita tiende a formar
debido a la no uniformidad de la carga en su superficie. La presencia de
estos floculos limita la aplicabilidad de cualquier modelo tedrico existente,
ya que la geometria de estos agregados es dificil de caracterizar. Sin embargo,
la frecuencia caracteristica de esta relajacion alfa nos da informacion sobre
la longitud de difusion de los iones y, por tanto, del tamano caracteristico
de los fléculos.

El uso de los modelos tedricos ha permitido una correcta interpretacién
de las medidas de permitividad eléctrica, aunque su limitada aplicabilidad
para el sistema estudiado da lugar a discrepancias en los valores de los
parametros obtenidos. La inclusién de las interacciones entre particulas me-
diante un modelo desarrollado para esferas parece ser valida en el rango de
concentracién de particulas considerado, puesto que nos permite describir
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los resultados experimentales con un unico valor del potencial zeta.

Las medidas electroactsticas suministran informacién sobre la relajacion
de Maxwell-Wagner-O’Konski, determinando con aceptable precisién su fre-
cuencia caracteristica. Este valor es diferente de la frecuencia caracteristica
de la relajacién de alta frecuencia que encontramos en los experimentos de
LFDD, lo cual apoya nuestra afirmacién de que existen dos relajaciones alfa
independientes.

En el intervalo de frecuencias donde se realizan estas determinaciones,
los dos modelos tedricos para la electrocinética de esferoides proporcionan
una descripcién coherente de los resultados obtenidos. Su aplicacién nos ha
permitido evaluar el potencial zeta y el tamano caracteristico de las particu-
las en suspensién, dando lugar a los mismos valores de los pardmetros. Los
modelos capturan satisfactoriamente los efectos del pH y la fuerza idnica,
proporcionando valores fiables de los pardmetros. Sin embargo, la dependen-
cia con la cantidad de particulas no es correctamente evaluada por el modelo
utilizado, ya que su descripcién da lugar a distintos valores del potencial zeta
para distintas fracciones del volumen ocupado por las particulas en suspen-
sion. Esto es una manifestacion de la tendencia a la formacién de fléculos
de estas suspensiones y a la no uniformidad de la carga en la superficie de
las particulas de goetita.

El uso de modelos de esferas para la descripcion de los resultados experi-
mentales presentados da lugar a un conjunto de parametros muy similares a
los obtenidos mediante Modelo II, considerando una tnica relajacién alfa y
parcialmente validando la afirmacién de que la movilidad de esferoides pro-
latos se puede estimar como la de esferas con un radio equivalente R = %b.
Sin embargo, el uso de este modelo no permite capturar satisfactoriamente
la forma de la curva real, especialmente en la regiéon de la caida inercial.

Las suspensiones de goetita son un sistema lejano a la idealidad que supo-
nen los modelos tedricos utilizados por su forma, rugosidad de la superficie,
polidispersion y no uniformidad de la carga superficial. En este sentido, la
presencia de fléculos complica todavia mas la interpretacion de los resultados
experimentales aqui presentados. A pesar de todo, hemos demostrado que la
combinacién de estas técnicas experimentales con los modelos tedricos uti-
lizados permite acceder a magnitudes como el potencial zeta en condiciones
de elevada concentracion de particulas.

Finalmente, conviene hacer una consideracién de tipo un poco mas fun-
damental y que se desprende indirectamente de los resultados experimentales
presentados, cuando comparamos los obtenidos con cada técnica. Al margen
de los modelos tedricos concretos que se consideren, la descripcién fenome-
noldgica de los procesos electrocinéticos estudiados muestra que los procesos
MWO y alfa ocurren a escalas espaciales diferentes. Asi, notemos primero
que, aunque las medidas de permitividad eléctrica se encuentran bastante
perturbadas por la polarizacién de electrodos y que los valores del potencial
zeta que calculamos a partir de las mismas estan sujetos a incertidumbre
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moderada, el valor de la frecuencia caracteristica observado estd mejor de-
terminado, por lo que al menos el orden de magnitud de las longitudes de
difusién de los iones, relacionadas con el tamano caracteristico obtenido,
son correctas. Por otro lado, y a pesar de que detectamos cierto grado de
agregaciéon o floculacién también en las medidas electroacuisticas, el tamano
caracteristico que se desprende de las mismas es mucho menor que el obteni-
do para las longitudes de difusién, y de ninguna manera puede ser justificado
por los errores en su determinacién experimental.

Estos argumentos nos llevan a afirmar que, en el caso de suspensiones
concentradas, los mecanismos electrocinéticos que dan lugar a los efectos
macroscopicos que medimos experimentalmente son muy distintos en cada
técnica experimental. Por un lado, la polarizacién de concentracion parece
ocurrir a nivel de conjuntos de particulas, existiendo corrientes iénicas di-
fusivas que se extienden a distancias mayores que el tamano determinado
por una particula individual. Sin embargo, los flujos iénicos responsables del
movimiento de las particulas en suspension cuando la frecuencia del cam-
po aplicado esta en el rango de los MHz y la polarizaciéon de concentracién
no aparece ocurren dentro de la doble capa de cada particula, por lo que
el tamano caracteristico que medimos por este método es mas cercano al
observado mediante microscopia. Asi, parece aceptable decir que la conduc-
tividad o la permitividad eléctrica de suspensiones coloidales concentradas
se deben a fenémenos colectivos méas que a fendmenos en torno a particulas
individuales, mientras que la electroforesis parece ser descrita de manera
conveniente considerando particulas individuales e interacciones entre las
mismas.






Capitulo 6

Esferoides monodispersos de
hematites

6.1. Introduccion. Interés del estudio

Como ya hemos mencionado, las particulas de goetita utilizadas para
obtener los resultados experimentales que mostramos en el capitulo anterior
se alejan de forma considerable de las condiciones ideales que suponen los
modelos tedricos que detallamos en el Capitulo 3. Ademas, la distribucién
superficial de carga de las particulas de goetita favorece su tendencia a la flo-
culacién, lo que impidié alcanzar elevadas concentraciones de particulas en
suspension, limitando el estudio a la zona lineal. Estas dificultades pueden
subsanarse en buena medida utilizando particulas mas préximas al modelo
ideal de esferoide (Capitulo 4). Presentamos por ello en este capitulo resul-
tados obtenidos con las particulas monodispersas de hematites sintetizadas
en el laboratorio.

La respuesta dieléctrica de este sistema ya fue objeto de estudio en la
Ref. [102] para suspensiones no muy concentradas (en torno al 1 %), parte
de cuyos resultados conviene mencionar aqui. En este trabajo se analiz6 la
respuesta dieléctrica de suspensiones diluidas en un amplio intervalo de fre-
cuencias (10? Hz - 10® Hz), permitiendo incluso detectar la frecuencia ca-
racteristica de la relajacion de MWO. Algunas de las conclusiones obtenidas
en ese trabajo fueron:

= Las suspensiones diluidas de hematites esferoidal tienen su punto iso-
eléctrico en torno a pH ~ 7

= El espectro dieléctrico de baja frecuencia muestra dos relajaciones alfa
de frecuencias caracteristicas w, | ~ 5 kHz y w,,1 ~ 100 kHz

= La frecuencia caracteristica de MWO depende del pH de la suspension,
y se detecta en el intervalo 4 MHz - 6 MHz
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= La comparacion de estas medidas dieléctricas con el modelo tedrico de
Grosse y Shilov [77] revela la presencia de una conductividad signifi-
cativa en la capa de Stern o capa de estancamiento

Los resultados que hemos obtenido en este trabajo tratan primero de
completar el estudio electrocinético de estas particulas realizado por Jiménez
y cols. [102], analizando el efecto de la fuerza iénica mediante medidas de
LFDD y birrefingencia eléctrica; a continuacion, y como contribucién prin-
cipal, estudiamos la influencia de la fraccién de volumen de sélidos sobre
el espectro dieléctrico y el de movilidad dindmica. Ademas, se describe un
estudio sobre la birrefringencia eléctrica de suspensiones diluidas de hemati-
tes. Como después mostraremos, todos nuestros resultados estan en acuerdo
con las observaciones que acabamos de mencionar.

Como hicimos en el caso de las particulas de goetita, presentamos prime-
ro una visién rapida del comportamiento electrocinético de suspensiones de
hematites esferoidal mediante las tres técnicas experimentales utilizadas. La
Fig. 6.1 muestra un espectro dieléctrico tipico de una suspensién moderada-
mente concentrada (12 % v/v de sélidos) en una disolucién 0.5 mM de KNOg
y pH = 3.7. En la parte superior aparece la derivada logaritmica 7, con y sin
la contribucién de la polarizacién de electrodos. La parte real del incremento
dieléctrico, obtenida mediante integracion numérica de los datos corregidos
de la derivada logaritmica, se muestra en la parte de abajo de la misma Fi-
gura. Este espectro muestra muy claramente dos relajaciones dieléctricas de
frecuencias caracteristicas wq 17 ~ 5 kHz y wq nr =~ 300 kHz. Tras eliminar
la contribucion de la polarizacién de electrodos, ajustamos simultdneamen-
te la suma de dos funciones de relajacién tipo Cole-Cole [107] al espectro
dieléctrico corregido medido, esto es, a las funciones Ae’ =Re(Ae*(w)) y
e, = Ael, = —m /2 (0A€’ /0 Inw), siendo:

Aeo LR N Aeq HF
1+ (jw/wa,Lp)!=0F 1+ (jw/we,mr)—78r

Ae*(w) = (6.1)

En esta expresion, v r nr son parametros de las funciones de Cole-Cole
que especifican su anchura en el espectro en frecuencias. A la vista de los
resultados mostrados en el capitulo anterior en el caso de particulas de goe-
tita y de los que vamos a presentar en este, podemos ya asociar estas dos
relajaciones dieléctricas a las dos relajaciones alfa correspondientes a las
componentes paralela y perpendicular del campo externo aplicado con el eje
de simetria de las particulas, de acuerdo con las observaciones de Jiménez
y cols. De este modo, si suponemos distribucién aleatoria de las particulas,
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Figura 6.1: Derivada logaritmica de la parte real (arriba) y parte real (abajo) del
incremento dieléctrico y mejores ajustes a la suma de dos funciones tipo Cole-Cole,
para una suspension que contiene un 12 % en volumen de hematites, en una disolu-
cion 0.5 mM de KNOs y pH = 3.7. Circulos rellenos: datos sin corregir; cuadrados
vacios: datos corregidos de la contribucion de la polarizacion de electrodos. Las

flechas verticales indican las posiciones de las dos relajaciones observadas.

podemos identificar:

Wa,|| = Wa,LF

Wa,l = W HF
AEa,H = SA&“Q,LF

3
A §A€a,HF

A la vista de estas dos relajaciones alfa tan claramente observables y de
las limitaciones ya discutidas del Modelo II, parece logico no extender su
uso a este capitulo. Asi, inicamente evaluaremos nuestros resultados expe-
rimentales en términos del Modelo I, aunque el II da lugar a resultados muy
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similares a partir de las medidas de movilidad dindmica, realizadas para va-
lores de la frecuencia del campo eléctrico por encima de 1 MHz, donde el
tamano del semieje mayor influye poco en las propiedades electrocinéticas.

Comparemos estos resultados con los obtenidos mediante birrefringencia
eléctrica. Las medidas de birrefringencia eléctrica de hematites presentaron
una serie dificultades que han limitado la informacién que podemos obtener
de ellas. La principal dificultad consiste en la baja sefial de birrefringencia
que medimos, esto es, el cociente (I — Ip)/Iy. Este hecho queda reflejado
de forma clara en la Fig. 6.2, donde el cambio en la intensidad transmitida
en la celda llena de una suspensién de hematites se compara con el que
obtenemos con una suspensién de particulas de teflon. Como vemos, la senal
es en este caso tres 6rdenes de magnitud mayor que la correspondiente a
hematites, a pesar de que el campo eléctrico aplicado en este caso fue 4
veces mayor. Esto es debido, por un lado, a que las particulas de hematites
tienen un tamano mucho menor que las de teflén, como se deduce de las
diferencias en los tiempos caracteristicos de difusién rotacional (ec. 4.27).
Ademsds, nos vimos obligados a usar concentraciones bajas de particulas,
por ser estas absorbentes (de color rojo anaranjado en suspension acuosa) y
observarse efectos hidrodindmicos indeseados ! cuando se elevé la cantidad
de las mismas en suspension.

Estas caracteristicas, junto con la baja carga superficial de las particulas
(¢ ~-50 mV) parecen ser responsables de este comportamiento, limitando las
condiciones de trabajo a suspensiones muy diluidas de particulas con baja
fuerza idnica y valores elevados de pH, suficientemente alejados del punto
isoeléctrico. Nétese que trabajar en valores de pH muy acidos (< 4) o muy
béasicos (> 9) tampoco es conveniente, ya que se puede perder el control
sobre la fuerza idnica, que puede elevarse hasta producir una disminucién
significativa del potencial zeta, resultado contrario al deseado. Con todo,
conseguimos encontrar unas buenas condiciones de trabajo.

Un analisis cualitativo de los datos experimentales nos permite obtener
informacién valiosa sobre las suspensiones de hematites. Para ello, veamos
el ejemplo de la Fig. 6.3, que muestra el espectro de la constante de Kerr
B(w) de una suspensién diluida (¢ ~ 107°) de hematites esferoidal en una
solucién acuosa de KNO3 2:107° M y pH = 9.5. Este espectro describe un
maximo local en una frecuencia w ~ 50 kHz seguido de un pequeno plateau
en torno a 1 MHz y una caida final en la regién de los MHz.

La interpretacion de este espectro es clara si consideramos las predic-
ciones tedricas detalladas en la Fig. 3.12 y el andlisis teérico presentado
en la Ref. [108]. En esta Figura, y de acuerdo con el Modelo I, mostramos
que cuando las dos frecuencias caracteristicas de las relajaciones alfa (Wa,H
Y wq, 1) estan suficientemente separadas, dan lugar a un méaximo local en

'Estos efectos hidrodindmicos son responsables de que (I —Iy)/Io no tienda a cero tras
desconectar el campo eléctrico, como se observa en la parte superior de la Fig. 6.2.
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Figura 6.2: Valor relativo de la intensidad de luz transmitida en el experimento
de birrefringencia eléctrica en funcion del tiempo. Arriba: suspension diluida (¢ ~
1075 v/v) de hematites en una solucion 0.02 mM de KNOs y pH 9.5; Duracién
del pulso D = 20 ms, E ~ 20 kV/m, w/2m = 1 kHz. Abajo: suspension acuosa de
particulas alargadas de PTFE en una solucion 1 mM de KCly pH ~ 5.8; Duracion
del pulso D = 40 ms, E ~ 5 kV/m, w/27 = 1 kHz.

el espectro de la anisotropia de la polarizabilidad. En tal caso, w, coin-
cide aproximadamente con la frecuencia a la que la anisotropia toma su
valor maximo, mientras que w,,| se encuentra en torno al valor medio del
incremento de la anisotropia debido a las dos relajaciones alfa (AB entre
el méximo local y el plateau intermedio), como esquemédticamente mostra-
mos en la Fig. 6.3. Segun esta interpretacion, obtenemos w, | ~ 5 kHz y
Wa, 1 ~ 40 kHz. Si comparamos estas dos frecuencias caracteristicas con las
observadas mediante LFDD, vemos que w, | coincide con el obtenido me-
diante LEDD, mientras que w,, | obtenida mediante birrefringencia eléctrica
es un orden de magnitud mayor que el valor que se observa en las medidas de
LFDD. Como mostraremos después, esta diferencia es atribuible a las inter-
acciones entre particulas presentes en las medidas dieléctricas considerando
que la concentracién de sélidos en el caso mencionado es del 12 %.
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Figura 6.3: Espectro de la constante de Kerr B(w) de una suspension diluida (¢ ~
107° v/v) de hematites en una solucién 0.02 mM de KNOsz y pH 9.5. Las medidas
se realizaron aplicando pulsos de 20 ms de duracion, siendo el mdodulo campo del
aplicado E ~ 20 kV/m. T = 25°C.

Cuando la frecuencia del campo aplicado es superior a 1 MHz, se observa
una nueva caida del la constante de Kerr, debido a que nos aproximamos a
la frecuencia caracteristica de MWO. De este modo, las medidas de birre-
fringencia apuntan hacia un valor de esta en el rango de los MHz, de acuerdo
con las observaciones de Jiménez y cols. [102].

Finalmente, la Fig. 6.4 ilustra el espectro de la movilidad dindmica de
suspensiones concentradas de hematites obtenido mediante electroacistica,
mostrando claramente la relajacion de MWO y el comienzo de la caida iner-
cial. Una simple inspeccién de este espectro permite estimar las frecuencias
caracteristicas wywo ~ 5 MHz y w;, ~ 50 MHz. La primera coincide con
el resultado obtenido por Jiménez y cols. antes mencionado y con el que
indican las medidas de birrefringencia eléctrica, mientras que la de la caida
inercial coincide con el estimado tedricamente w;, ~ # ~ 70 MHz.

De este modo, vemos que el conjunto de resultados experimentales obte-
nido mediante las tres técnicas electrocinéticas utilizadas es coherente: estos
muestran claramente la existencia de dos relajaciones alfa, con frecuencia
caracteristica de algunos kHz en el caso de la componente paralela del cam-
po eléctrico con el eje de simetria de las particulas y en torno a 100 kHz
en el caso perpendicular; se observa una tnica relajaciéon de MWO en torno
a 5 MHz, como es de esperar por ser el proceso de polarizacién de MWO
poco dependiente del tamano de las particulas; finalmente, la caida inercial
de la movilidad dindmica, que nos da informacién sobre el tamano de las
particulas, aparece para frecuencias del campo aplicado de algunas decenas



6.2 Efecto de la fuerza iénica 115

T T T TTTTT T TTTTHW T TTTTHW T T TTTT 1.0
_ 1.5+ |
'E — 0.8 TE
> . >
F 1.0 - :
s S
3054 s
& E
Y
0.0 e 0.0
10° 10° 10’ 10° 10°
o/2n (Hz)

Figura 6.4: Espectro de la parte real (eje izquierdo) e imaginaria (eje derecho) de
la movilidad dindmica de una suspension de hematites al 8% v/v en una solucion
de KNO3 0.5 mM y pH 5.8. Las flechas verticales indican la posicion aproximada de
las frecuencias caracteristicas de la relajacion MWO (wyrwo ) y de la caida inercial
(win ). Las lineas son el mejor ajuste del Modelo I a los datos experimentales.

de MHz, lo cual es coherente con el tamano de la hematites utilizada.

En los siguientes apartados analizamos cémo afectan la fuerza iénica, la
carga superficial (a través del pH de la solucién) y la cantidad de particulas a
la respuesta electrocinética de suspensiones de hematites, poniendo especial
énfasis en las interacciones entre particulas.

6.2. Efecto de la fuerza ionica

Para analizar la influencia de la fuerza iénica de la solucién en el compor-
tamiento electrocinético de suspensiones de hematites alargada realizamos
determinaciones de la permitividad eléctrica y de la birrefringencia eléctrica,
cuyos espectros mostramos en las Figs. 6.5 y 6.6, respectivamente.

Comencemos analizando las medidas de permitividad, realizadas a una
concentracion del 5% v/v de sélidos y manteniendo el pH del agua (=~ 5.8).
Del conjunto de datos sin corregir observamos la fuerte dependencia de la
polarizacién de electrodos con la fuerza idénica. Esta mayor contribucién hace
que los espectros corregidos se vean mas afectados cuanto mayor es la fuerza
i6nica, siendo este hecho el responsable del aparente desplazamiento de w, |
hacia frecuencias mayores cuando crece el nimero de iones en la solucidn.
Aun asi, la correccion por el método de la derivada logaritmica proporciona
una regién practicamente libre de la contribucion de la EP, lo que permite
evaluar correctamente la permitividad eléctrica en el intervalo de frecuencias
donde aparecen las dos relajaciones alfa.
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Figura 6.5: Espectro de la derivada logaritmica de la parte real de la permitividad
sin corregir los efectos de la polarizacion de electrodos (arriba) y tras corregir los
espectros de esta contribucion (abajo), de suspensiones de hematites 5% v/v en
soluciones de KNOs de las concentraciones indicadas y pH natural (5.8). Las lineas
son el mejor ajuste del Modelo I a los datos experimentales.

De este modo, a partir de los ajustes del Modelo I a estos datos obte-
nemos los incrementos dieléctricos y los potenciales zeta mostrados en la
Tabla 6.1, donde los valores del incremento dieléctrico especifico de la sus-
pensién diluida se han obtenido utilizando la ec. 3.109. Tanto en los parame-
tros obtenidos de los ajustes como en la Fig. 6.5 se observa que el cociente
Acqur/Acqr crece cuando lo hace la fuerza iénica, de acuerdo con las
predicciones tedricas mostradas en la Fig. 3.7. Con este resultado completa-
mos el obtenido por Jiménez y cols. [102], que observaron que la relajacién
alfa asociada a la componente perpendicular del campo con respecto al eje
de simetria de las particulas era detectable cerca del punto isoeléctrico de
las particulas. Con este nuevo resultado, como ya indicamos en el Capitu-
lo 3, confirmamos que el incremento dieléctrico de esta relajacion alfa crece
cuando decrece el nimero de Dukhin, ya sea porque la carga superficial es
pequena o porque la fuerza iénica del medio es elevada.

Contrariamente a lo esperado, obtenemos un mismo potencial zeta
para todo el intervalo de fuerza iénica considerado. La explicacion de este
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Tabla 6.1: Incremento dieléctrico (Ae, ;) e incremento dieléctrico especifico de la

suspension diluida (55?17) obtenidos mediante ajustes del Modelo I a los datos en

la Fig. 6.5.

mM KNO3z  Ae,rr  Aeq nr 65i"| 555{(4 ¢/ mV (L /mV
0.1 19+2 843 1800 + 200 600 4+ 300 75 £ 3 -

0.5 19+2 643 1800 £ 600 900 =+ 400 67 + 2 11 +£3

1 26 +2 16 £2 2400 £ 150 1200 £120 72+ 2 19 + 2

2 272 25+£3 2500 £ 160 1300 £120 72+ 3 24 £ 1

3 30£2 23+£3 2800+ 210 1400 £140 74+ 2 24 + 1

comportamiento estd en dos fendmenos que se compensan dando lugar a
un valor constante de zeta: por un lado, la DCE se ve comprimida cuando
crece la fuerza idnica, haciendo disminuir el salto de potencial en la misma;
por el otro, al crecer la fuerza idnica aumenta también la EP, con lo que la
amplitud aparente de la relajacion alfa de baja frecuencia se ve incremen-
tada, contrarrestando la disminucién esperada debido a la disminucién del
potencial zeta. Notese que esta disminucion en el potencial zeta se observa
en los valores mas pequenos de fuerza idnica, si bien los mas altos estan
fuertemente influenciados por esta contribucién parasita.

Cuando la fuerza iénica es baja, es dificil determinar el valor de Ae, ur
con precision, ya que esta relajacion se encuentra muy influenciada por la LF,
de mayor amplitud. Por consiguiente, los valores de (| que hemos obtenido
cuando las soluciones son diluidas (pocos iones en solucién) conllevan cierta
imprecisién adicional. Sin embargo, estos resultados muestran sin lugar a
dudas que son menores que los correspondientes de (. Ya introdujimos en
el capitulo anterior la posibilidad de definir dos potenciales zeta diferentes
en el estudio de suspensiones de goetita, y en el caso de hematites ya fue
puesto de manifiesto por Jiménez y cols. [102].

Analicemos ahora los resultados obtenidos mediante los experimentos de
birrefringencia eléctrica realizados en el laboratorio del prof. T. Bellini. Co-
mo ya senalamos en el apartado anterior, la determinacion experimental de
la constante de Kerr de suspensiones de hematites presenté muchas dificul-
tades, dada la baja intensidad de la senal obtenida, por lo que limitamos
el conjunto de resultados que presentamos a un tunico valor de pH y tres
valores de la fuerza idnica, ya que son los tinicos que mostraron la reprodu-
cibilidad y precisién requeridas, aunque no suficientes para usar el modelo
cuantitativamente.

Asi, la Fig. 6.6 muestra el espectro de la constante de Kerr para distintas
fuerzas idnicas. Estos tres espectros describen un comportamiento muy si-
milar, pudiéndose observar el maximo local en la region de frecuencias de las
relajaciones alfa y el decrecimiento de B(w) cuando la frecuencia del campo
aplicado se aproxima a wysywo. Como ya mostramos en las Figs. 3.5 y 3.14,
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una mayor fuerza iénica se traduce en un decrecimiento de las componentes
paralela y perpendicular de la polarizabilidad, haciendo disminuir su valor
en todo el intervalo de frecuencias por debajo de la frecuencia caracteristica
de MWO. Ademads, una mayor fuerza iénica favorece que la acumulacién de
carga en la interfase electrolito neutro-DCE, responsable de la relajacién de
MWO, ocurra tras un tiempo més corto, con lo que el valor de la frecuencia
caracteristica aumenta, como se observa en la Fig. 6.6, donde la caida propia
de esta relajacién empieza a mayor frecuencia y se hace menos pronunciada
cuanto mayor es la fuerza iénica.
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Figura 6.6: Espectro de la constante de Kerr B(w) de suspensiones diluidas de he-
matites (¢ ~ 1075) para distintos valores de la concentracion de KNOs en solucién.

pH = 9.5.

El andlisis de la relajacion de la birrefringencia inducida tras la des-
conexion del campo eléctrico nos permite calcular el coeficiente de difusién
rotacional de las particulas, directamente relacionado con su forma y tamaiio
mediante las ecs. 4.27 y siguientes. De este modo obtenemos los valores del
tiempo caracteristico y el coeficiente de difusién rotacional detallados en la
Tabla 6.2. Vemos que no existen diferencias significativas entre los tres valo-
res de fuerza idnica utilizados, y solo se detecta un aumento en la dispersién
de los resultados obtenidos debido a la disminucién de la senal obtenida
cuando cuando crece la fuerza iénica. Suponiendo que la hematites utilizada
estd formada por esferoides de semiejes a = (276+18) nmy b = (45+6) nm,
obtenemos un valor de Dﬁ = 53420 s~!, que coincide, dentro de las cotas
de error especificadas, con los valores determinados experimentalmente.



6.3 Efecto de la concentracién de particulas 119

Tabla 6.2: Tiempos caracteristicos de relajacién de la birrefringencia eléctrica in-
ducida y coeficientes de difusién rotacional en suspensiones diluidas (¢ ~ 107°) de
particulas de hematites en disoluciones acuosas de KNO3 a pH 9.5 y los valores de
fuerza idnica indicados.

KNO3 r /ms D% /st
210°M 38403 44+6
5100°M 3.4+03 49+5
1-:107*M 34+10 53+15

6.3. Efecto de la concentracién de particulas

6.3.1. Resultados experimentales
Permitividad eléctrica

Para estudiar la influencia de la concentracién de particulas en el com-
portamiento electrocinético, realizamos medidas de LFDD en un amplio in-
tervalo de ¢, dando lugar a los espectros mostrados en la Fig. 6.7. Estas
medidas se realizaron a pH=3.7 y una concentracién de KNOgs 0.5 mM, de
modo que el potencial zeta es positivo y suficientemente elevado. En estas
circunstancias, Jiménez y cols. [102] concluyeron que la componente per-
pendicular del incremento dieléctrico es mucho menor que la componente
paralela, por lo que era dificil determinar con precision los pardmetros de la
relajacion alfa correspondiente a la primera.

La Fig. 6.7 muestra los resultados que hemos obtenido en estas con-
diciones, dentro del intervalo de concentracién de particulas 2 %-20%. El
incremento dieléctrico Ae, rr es mucho mayor que Ae, pgr, de acuerdo con
los resultados antes mencionados, por lo que cuando ¢ es pequeno €7, mues-
tra un tnico pico. Las dos relajaciones alfa son mas facilmente distinguibles
cuanto mayor es la concentracién de particulas, debido a que los dos pi-
cos muestran diferentes tendencias. Respecto al proceso de baja frecuencia,
su incremento dieléctrico crece con ¢ hasta alcanzar un méaximo seguido
de un amplio plateau, sin ningun efecto en la frecuencia caracteristica. Por
otro lado, el proceso de alta frecuencia, debido a la componente perpendi-
cular, también alcanza un valor méaximo en la dependencia del incremento
dieléctrico con ¢, aunque tras este maximo Ae, pr disminuye. Ademas, la
frecuencia caracteristica de este proceso aumenta con la fraccién de volumen
ocupada por las particulas, lo que permite diferenciar més claramente los
dos procesos. Aunque no de forma tan clara, dos procesos alfa se observan
también en el espectro del incremento dieléctrico, donde es facil determinar
el valor de A&’(0).

Podemos realizar un andlisis cuantitativo ajustando la ec. 6.1 y su deri-
vada logaritmica a estos resultados experimentales, obteniendo asi las curvas
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Figura 6.7: Espectro de la derivada logaritmica de la parte real (arriba) y parte real
(abajo) del incremento dieléctrico de suspensiones de hematites en solucidn KNOs
0.5 mM y pH=3.7 para los valores indicados de la fraccion de volumen ocupada por
las particulas. Las lineas son los mejores ajustes a los datos de la ec. 6.1 y de la
derivada logaritmica de su parte real.

de ajuste de la Fig. 6.7 y los pardmetros mostrados en la Fig. 6.8. Conviene
notar que, en los casos en los que los dos picos se encuentran muy solapa-
dos, no es posible determinar con precisiéon la anchura de la relajacion, por
lo que el parametro ~ estd sujeto a gran indeterminacion. Sin embargo, he-
mos encontrado que en todos los casos en los que las dos relajaciones estan
suficientemente alejadas podemos ajustar correctamente los datos experi-
mentales con los valores siguientes: v,p = 0.1 y ygr = 0.19. De este modo,
elegimos estos dos valores como valores fijos y ajustamos con ellos todos los
espectros aqui mostrados.

La Fig. 6.8(a) muestra los incrementos dieléctricos correspondientes a
los dos procesos obtenidos de los ajustes de la ecuacion tipo Cole-Cole a los
datos experimentales. Esta Figura confirma las observaciones antes hechas
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Figura 6.8: Cuadrados llenos: datos de la relajacion LF. Circulos huecos: datos de
la relajacion HF. (a) Incremento dieléctrico obtenido a partir los ajustes mostrados
en la Fig. 6.7. Lineas continuas: ajustes de un modelo lineal a los datos que verifican
¢ <0.02. Las lineas discontinuas son guias visuales. La grdfica pequena es una
ampliacion de la curva HF. (b) Incremento dieléctrico relativo (puntos) y su ajuste
(lineas) mediante la ec. 6.2. (c¢) Igual que (a), pero para los valores de la frecuencia
caracteristica de la relajacion alfa. Las lineas son los mejores ajustes obtenidos
mediante la ec. 6.5.

mediante inspeccién directa de los espectros. Por un lado, Ae, 1r crece li-
nealmente con ¢ cuando esta es pequena, pero se aparta de esta dependencia
lineal por encima de ¢ ~ 0.02; a continuacién alcanza un maximo en torno
a ¢ ~ 0.08 y después permanece aproximadamente constante en el intervalo
estudiado. Por otro lado, el comportamiento de Ae, gr es similar al del ca-
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so LF, con la diferencia de que este muestra un claro decrecimiento tras el
méximo. El incremento dieléctrico especifico (e = Ae/¢) decrece en ambos
casos, como muestra la parte (b) de esta Figura.

Los comportamientos de las frecuencias caracteristicas en los casos LF
y HF son muy distintos, como vemos claramente en la Fig. 6.8(c): mientras
que en el primero obtenemos un valor aproximadamente constante wy 1,r ~
5 kHz, la frecuencia del proceso de alta frecuencia experimenta un aumento
desde wq ur ~ 40 kHz hasta w, yr ~ 600 kHz, esto es, un desplazamiento
de mas de una década.

Las Figs. 6.8(b) y (c) incluyen también los mejores ajustes de las siguien-
tes expresiones a los datos obtenidos:

—3/2
1
3e(P)ay = ded ;[ 14— (6.2)
(¢, —1)2
1
W(@)ai =wl; |1+ —F7—— (6.3)
(6" —1)2

que nos permiten obtener los parametros de la suspensién diluida 5&72{72- y
wgﬂ-. Ya analizamos el comportamiento que predicen estas ecuaciones, que
se resume en la Fig. 2.9: la relacién Ae — ¢ alcanza un méaximo local segui-
do de un decrecimiento mondétono, mientras que w,, crece exponencialmente
cuando ¢ < 0.6. Segun la Fig. 6.8, solo el comportamiento del proceso alfa
de alta frecuencia coincide cualitativamente con lo que predicen estas ecua-
ciones. Ademads, tratar de ajustar directamente estas ecuaciones a los datos
experimentales da lugar a pardmetros con significacién estadistica muy ba-
ja. Por ello, hemos introducido en ellas una “fracciéon de volumen efectiva”,
que definimos como ¢y = f X ¢, utilizando f como pardmetro de ajuste,
lo que da lugar a los valores mostrados en la Tabla 6.3. Este f es un factor
que incluye informacién sobre la geometria de las particulas, y que en prin-
cipio podria ser diferente para cada componente i =||, L. Los valores de las
frecuencias caracteristicas asi obtenidos son iguales a los que estimamos me-
diante medidas de birrefringencia eléctrica (wq, | ~ 5 kHz y wq,1 >~ 40 kHz),
asi como con los obtenidos por Jiménez y cols. [102]. Por tanto, podemos
afirmar que nuestra interpretacion de la presencia de dos relajaciones alfa
es correcta.

Por 1ultimo, podemos calcular el potencial zeta de estas particulas usando
las ecs. 3.75 y 3.92. Si consideramos como parametros libres dos valores del
potencial zeta ({H y €1) v las dos dimensiones caracteristicas de nuestras
particulas Lp ; (LD7|| =ayLp | =b), obtenemos el conjunto de parametros
de la Tabla 6.4.

El valor asi obtenido para b estd muy cerca del real (45 nm), aunque
a es tres veces mayor que lo observado mediante microscopia electronica, y
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Tabla 6.3: Pardmetros que proporcionan los mejores ajustes de las ecs. 6.2 y 6.3
(Modelo I) a los datos de la Fig. 6.8. Se incluyen también los ajustes de la regién
lineal, usando una ecuacién del tipo Ae(¢) = 6 x ¢. fs. y f., son los valores de f
obtenidos de los ajustes a los datos de de, y wq, respectivamente.

Modelo I Regién lineal
oed Joei 5ed
LF 9900 +£ 400 1.06 £0.04 9900 =+ 400
HF 2130 £ 120 1.47 £ 0.06 2040 £ 140
wa /27 (kHz) Juw,i
LF 4.66 + 0.23 0+£5x 1076
HF 43 +4 2.42+0.15

Tabla 6.4: Tiempo y longitud de difusién caracteristicos de la relajacion alfa, asf co-
mo potencial zeta, segin cada componente del campo eléctrico, calculados mediante
las ecs. 3.75 y 3.92 a partir de los parametros de la Tabla 6.3. La conductividad
superficial K7 se ha obtenido mediante la ecuacién de Bikerman, ec. 2.15, mien-
tras que los nimeros de Dukhin se han calculado usando los tamanos reales de las
particulas, obtenidos mediante microscopia electrénica.

Tovi/ 1S Lp,; /nm 55%.1 G K¢7/107° S Du;
H 34+2 971 +£15 29700 £1200 136 +1 1.84-+0.04 0.93
1 3.7+£02 52+4 3200 £ 180 28 +1 0.046 +=0.003 0.14

en principio podriamos suponer la presencia de agregados que, debido a su
tamaiio, justifiquen una menor frecuencia caracteristica de la relajacién alfa.
Pero tal explicaciéon seria incompatible con los experimentos de birrefringen-
cia eléctrica: en estos observamos la misma frecuencia caracteristica, a pesar
de que se realizaron en condiciones muy diluidas, donde no esperamos que se
produzca agregacién significativa, como comprobamos mediante el estudio
de los tiempos de difusién rotacional tras la desconexién del campo eléctrico
(ver Tabla 6.2). Asi, debemos recordar que el Modelo I incluye algunas supo-
siciones que pueden limitar su validez, en particular la restriccién de doble
capa delgada, condicién que no verifican nuestros experimentos. Ademads, la
presencia de la polarizacién de electrodos perturba efectivamente la relaja-
cién LF, por lo que el valor de w,, | esta sujeto a una mayor indeterminacion
que el de wq, | -

Como en el caso de las particulas de goetita, son necesarios dos valo-
res diferentes del potencial zeta para ajustar correctamente los resultados
obtenidos, siendo (| considerablemente mayor que ¢; . Como consecuencia,
obtenemos también dos valores de la conductividad superficial, siendo la
asociada a la componente paralela mayor que la asociada a la perpendicu-
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lar. Esto da lugar a dos valores del niimero de Dukhin (Duj = K i JaKp, y
Du,; = K7 /bK,,) parecidos, aunque el definido para la componente para-
lela es mayor que el de la perpendicular, reflejo de la gran diferencia en los
valores de los incrementos dieléctricos.

Permitividad eléctrica y movilidad dinamica

Para profundizar en el efecto de la concentracién de particulas y la con-
ductividad superficial sobre la electrocinética de estas suspensiones, presen-
tamos ahora otro conjunto de medidas, combinando experimentos de LFDD
y electroacustica. Las determinaciones se realizaron al pH natural de las
suspensiones (5.8), con la misma fuerza iénica que en las anteriores medidas
de permitividad eléctrica (solucién 0.5 mM de KNO3) y variando la concen-
tracién de particulas entre 2% y 12 %. Los espectros asi obtenidos para la
permitividad eléctrica y la movilidad dindmica se muestran en la Fig. 6.9.
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& )
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Figura 6.9: Simbolos: espectros del incremento dieléctrico (izquierda) y la mowvili-
dad dindmica (derecha) de suspensiones de hematites en solucion KNOs 0.5 mM
y pH=5.8 para los valores indicados de la fraccion de volumen ocupada por las
particulas. Las lineas son los mejores ajustes de la ec. 6.1 y la derivada logaritmica

de su parte real a los datos (izquierda) y de la movilidad dindmica calculada segin
el Modelo I (derecha).

Las medidas de permitividad eléctrica muestran en este caso dos re-
lajaciones de amplitud muy similar. Esto es debido a que a pH=5.8 nos
encontramos cerca del punto isoeléctrico, con lo que el potencial zeta es
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menor que cuando el pH es méas dcido y, por tanto, el nimero de Dukhin
serd menor. Al igual que el caso anterior, se observa cémo el incremento
dieléctrico de los dos procesos alfa crece cuando ¢ es bajo hasta alcanzar
un maximo en torno a ¢ = (0.08. Desafortunadamente, no disponemos de
medidas més alla de ¢ = 0.12, por lo que no estd clara la tendencia que, tras
el maximo, sigue cada incremento dieléctrico. A pesar de ello, de acuerdo
con el caso pH=3.7, si es claro que: i) Ae, gr disminuye cuando aumenta-
mos ¢ desde 0.10 hasta 0.12 y la frecuencia caracteristica de este proceso
aumenta conforme lo hace ¢; ii) Aeqr(¢ = 0.10) >~ Aeyr(¢p = 0.12), y
la frecuencia caracteristica w, 1,7 no cambia en el intervalo de fracciones de
volumen de particulas estudiado. Por tanto, parece razonable esperar que
estas tendencias se mantendran de forma similar a lo que observamos en el
caso pH=3.7.

Un tratamiento similar al que hicimos para las medidas de permitividad
realizadas a pH=3.7 da lugar a los pardmetros mostrados en la Tabla 6.8.
Las frecuencias caracteristicas de las relajaciones alfa son iguales a las obte-
nidas en el caso anterior, confirmando la idea de que su valor depende sobre
todo del tamano de las particulas (y el coeficiente de difusién de los iones),
pero poco de la carga superficial. Sin embargo, los incrementos dieléctricos
aqui obtenidos son considerablemente menores que en el caso de un pH més
acido, por depender estos fuertemente del nimero de Dukhin. Ademads, como
ya hemos mencionado, la diferencia entre ellos es considerablemente menor
que cuando el potencial zeta es elevado, de acuerdo con las observaciones
anteriores.

La Tabla 6.5 se obtiene por procedimientos parecidos a los utilizados en
la 6.4, pero a partir de los espectros de permitividad calculados a pH=>5.8.
Los tiempos y longitudes caracteristicas de las relajaciones alfa, directa-
mente relacionados entre si, son iguales ya que su dependencia con la carga
superficial es pequena. Sin embargo, el potencial zeta en este caso es conside-
rablemente menor que en el anterior, y lo mismo ocurre con la conductividad
superficial y el nimero de Dukhin, como ya sabiamos.

Tabla 6.5: Tiempo y longitud de difusién caracteristicos de la relajacién alfa,
asi como el potencial zeta, segiin cada componente del campo eléctrico calculados
mediante las ecs. 3.75 y 3.92 a partir de los pardmetros de la Tabla 6.8. La conduc-
tividad superficial K¢ se ha obtenido mediante la ecuacién de Bikerman, ec. 2.15,
mientras que los nimeros de Dukhin se han calculado usando los tamanos reales de
las particulas, obtenidos mediante microscopia electrénica.

Tovi/ 1S Lp; /nm 42, ¢ /mV KZ/107°S Du;
| 30+6 860 £+ 90 2460 £210 69+ 2 0.31 £0.02 0.16
1 32+£03 51+£2 1080 £200 18=£2 0.017+£0.013 0.05

Los espectros de la movilidad dindmica obtenidos para las mismas sus-
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pensiones se encuentran en la parte derecha de la Fig. 6.9. Como es de
esperar, la movilidad decrece cuando aumenta la cantidad de particulas en
suspension, como consecuencia de las interacciones eléctricas e hidrodinami-
cas entre ellas. Como indicamos en la Seccién 6.1, la regién del espectro
accesible por el Acoustosizer II permite identificar claramente, tanto en el
espectro de la parte real como el de la imaginaria, el comienzo de la caida
inercial por encima de 10 MHz. La relajacién de MWO se detecta clara-
mente en el espectro de la parte imaginaria en torno a 5 MHz, haciéndose
mas notoria cuanto mayor es la cantidad de particulas. Este efecto es conse-
cuencia de que, a diferencia de la caida inercial, la relajacién de MWO se ve
muy poco influenciada por la cantidad de particulas, siempre que esta no sea
tan elevada como para que se produzca solapamiento de las dobles capas de
diferentes particulas. De este modo, cuando la concentracion de particulas
crece, la amplitud de la caida inercial?> disminuye por ser menor la movili-
dad y, por tanto, el pico negativo que produce la relajacion de MWO (ver
Fig. 3.9), practicamente independiente de ¢, es més facilmente observable.
Este efecto ya se discuti6 en la Seccién 3.3, siendo la Fig. 3.10 un ejemplo
del mismo.

A continuacidn, tratamos de interpretar estos espectros en términos del
Modelo I, que nos permitird evaluar las propiedades de la DCE de estas
suspensiones y, en particular, estimar su potencial zeta. Los ajustes de este
modelo a los datos experimentales se incluyen en la Fig. 6.9, tanto para las
medidas de permitividad como de movilidad. Como vemos, hay un buen
ajuste a los datos experimentales, capturandose mediante el modelo tedrico
las principales caracteristicas de los espectros medidos.

Conviene mencionar un desplazamiento de la frecuencia caracteristica de
la caida inercial (wj,) en la parte imaginaria de la movilidad, que adquiere
mayores valores cuanto mayor es la cantidad de particulas en suspensién. Sin
embargo, esto no corresponde a ninguna tendencia real, puesto que el tnico
fenémeno que podriamos esperar al aumentar ¢ es si acaso la agregacion,
con lo que la frecuencia caracteristica de la caida inercial se haria menor, por
ser mayor el tamano medio de las particulas en suspensién. Asi, parece mas
l6gico pensar que este desplazamiento hacia frecuencias mayores es debido
a que solo tenemos acceso a una regién limitada del espectro, que no nos
permite determinar la posicién del maximo en la parte imaginaria de la
movilidad. Ajustando el Modelo I a los datos de movilidad utilizando como
pardmetros libres un dnico potencial zeta y el tamafio b se encuentran los
valores mostrados en la Tabla 6.6.

Como vemos, los valores de ( obtenidos son todos practicamente iguales
entre si, de lo que podemos extraer dos conclusiones: primero, que no se
produce solapamiento de las dobles capas eléctricas de distintas particulas,
como era de esperar, ya que los valores de ¢ utilizados son moderadamen-

2Por amplitud entendemos a la altura del pico que se observa en la parte imaginaria
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Tabla 6.6: Valores del potencial zeta ¢ y tamano del semieje menor b que dan los
mejores ajustes del Modelo I a los espectros de movilidad mostrados en la Fig. 6.9.

o) ¢/ mV b / nm
0.02 42+ 3 61+5
0.03 42+1 54+ 3
0.06 35+3 47£5
0.08 38+1 44+3
0.10 39+3 61+3
0.12 40+£5 37+4

te bajos; y segundo, que el tratamiento tedrico utilizado (en particular, la
funcién f3, ec. 3.111) describe correctamente los efectos de las interacciones
entre particulas, a pesar de estar basada en un calculo para esferas. De este
modo, parece razonable obtener un promedio de estos valores y considerar
los parametros asi obtenidos como caracteristicos de suspensiones modera-
damente concentradas de hematites esferoidal. A partir de estos promedios
calculamos la conductividad superficial y el nimero de Dukhin, que deta-
llamos en la Tabla 6.7, y que después discutimos comparandolos con los
obtenidos mediante LFDD, Tabla 6.5.

Tabla 6.7: Promedios de los valores de ¢ y b en la Tabla 6.6, junto con la frecuencia
de la relajacion MWO calculada segun el Modelo I, la conductividad superficial
calculada mediante la ecuacion de Bikerman y estimaciones de los numeros de
Dukhin segin cada componente del campo eléctrico.

¢/ mV b / nm wyawo / MHz K?/107° S Du Du |
39+3 47+ 9 1.68 £ 0.01 0.1+0.1 0.04 0.26

Tabla 6.8: Pardmetros que proporcionan los mejores ajustes de las ecs. 6.2 y 6.3
(Modelo I) a los valores del incremento dieléctrico y la frecuencia caracteristica
obtenidos de ajustar la parte real y la derivada logaritmica de la parte real de la
ec. 6.1 a los espectros de permitividad de la Fig. 6.9. fs. y f. son los valores de f
obtenidos de los ajustes a los datos de de, y wq, respectivamente.

(5532- fse wd /2m (kHz) fo
LF 820 £+ 70 2.2+0.1 5.4+0.9 0+5x10°
HF 720 £+ 130 2.3+0.3 50+4 1.16 £+ 0.02
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6.3.2. Discusion

Quizés la observacion més inesperada de estos resultados es cémo la
concentracién de sélidos en suspension afecta (o mejor, cémo no afecta) a la
frecuencia caracteristica w,,: el hecho bien establecido, tanto tedrica como
experimentalmente [50, 26, 109], de que la frecuencia caracteristica de la re-
lajacion alfa de esferas (y en la componente perpendicular de los esferoides
que aqui se utilizaron) crece cuando aumentamos ¢ esta completamente au-
sente en la relajacién alfa que llamamos LF en nuestros experimentos y que
asociamos a la componente paralela del campo eléctrico al eje de simetria
de los esferoides. No podemos explicar esto suponiendo que la fraccién de
volumen no es lo suficientemente elevada, ya que efectivamente observamos
un efecto de la concentracién de particulas sobre el incremento dieléctri-
co de baja frecuencia (la desviacién de la relacién lineal y el plateau que
observamos en Ae, 1r).

Parece razonable justificar este comportamiento suponiendo la presencia
de flutuaciones paranemadticas [110] en suspensiones concentradas de hema-
tites, aunque esto debe ser confirmado experimentalmente con otra técnica.
Si tales fluctuaciones estuviesen presentes, habria regiones en las que los
esferoides se encontrarian localmente alineados formando conjuntos que lla-
mamos clusters (aunque la orientacién total pueda seguir siendo aleatoria,
ver Fig. 6.10). En estas condiciones, serfan més frecuentes las interacciones
laterales entre particulas, por lo que causarian efectos més notorios en la
relajacién HF, como hemos observado. El origen de la fase nematica puede
ser doble. Por un lado, cuando crece la concentraciéon de particulas en sus-
pension, aun en ausencia de campo, el sistema tiende a formar dicha fase
ordenada para minimizar su energia [111]. Por otro, la aplicacién del campo
eléctrico puede favorecer la transicién a la fase nematica incluso si la con-
centracion de particulas es menor que la necesaria para la formacién de esta
fase [34], ya que en tal caso los momentos dipolares de distintos clusters
interaccionan y tienden a alinearse entre si, dando lugar a la fase ordenada.

Sin embargo, podemos explicar estos experimentos sin recurrir a la pre-
sencia de fenémenos pre-transicionales, analizando cuidadosamente cémo
son las nubes de polarizacién de concentracién segin el modelo de Grosse,
Pedrosa y Shilov. [77, 30]. Para ello, haciendo uso de las ecs. 3.73, hemos
dibujado lineas de igual incremento de fuerza iénica debido a la polarizacién
de concentracién. Estas se muestran en la Fig. 6.11, en los casos extremos
de que el campo sea paralelo al eje de simetria del esferoide (arriba) o per-
pendicular (abajo). Asi, las lineas muestran puntos de igual variacién de la
densidad de iones normalizada dn (ver pie de Figura). La diferencia entre
dos lineas consecutivas es constante, por lo que el gradiente de concentra-
cion de electrolito neutro es mayor alli donde las lineas se encuentran mas
juntas. Esta Figura muestra claramente que la regién de la solucién donde la
fuerza idnica estd perturbada por la polarizacién de concentracion es mucho
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Figura 6.10: Esquema de una regién en la que existen fluctuaciones paranemdticas,
con conjuntos de particulas localmente alineadas (lineas discontinuas) pero mante-
niendo un promedio aleatorio. La interaccion de los momentos dipolares de estos
clusters (representados por las flechas gruesas) tiende a alinearlos entre si, favore-
ciendo transicion a la fase nemdtica.

mayor para la componente perpendicular del campo que para la paralela,
ademés de que las regiones donde esta perturbacién es mayor en este ulti-
mo caso estan muy localizadas cerca de las puntas del esferoides. De este
modo, serd necesario que dos (o més) particulas se encuentren muy cerca
para que se produzca un solapamiento efectivo de sus nubes de polariza-
cién de concentracién (de distinto signo) en la direccién paralela al eje de
simetria, mientras que el rango de la interaccién de las nubes en la direccién
perpendicular al campo serd mucho mayor.

De este modo, los factores f no solo incluyen informacién sobre la dis-
tancia entre particulas, sino también sobre cémo se encuentra estructurada
la suspensién y la extensién de las regiones en las que la fuerza iénica ha
sido modificada. Estas consideraciones, junto con el hecho de que el modelo
utilizado fue desarrollado para esferas, justifican la disparidad en los valores
obtenidos para los diferentes f calculados, haciendo dificil una estimacion
tedrica de su valor. Sin embargo, estos parametros permiten resumir todos
los efectos observados: un elevado valor de f, como el obtenido para la com-
ponente perpendicular fs. yr = 2.42 en los experimentos a pH = 5.8, indica
importante solapamiento entre esas regiones, mientras que el valor nulo ob-
tenido para f, r apunta a que las nubes situadas en los extremos de los
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Figura 6.11: Lineas de igual valor de la variacion de fuerza idnica normalizada
on = 107 ni’éo para la componente paralela del campo con el eje de simetria (arri-
ba) y perpendicular con este (abajo). Las coordenadas de posicién se expresan en
unidades de b. Valores utilizados: b = 45 nm, r = 6.1, 0.5 mM KNOs, ( = 100

mV.

esferoides se solapan poco con las de otras particulas.

Un punto de discusion muy interesante es el que se refiere a la compara-
cién de los pardmetros obtenidos mediante las dos técnicas experimentales.
Los dos valores del potencial zeta obtenidos con LFDD son considerable-
mente distintos entre si, asi como respecto del tnico { obtenido mediante
movilidad. Sin embargo, y aunque con muchas reservas, vemos que un pro-
medio sencillo de (|| y ¢, indica que estas diferencias no son tan importantes,
ya que asumiendo una distribucién aleatoria de las particulas en suspensién
podemos hacer ( = (¢ +2¢1)/3 ~ 35 mV, muy cercano al valor que se de-
duce de electroacustica. Con este potencial zeta promedio, obtenemos una
conductividad superficial K% ~ 0.11x107° S. El origen de dos valores de
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potencial zeta en suspensiones de hematites no es claro. Mientras que existe
evidencia experimental de que particulas de goetita poseen distintos grupos
cargados en su superficie, como ya indicamos en el capitulo dedicado a su
estudio, no hemos encontrado en la bibliografia ninguna evidencia similar
en el caso de hematites, aparte del trabajo de Jiménez y cols. [102] don-
de se obtienen dos potenciales zeta diferentes en experimentos similares a
los que aqui presentamos. Estos autores justificaron estas diferencias argu-
mentando la existencia de conduccién no despreciable en la capa de Stern,
basdndose en las diferencias entre los potenciales zeta obtenidos mediante
permitividad eléctrica de baja y alta frecuencia y medidas de movilidad. De
hecho, recientes céalculos rigurosos con esferas han demostrado que la pre-
sencia de conduccién dentro de la capa de estancamiento tiene efectos muy
significativos en la permitividad eléctrica de suspensiones pero no tanto en la
movilidad electroforética [112]. Por tanto, esta conductividad adicional pa-
rece ser responsable del desacuerdo en los valores de ¢ obtenidos mediante
cada técnica, e incluso de la diferencia entre ¢ y (1, ya que es de esperar que
su contribucién a las conductividades equivalentes K ;fi sea también distinta
para cada orientacion.

Respecto de los tamanios caracteristicos Lp; que hemos calculado, cree-
mos que es un logro considerable el que hayamos determinado con precisién
el valor correcto® del semieje menor de los esferoides con LEDD vy electro-
acustica, dadas las aproximaciones hechas en el desarrollo del Modelo I (en
particular las de DCE delgada, despreciar el movimiento convectivo de iones
y suposicién de geometria esférica para tener en cuenta las interacciones).

Por el contrario, el tamano del semieje mayor obtenido mediante LEDD
es aproximadamente tres veces mayor que el que utilizamos como dato en los
ajustes de movilidad dindmica, determinado mediante microscopfia electréni-
ca. No es sorprendente el que las medidas de movilidad se ajusten correcta-
mente fijando el valor de a y usando como tnico parametro b, ya que tanto la
relajacion de MWO como la caida inercial son bastante insensibles al valor
del semieje mayor: por un lado, la relajacién de MWO es un fenémeno de
polarizacién de la interfase entre el electrolito neutro y la DCE, y si esta se
puede considerar moderadamente delgada, esta polarizacion serd indepen-
diente de la geometria de la particula; por otro lado, como ya mencionamos
anteriormente, para particulas suficientemente alargadas la caida inercial
depende exclusivamente del tamano del semieje menor, siendo el caso ex-
tremo el de cilindros infinitamente largos que se comportan como esferas
de radio R = (3/2)b [28]. No parece razonable justificar este hecho sobre la
base del efecto perturbador de la polarizacion de electrodos, dado que no se
observa (como seria de esperar en ese caso) una tendencia del valor aparente
de wq,r hacia valores menores de los indicados por el semieje mayor, al
crecer la fuerza iénica. De hecho, en la Seccién 6.2 hemos observado justo lo

3Con walor correcto hacemos mencién al determinado mediante microscopia electrénica
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contrario, es decir, la mayor perturbacién de la EP ha desplazado el valor
medido de w, Lr hacia valores ligeramente més elevados. En cualquier caso,
los espectros de la permitividad obtenidos a pH 3.7 indican de forma muy
clara la frecuencia caracteristica de la relajacién alfa, que ademas coincide
con el que podemos estimar de las medidas de birrefringencia.

Por tanto, parece claro que el valor de w, || que hemos obtenido es co-
rrecto, y que el desacuerdo del tamano caracteristico que se deriva de este
con el real tampoco es atribuible a que la suspension se encuentre agregada.
Salvando las ya mencionadas carencias del modelo teérico utilizado, pode-
mos argumentar que la presencia de conductancia en la capa de Stern o de
una distribucién no homogénea del potencial zeta sobre la particula harian
que el tiempo de relajacion 7, || dependiera no solo de la medida del semieje
mayor. La investigacién de estos aspectos (y, en general, la obtencién de un
modelo riguroso) va mas alld de los objetivos alcanzables en esta etapa de
nuestro trabajo.

6.4. Conclusiones

En este capitulo hemos presentado una extensa serie de resultados expe-
rimentales sobre la respuesta electrocinética en campo alterno de suspensio-
nes de particulas alargadas de hematites, referidos la mayor parte de ellos a
situaciones en las que se producen interacciones de diversa naturaleza entre
las particulas. Hemos discutido ampliamente todas las caracteristicas ob-
servadas, identificando cémo afectan la carga superficial (controlada por el
pH de la solucién), la fuerza idénica y la concentracién de particulas a los
distintos procesos de polarizaciéon que ocurren en estas suspensiones.

Las medidas de LFDD nos han permitido identificar dos relajaciones alfa,
asociadas a las dos diferentes dimensiones caracteristicas. Las medidas de
birrefringencia eléctrica en suspensiones diluidas apoyan esta interpretacion,
proporcionando valores similares de las frecuencias caracteristicas.

Las interacciones entre particulas en el rango de baja frecuencia se deben
al solapamiento de las nubes de polarizacién de concentracién de distintas
particulas. El efecto de la concentracion de particulas sobre estas interac-
ciones es muy distinto para las dos componentes de la polarizacién, dando
lugar a tendencias muy distintas en la dependencia con ¢ del incremento
dieléctrico y la frecuencia caracteristica de la relajacién alfa. En particu-
lar, dentro del rango estudiado de ¢, la polarizacién de concentracién de
la componente perpendicular se ve mucho més afectada por la cantidad de
particulas que la de la componente paralela del campo con el eje de simetria
de las particulas. Esta discrepancia parece ser debida a que la asimetria en
la geometria de las particulas se traslada a la de las nubes de polarizacién
de concentracién, de modo que las interacciones laterales ocurren cuando
las particulas se encuentran alejadas entre si. Ademads de esta asimetria, la
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verosimil presencia de clusters, de modo que las particulas alargadas se en-
cuentran localmente alineadas, darfa lugar también a interacciones laterales
mas intensas, justificando también los resultados obtenidos.

El Modelo I desarrollado en el Capitulo 3 nos ha permitido extraer infor-
macién valiosa para evaluar las propiedades de estas suspensiones, como son
el potencial zeta de las particulas, su forma y tamafio. La modificacién rea-
lizada de los modelos electrocinéticos de suspensiones diluidas de esferoides
para considerar interacciones entre ellas permite interpretar coherentemente
los resultados obtenidos, a pesar de que el tratamiento realizado estd basado
en argumentos validos solo para esferas. Sin embargo, al mismo tiempo se
ha puesto de manifiesto la necesidad de desarrollos especificos para esferoi-
des, que incluyan la asimetria de las nubes de polarizacion al considerar las
interacciones.

Para finalizar, conviene comparar brevemente los resultados obtenidos en
este capitulo con los que presentamos en el anterior referentes a suspensio-
nes de goetita. Las particulas de goetita y las de hematites son dos sistemas
muy similares en cuanto a naturaleza quimica, forma y tamano. Su respues-
ta electrocinética muestra tanto similitudes como notables diferencias, que
detallamos a continuacién:

= Los dos sistemas muestran dos relajaciones alfa en el espectro de baja
frecuencia, asociados a las dos dimensiones caracteristicas de las mis-
mas. La frecuencia caracteristica de la relajacién alfa de alta frecuencia
es muy parecida en ambos casos, por ser practicamente iguales los se-
miejes menores de las particulas de goetita y hematites. Las significa-
tivas diferencias entre las frecuencias caracteristicas de baja frecuencia
parecen ser debidas a la presencia de agregados en la suspensién debido
a la no uniformidad de la carga superficial.

= Aunque en ambos casos observamos que el incremento dieléctrico de la
relajacién LF es mayor que el de la HF, esta desigualdad se hace muy
acusada en las suspensiones de goetita (Aeq 1r > Acq nr). Dado que
las magnitudes del potencial zeta en los dos casos son muy parecidos
(los valores de movilidad son muy similares), vemos que el tamano ca-
racteristico de las particulas en suspensién influye fuertemente no solo
en la frecuencia caracteristica, sino también en el valor del incremento
dieléctrico.

= Los resultados de los experimentos de electroacistica son muy simi-
lares, presentando valores muy parecidos del médulo de la movilidad
y de las frecuencias caracteristicas de la caida inercial y la relajacion
de MWO. Este hecho, contrapuesto a las notables diferencias entre los
espectros de permitividad de los dos sistemas, refuerza la considera-
cién hecha al final del Capitulo 5 de la diferente interpretaciéon que
debemos hacer sobre los experimentos de LFDD y electroacustica, y
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de las magnitudes que obtenemos a partir de las mismas, en el caso
de suspensiones concentradas: mientras que la movilidad dindmica se
puede interpretar considerando el movimiento individual de particulas
mas interacciones con vecinas, la permitividad eléctrica es un fenémeno
colectivo, en el que los flujos iénicos responsables de los elevados incre-
mentos dieléctricos debidos a la polarizacién de concentracién ocurren
a escalas mayores que el tamano de particulas individuales.



Capitulo 7

Conclusiones

Resumimos a continuacién las aportaciones que creemos que son més
relevantes del presente trabajo. Las dividimos en tres bloques, referidos al
tratamiento tedrico de la electrocinética de particulas esferoidales y la con-
sideracién de las interacciones entre ellas, los que obtenemos del estudio
experimental de suspensiones de los dos tipos de particulas alargadas que
hemos utilizado, goetita comercial y hematites monodispersa sintetizada en
el laboratorio.

Asi, respecto del tratamiento teérico de la electrocinética de suspensiones
concentradas de esferoides, podemos destacar:

= Los dos modelos electrocinéticos considerados tienen una diferencia
fundamental en la regién del espectro de frecuencias donde se observa
la polarizacién de concentracion: uno de ellos predice dos procesos di-
ferentes de relajacion mientras que del otro se obtiene un tinico tiempo
caracteristico, determinado principalmente por el tamano del semieje
menor b.

s Cuando la frecuencia del campo aplicado es mayor que las frecuen-
cias caracteristicas de los procesos alfa, de modo que la polarizacién
de concentracion no puede ocurrir, los dos modelos proporcionan va-
lores muy similares de las magnitudes de interés. Ello se debe a que
los mecanismos de polarizacién eléctrica en ese rango de frecuencias
dependen poco del tamano del semieje mayor a.

= Hemos modificado estos modelos, desarrollados para suspensiones di-
luidas, para considerar interacciones entre particulas cuando las sus-
pensiones son moderadamente concentradas, de modo que no se produ-
ce solapamiento de las dobles capas eléctricas de distintas particulas.
En particular, estas modificaciones nos permiten evaluar cémo afecta
la concentracién de particulas al incremento dieléctrico y la frecuencia
caracteristica de la relajacion alfa, y a la movilidad dindmica cuando
la frecuencia del campo aplicado es mayor que la de la relajacién alfa.
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A partir de los experimentos de espectroscopia dieléctrica y movilidad
dindmica en suspensiones concentradas de goetita, se puede concluir lo si-
guiente:

s El espectro dieléctrico de baja frecuencia de suspensiones moderada-
mente concentradas de particulas alargadas de goetita presenta dos
relajaciones dieléctricas, siendo el incremento dieléctrico de la de me-
nor frecuencia mucho mayor que el de la relajacién de frecuencia més
elevada.

= Las notables diferencias observadas entre las dos relajaciones son una
clara evidencia de la presencia de agregados en estas suspensiones, que
aparecen como consecuencia de que la distribucién de carga superficiel
de las particulas de goetita no es homogénea.

= Es posible asociar la relajaciéon de menor frecuencia caracteristica a la
polarizacién de concentracién en la direccién del semieje mayor de las
particulas o sus agregados, y la de mayor frecuencia al semieje menor.

» Las medidas electroacusticas realizadas (en el intervalo de frecuencias
1-18 MHz) permiten detectar las frecuencias caracteristicas de la rela-
jacion de Maxwell-Wagner-O’Konski y de la caida inercial.

= Nuestros experimentos indican que la goetita tiene su punto isoeléctri-
co a valores de pH ligeramente superiores a 8, y que los efectos elec-
trocinéticos (incremento dieléctrico y movilidad) se intensifican cuando
nos alejamos de este valor hacia situaciones de pH &cido. El pH parece
tener poco efecto sobre las frecuencias caracteristicas de las relajacio-
nes alfa y MWO.

s El efecto de la fuerza idnica es el mismo que se observa cuando se
estudian suspensiones de esferas duras: el potencial zeta disminuye
cuando aumentamos la fuerza iénica, debido a la compresién de la
DCE, y la frecuencia caracteristica de la relajacién de MWO aumenta,
al aumentar la conductividad del medio.

= Los experimentos de LFDD muestran que el incremento dieléctrico
crece linealmente con la cantidad de particulas y que las frecuencias
caracteristicas de la relajacién alfa no se ven afectadas, por lo que
aceptamos que no se produce solapamiento de las regiones de fuer-
za idnica perturbada por la polarizacién de concentracién. Respecto
de las medidas electroacusticas, la movilidad electroforética disminuye
debido a las interacciones entre particulas, sin que se observen dife-
rencias en las frecuencias caracteristicas de la relajacién de MWO y la
caida inercial.
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Finalmente, los resultados obtenidos con esferoides monodispersos de
hematites se pueden resumir como sigue:

= Aligual que en el caso de suspensiones de goetita, el espectro dieléctri-
co de baja frecuencia de suspensiones moderadamente concentradas de
particulas alargadas de hematites también presenta dos relajaciones
dieléctricas, aunque la diferencia en sus incrementos dieléctricos no es
tan acusada. De hecho, cuando la carga superficial no es muy alta,
estos toman valores muy similares.

= Las frecuencias caracteristicas de las relajaciones alfa que obtenemos
mediante LEDD coinciden con las que estimamos a partir de medidas
de birrefringencia eléctrica en condiciones diluidas, donde ademas he-
mos comprobado que no existe agregacion estudiando su coeficiente de
difusiéon rotacional. Asi, afirmamos que los valores medidos son buenas
estimaciones de estas magnitudes.

= La parte del espectro de la movilidad dinamica accesible experimental-
mente muestra la existencia de frecuencias caracteristicas de la relaja-
ciéon de Maxwell-Wagner-O’Konski y de caida inercial. Estas frecuen-
cias toman valores muy parecidos a los obtenidos para suspensiones
de goetita, como era de esperar dada su similitud en forma, tamafo y
composicién quimica.

= El tamafio que podemos estimar a partir de la frecuencia caracteristi-
ca de la caida inercial coincide con el observado mediante microscopia
electrénica, dispersion de luz y determinaciones del coeficiente de di-
fusién rotacional. Por tanto, podemos concluir que la agregacién en el
caso de suspensiones concentradas en las condiciones estudiadas no es
significativa.

= La cantidad de particulas en suspensién hace disminuir la movilidad
dindmica en todo el intervalo de frecuencias, sin efectos aparentes sobre
las frecuencias caracteristicas de la relajacion de MWO y la caida iner-
cial. A pesar de lo limitado del espectro electroacistico accesible, uno
de los modelos considerados en este trabajo describe apropiadamente
este hecho.

s La fracciéon de volumen de sélidos tiene efectos muy notorios sobre la
permitividad eléctrica de baja frecuencia de estas suspensiones. Los
efectos observados indican claramente que se han alcanzado concen-
traciones tales que el solapamiento de las nubes de polarizacién de
concentracion es considerable, especialmente en la direccién perpendi-
cular al eje de simetria de las particulas.

= Los efectos de las interacciones sobre la polarizacién en la direccién
perpendicular son similares a los que se observan para esferas, lo que
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no ocurre para orientaciéon paralela. Puede argumentarse que sélo se
produce solapamiento de las regiones de polarizacion en la direccién
paralela cuando las particulas se encuentren muy cerca entre si. Ello
hace que sea dificil observar un efecto significativo de la fraccién de
volumen sobre la frecuencia caracteristica de la relajacion a.

La inclusién de las interacciones entre particulas esferoidales puede lle-
varse a cabo satisfactoriamente si definimos una fracciéon de volumen
equivalente, de modo que se tengan en cuenta las consideraciones he-
chas sobre la geometria de las nubes de polarizacion de concentracién.
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Chapter 1

Introduction

The knowledge of colloids and interfaces is over 2000 years old, but it
is just during the latest 50 years that we can reasonably speak of a Colloid
Science in its own right. This is because advances in such different sciences
as Electromagnetism and fluid dynamics or chemical synthesis and chemical
physics of interfaces haven given a true basis to our understanding of disperse
systems, and have allowed us to perceive that in the complex mesoscopic
world of colloidal dispersions, phenomena taking place at the interfaces play
a fundamental role in the macroscopic behavior of these systems. The main
reason for that was already pointed out by Freundlich at the early 20th
century, when he claimed that the essence of such systems is the existence
of large interfacial areas (hence large surface energies), and its concomitant
phenomenon of adsorption.

In addition, since the beginning of the 19th century it is known that solid
particles dispersed in an aqueous or polar medium move along the lines of
force under the action of an electric field. This proves that the particles
are charged and, because of the high surface areas involved, their charge of-
ten dominates the physical behavior of these systems. Direct experimental
access to the particle charge is frequently difficult or even impossible, but
since Helmholtz’s time it was known that a connection could be established
between the electrical structure of the interface and a number of phenomena
and techniques in which the response of the interfaces to external fields is
evaluated. These are the so called FElectrokinetic Phenomena [1, 2, 3], in
which mass and charge transport is associated to the relative tangential mo-
tion of two phases. In spite of its two hundred years long history [4], we are
presently witnessing a true revolution in both theoretical and experimental
aspects of Electrokinetics. This has led to a large number of applications
dealing with the explanation and control of the behavior of liquids and col-
loidal suspensions in a variety of situations [5, 6, 7, 8].

In addition to fields of very recent development like micro- and nanoflu-
idics, there is a continued research effort involved in improving our knowl-
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edge about Electrokinetics. Let us mention, as examples, considerations of
the finite size of ions [7, 9] or the investigation of “soft interfaces” [10, 11].
The application of electrokinetic techniques to biological processes is of great
interest, dielectric spectrocopy being particularly promising [12, 13, 14].

The study of concentrated suspensions is a less explored field regard-
less of their technological and fundamental importance. For instance, a
large number of suspensions of industrial interest (paints, ceramics, drugs,
soils) are concentrated [15]. Another important field is that of Smart flu-
ids such as Magnetorheological suspensions [16, 17] or Electrorheological
systems [18, 19], whose flow properties change rapidly and reversely when
subjected to magnetic or electric fields, respectively. Electrokinetic effects
are also present in situations where non homogeneous electric fields allow
the separation, mixing, or concentration of dispersed particles [20, 21].

Very frequently, these applications require techniques for the character-
ization of the physical state of the suspension, regarding stability, particle
size distribution, surface charge and so on. The use of light scattering tech-
niques has limited applicability in concentrated or turbid suspensions [22],
and for these reasons methods based on the determination of some elec-
trokinetic properties to carry out the characterization in such situations are
gaining wide acceptance. In this respect, the development of electroacoustic
techniques [23], and the recent advances in the determination of the low fre-
quency permittivity of suspensions [24] must be mentioned. While a number
of theoretical studies on these subjects exist for diluted suspensions [25, 3],
rigorous treatments applicable to concentrated systems are more recent and
scarce [26].

Another deficiency in the development in Electrokinetics deals with the
geometry of the dispersed particles. Some studies can be mentioned concern-
ing the electrophoresis of spheroids [27, 28, 29], or the electric permittivity
of their suspensions [30]. However, the study of the electrical polarization of
such systems has gained interest only recently [31, 32], even though polar-
ization is determinant in the evaluation of the forces acting on the particles
upon application of an external field.

Thus, it appears an interest step forward the consideration of the Elec-
trokinetics of concentrated suspensions of such kind of particles. Their shape
anisotropy will manifest in their interactions, leading to unusual behaviors
in their orientation [33] and structure [34]. Their theoretical study is not an
easy task, and in fact even the polarization of a single particle cannot be an-
alytically solved, and only involved numerical routines allow approximated
solutions of the problem [31]. It appears hence interesting to contribute
an exhaustive experimental study of the Electrokinetics of non spherical
particles, suggesting possible polarization and interaction mechanisms and
eventually contributing to the development of future theoretical treatments.
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1.1. Objetives and work plan

The above considerations lead us to setting up the following structure of
this Thesis.

In Chapter 2 we provide a review of the fundamentals of the Electroki-
netics of suspensions of spheres. Extension to non spherical particles (specif-
ically prolate and oblate spheroids) is dealt with in Chapter 3, where some
ideas will be offered of the possible ways to take into account particle inter-
actions.

Chapter 4 includes the description of the materials and experimental
techniques employed. Our study will focus on two iron oxides similar in
shape and size: goethite (commercially available and considerably polydis-
perse) and hematite (sinthesized for this work and very monodisperse in
size and shape). The electrophoretic mobility, electroacoustics, dielectric
spectroscopy and electric birefringence will be the techniques used.

The experimental results obtained are detailed in Chapters 5 and 6. In
the first one we perform a systematic study of the effect of the surface charge,
ionic strength and volume fraction of goethite particles on the low frequency
permittivity and the high frequency dynamic mobility of the suspensions. It
will be shown that the joint study of the two phenomena allows the detection
and analysis of the principal polarization mechanisms leading to alpha (or
concentration polarization) and Maxwell-Wagner-O’Konski (or double layer
polarization) relaxations.

Finally, in Chapter 6 it is shown that moderately concentrated (up to
20% in volume) suspensions of spheroidal hematite constitute a good exam-
ple of “model systems”, close to the ideal case of theoretical treatments.






Chapter 2

Electrokinetic phenomena

2.1. The equilibrium electric double layer

It is an almost universal fact that when a surface is placed in contact with
an electrolyte solution, several mechanisms contribute to the generation of
an interfacial electric charge. This in turn gives raise to a volume distribution
of charge neutralizing the surface charge density. This structure is known as
electric double layer (EDL). The solution in contact with the surface contains
primarily ions with opposite sign to that of the surface, or counterions, so
that the total charge in the EDL is zero. The characteristic distance at
which the electric field provoked by the surface charge is screened is inversely
proportional to the square root of the ionic concentration, that is, the larger
the ion concentration the thinner the double layer. Although its physical
origin is easy to understand, its rigorous explanation is far from simple,
even in equilibrium conditions. Fig. 2.1 is a schematic representation of the
regions in which the EDL is classically subdivided. On the surface or in
its immediate vicinity we find the charges constituting the surface charge,
with density og. The potential (referred to the bulk solution, far from the
interface) at this position is known as surface potential, 1)y. Immediately
beyond there can be a layer of specifically adsorbed ions, which are admitted
to be (at least partially) dehydrated. The location of these ions (3 from
the surface in Fig. 2.1) is known as Inner Helmholtz Plane, IHP, with charge
density ;. The layer containing these ions is known as Stern layer, and
access to the quantities characterizing it is typically very limited, and we
must rather rely on theoretical models of varying sophistication.

Further out, the interactions of the ions with the surface are purely
electrostatic. This new region, the diffuse layer, begins at a distance (s,
roughly the radius of a hydrated ion. The surface located at Gy is known
as Quter Helmholtz Plane, OHP. The potential in such position is the Stern
or diffuse potential, ¢4, and its corresponding charge density is denoted .
This is the amount of surface charge at the OHP if the volume charge at
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Figure 2.1: Equilibrium structure of the EDL.

the diffuse layer would be accumulated on the surface. An electroneutrality
condition would hence read:

oo+o;+o4=0 (2.1)

The space distribution of ions in the diffuse region is described by the
Gouy-Chapman treatment, in which ions are considered point charges and
non-interacting. The equilibrium between electrostatic attraction to the
surface and diffusion tending to equalize ionic concentrations leads to:

—ez,V(r) — kpTVinnf(r) =0 (2.2)

Here e is the elementary charge, zp is the valence of the k-th ionic species,
¥ (r) is the electrical potential at position r, kp is Boltzmann constant, 7' is
temperature and n¥(r) is the number concetration of the k-th type ions at
position r. The Boltzmann distribution describes the ion concentrations:

nk(r) = nk exp (—%@) (2.3)
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a result obtained from the integration of the previous equation subject to
the condition n*(r) = n& when ¢ = 0, nf being the number of ions per unit
volume far from the interface. Finally, using Poisson equation and eq. 2.3
one has:

N
V23(r) = — L p(r) = — ! Zezknlg exp <—€ka(r)> (2.4)

€0Em E0Em

€o being the electric permittivity of vacuum, ¢, the relative permittivity of
the medium, p(r) is the charge density at r and N is the total number of
ionic species. It can be shown that for small surface potential (lj;f’oT < 1),
the potential distribution around a sphere of radius a is:

W(r) = ¢0%e—ﬁ(r—fl) (2.5)

where

T
pol = | _coemkpT (2.6)

= N
D k=1 ”g(zke)z

(often denoted Ap as well). From eq. 2.5 it can be deduced that x~* (Debye
length) is a measure of the thickness of the diffuse part of the EDL.

2.2. Electrokinetic phenomena: generalities

As mentioned above, it is not in general possible to measure directly
the quantities characteristic of the EDL. In our work we will follow a strat-
egy based on provoking the relative motion between the (charged) liquid
adjacent to the surface and the surface itself. Phenomena based on this
induced relative motion are generally known as electrokinetic phenomena,
while electrokinetic techniques are the methods based on them.

Let us consider a flat solid-liquid interface and a constant electric field
E applied parallel to it. As previously described, the EDL is not neutral,
and the field is effectively acting on a charged liquid, this leading to a mo-
tion of the latter. This is the electrokinetic phenomenon known as electro-
osmosis. Together with its reciprocal effect, electrophoresis (or migration of
suspended particles under the action of the field in a stationary liquid), it
was first studied in the early 19th century by a German scientist, in Russia
at that time, Ferdinand Friedrich Reuss. He carried out a number of experi-
ments on clays, using the just discovered Volta cell, and published his results
in the “Mémories de la Societé Impériale des Naturalistes de Moskou” [4].

The above description is only valid in the diffuse region of the EDL.
The liquid adjacent to the surface interacts strongly with it, and it is an
experimental fact that it constitutes a stagnant layer which is stationary
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with respect to the solid. It can be said that the viscosity n of the liquid
behaves according to a step function, by virtue of which an abrupt increase
is observed from its bulk value to an infinite value close to the surface. Both
behaviors are separated by the so-called slip plane, in which the electric
potential (electrokinetic potential) has traditionally named zeta potential (.
The location of the slip plane is identified (approximately) with the OHP,

at 52.

2.2.1. Non-equilibrium structure

Having described the equilibrium structure of the EDL (2.1), we now
turn to the evaluation of its structure in the presence of applied external
fields, an electric field, say. Its presence produces a perturbation ¢(r) in the
equilibrium potential ¥y(r), as follows:

P(r) = o(r) + (1) (2.7)

If d is the dipole moment induced by the field, we can write, for the case
of a spherical particle:

d
f)=—-F f+——cosb 2.8
o(r,0) rcosf + pP— CoS (2.8)
where E is the modulus of the field, and 6 is the angle between the field
and the position vector r. It is useful and convenient to define the dipole
coefficient C' which, for a spherical particle, is given by:

d = 4nee00>CE (2.9)

Because of the information contained in C' regarding the processes oc-
curring at the interface, it is very illustrative to consider the time evolution
of the value of C' after application of the field. The first process taking place
is the polarization of electron clouds, after 1071° s, i.e., out of the reach of
our interest, and for the sake of this work it can be considered instantaneous
(see Fig. 2.2).

Considering the difference between the permittivities of particles (ep)
and medium (g,,), surface charges are generated at opposite poles of the in-
terface, with signs depending on the relationship between the permittivities.
thus, after a time lapse of about 107! s, the dipole coefficient reads [38]:

Ep — Em

2.10
€p + 2em, ( )

C’perrn =

If the conductivities of the two materials are different, migration of
charge carriers in them leads to the generation of charge accumulation at
the interface, as illustrated in Fig. 2.3, for the case K, > K,,.
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Figure 2.2: Schematic representation of the electric dipoles associated to bound
charges at the dielectric-dielectric interface.

After the proper time has elapsed, according to the Maxwell-Wagner
theory [39, 40], the dipole coefficient depends on the conductivity contrast
between particle and medium:

K, — Kpn

—p_—m 2.11
K, +2K,, (211)

Ceond =
Even if, as in our case, the particles are non-conducting, the presence of
the double layer introduces an extra conduction mechanism which, although
located at the interface, and characterized by a surface conductivity K¢, can
be ascribed to the particles, as first suggested by O’Konski [41]. This author
proposed an effective particle conductivity given by:

KM= 2K /a (2.12)

The Maxwell-Wagner theory modified to account for the presence of this
conductivity is known as Maxwell-Wagner-O’Konski (MWO) theory. It is
based on the assumption that the electric field outside the EDL is the same
in the actual situation and in a model one in which the particle is assumend
to be made of conducting material with size a + x~! and conductivity K;f.
C. Grosse’s chapter in Ref. [42] gives details on such electric field distri-
bution. The importance of the conduction in the EDL can be quantified
through the dimensionless Dukhin number Du = K /aK,,, first introduced
by Bikerman, so denominated in honor of S.S. Dukhin, who generalized its
use by the name Rel.

In this situation, eq. 2.11 now reads:

Ky'—Km  2Du—1
K+ 2K,,  2Du+2

Ceond = (2.13)
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Figure 2.3: Dipole originated by electromigrational fluzes of free charges in the
case K, > K,,. j;,tp, gE ¢ fluzes in particle and medium, respectively.

The characteristic time for the polarization associated to charge accu-
mulation is similar to that required to charge a capacitor:

€0€p + €0Em

2.14
K&+ K (2.14)

TMWO =
which, in the usual case of €, < &, ¥y K;f < K,,, takes the approximate
form Tyrwo =~ €06m/Km, bein of the order of 1077 s.

The latest process (the one with longest characteristic time) to take place

is due to the fact that the transport numbers of coions and counterions differ
inside the EDL:

DEeiaT
£+ = e — (2.15)
zeDte *BT + 2z D=e*BT
whereas they are practically identical far from the double layer:
£ aD* (2.16)

In particular, in the vicinity of the surface the charge flows are almost
exclusively associated to counterions (anions if the particle is positive, j.,),
and only a small fraction is due to coions (j;). On the contrary, both are
equal ouside the EDL. This produces a continuous increase of salt concentra-
tion on one side of the particle, and a depletion on the other. A steady state
is reached when diffusive flows counterbalance these concentration polariza-
tion clouds. Fig. 2.4 illustrates these processes in the case of a positively
charged particle under an electric field pointing from left to right.
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Figure 2.4:  Schematics of the electromigrational and diffusive fluzes of ions in
the vicinity of the interface. Jil(ffn): diffusive (electromigrational) fluzes outside
the EDL; j&.(55): diffusive (electromigrational) fluzes in the EDL; n(r): neutral
salt concentration outside the EDL; ny.: electrolyte concentration far from the in-
terface. The EDL (dotted line surrounding the particle) appears thinner (thicker)
on the left (right) pole due to the larger (smaller) ionic strength as a consequence
of concentration polarization.

The characteristic time required for the establishment of these fluxes is
that required for the diffusive transport of ions along distances of the order
of the particle radius:

CL2

2Dt

(2.17)

Ta =

where the subscript « is typically used for denoting this process. Dgs is the
effective diffusion coefficient:

2D+t D~
Dy=——"— 2.1
ef Dt + D- ( 8)
For a particle 100 nm in radius and if Des ~ 2 - 107%m?s™!, we obtain

T ~ 107%s.
Note that concentration polarization reduces the strength of the induced
dipole coeficient Ciong for two reasons:

1. The double layer gets thinner (thicker) in the high (low) concentra-
tion pole: the EDL loses its spherical geometry and a dipole pointing
against the field is produced.

2. Tangential diffusive fluxes in the EDL rearrange the counterion distri-
bution, effectively reducing the contribution of the MWO polarization.
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We note that, in addition to diffusive ion flows, convective ones might
be, at first sight, also significant: capillary osmosis in the EDL (liquid flow
produced by the drag associated to the flow of ions induced by the concen-
tration polarization) acts equally on counterions and coions, and it might
reduce the salt accumulation. A simple analysis shows, however, that this
is not the case [43], as only the normal component of the fluid velocity con-
tributes to the reduction of the concentration gradient, and such component
is very small in the vicinity of the interface. Neglecting this convection
contribution, it can be shown that the following contribution that has to
be added to the dipole coefficient because of concentration polarization is,
assuming thin double layer (ka > 1) [43]:

3 Du?

"~ 2(2Du+1)(Du+1) (2.19)

Cop =

It is finally very instructive to estimate the limiting values of the dipole
coefficient as a function of the time elapsed after the application of the field:

__ Ep—”Em
C’perm T ept2em [ TMWO
— 2Du—1
C =4 Ceond = 2DZ+2 TMwo KT K Tq

Ceond + Cep = %2%12111 > T
And, as a function of the characteristics of the phases in contact::
s t K< TYWO

% ep/em < 1
Cperm - 0 €p/5m =1

-1 egpfem>1
s Tywo K K Ty
—3 Dux1
0 Du=1/2
Ccond = % Du —
1 Du>1
> T,
—1 Duxk1
Ceona + Ccp = Du=1

= O
T
IS
v
—_



2.2 Electrokinetic phenomena: generalities 153

2.2.2. The case of AC fields

Reciprocally to the study just described in the time domain, the relax-
ations in the dipole moment (or their associated dielectric spectra) can also
be studied in the frequency domain: an applied field is assumed with fre-
quency w, Ee/*t with j = /—1. Phase difference effects will be taken into
account by using complex quantities, including the dipole coefficient itself:

cr=cC' - jiC" (2.20)

C’ and C” are real and frequency dependent, and for convenience the imag-
inary component is denoted —C".

The frequency dispersion of the dipole moment obeys to the fact that po-
larization mechanisms cannot occur between two successive field inversions
if the frequency is above a characteristic or relaxation value. The different
frequencies are reciprocal from the characteristic times above defined:

s Mazwell-Wagner-O’Konski relazation

When w < wywo = 1/mmwo electromigrational fluxes cannot redis-
tribute ions in the EDL, and the dipole moment is controlled by the
permittivity contrast.

= «-relazation

Upon reducing the frequency of the field below w0, concentration
polarization can occur and the real component of the dipole moment is
reduced as mentioned. The associated relaxation occurs at frequencies
around w,, = 1/7,, for which the real part of the dipole coefficient tends
to its steady state value Ceong + Cep-

Fig. 2.5 shows the typical spectrum of C* for latex spheres (g, = 2),
a = 100 nm, ¢ = 100 mV with 5% volume fraction and 0.5 mM KCI,
calculated using the model in Ref. [44]. Three different regions are clearly
observed, separated by the two relaxations above described. Note that:

= At very high frequency the real part takes a value controlled by the
permittivity ratio. In our case, it is close to -1/2, since €, < ep,.

» Around wywo C increases towards a value determined by the Dukhin
number. The imaginary component shows a maximum indicating the
phase difference between the polarization mechanism and the field.

» For still lower frequencies, in the proximity of w,, C’ experiences
a decrease (concentration polarization always leads to a decrease in
the dipole moment). At the same frequency, C” displays another ex-
tremum, again an indication of phase differences in the polarization,
whereas it tends to zero when w — 0.
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Figure 2.5: Real (solid line) and imaginary (dashed line) components of the dipole
coefficient of latex spheres, 100 nm in radius, with 5% volume fraction, in 0.5 mM
KCl, with ¢ = 100 mV. The characteristic or relaxation frequencies o and MWO
are estimated from the extrema in C".

There are at least five electrokinetic techniques allowing to obtain the
frequency spectrum of the dipole moment [42]:

s FElectroacoustics of colloidal dispersions. These techniques involve the
interaction between pressure waves and electric fields. Depending on
which is the cause and which is the effect, two kinds of such phenomena
can be distringuished. In the methods known as “Colloid Vibration
Potential” (CVP) or “Colloid Vibration Current” (CVI) we measure
the electric potential or electric current induced by a pressure wave.
Reciprocally, by “Electrokinetic Sonic Amplitude” (ESA) we denote
the determination of the amplitude and phase of the pressure wave
induced by the action of an AC field on the particles and their double
layers, differing in density. From these techniques the dynamic or AC
mobility u.(w) can be obtained. Using suitable theoretical models it is
possible to estimate from its spectrum the dipole coefficient, the zeta
potential and the particle size distribution in the sample.

s Complex impedance measurements. In this instance, the complex, fre-
quency dependent impedance of a suspension is measured and from
this, knowing the geometry of the measurement device, the complex
conductivity or complex permittivity of the suspension can be evalu-
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ated for a range of frequencies.

s FElectric birefringence spectra. Electric birefringence is the phenomenon
by virtue of which an electric field applied to a suspension of optically
anisotropic (for example, non-spherical) particles produces a partial
orientation of the particles, and hence a different refractive index in
presence and absence of the field. In more quantitative words: the re-
fractive index is different for if the particles have their dipole moment
oriented parallel of perpendicular to the direction of propagation of
the light. This technique provides information about the polarizability
of the particles (their EDL included), in turn related to the dipole
coefficient, as we will find below.

= FElectro-rotation. With this technique it is the imaginary component
of the dipole moment that is sensed. A rotating field is applied to the
particle and the out-of-phase induced dipole produce a torque on the
particle, making it rotate.

= Dielectrophoresis. The polarized particle migrates in this case in an
inhomogeneous field. The particle migrates either to the region of
increasing field or viceversa, depending on the state of polarization of
the interface. A suitable design of the cell and the electrodes allows
manipulation of particles and biological cells.

2.3. Electrokinetic techniques

Four electrokinetic techniques, three of them in the frequency domain,
will be used in this Thesis, with the purpose of electrically characterizing the
suspensions. Below we give the fundamentals of them and the definition of
the quantities involved. Their application to nonspherical particles will be
discussed in the next chapter, whereas the experimental details are delayed
to the Chapter 4.

2.3.1. Electrophoretic mobility

It is an experimental fact that a colloidal particle in suspension under
the action of a constant electric field migrates in the direction of the field (or
in the opposite, depending on the sign of its surface charge) at a constant
velocity, the electrophoretic velocity ve. If the field strength is not very
high (this condition is often fulfilled) the velocity is linearly dependent on
the field, and the proportionally constant is the electrophoretic mobility u.,
perhaps the most universally used electrokinetic quantity:

Ve = uE (2.21)
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If the double layer is thin (ka > 1) and the zeta potential (the Dukhin
number, more strictly) is low, a simple expression can be obtained relating
the mobility to the zeta potential:

EmEo
Ue =
n

known as Helmholtz-Smoluchowski (HS) equation [42, 1]. The behavior of
the electrophoretic mobility in arbitrary conditions of double layer and zeta
potential can be seen in Fig. 2.6, based on the calculations, now classical, of
O’Brien and White [48]. Note how as the zeta potential increases the mo-
bility dependences are below the HS predictions, and a maximum is in fact
present. This can be explained by considering that the general expression
for the electrophoretic mobility in the case of thin double layers involves the
dipole coefficient of the particle:

¢ (2.22)

_ 2em
2

Ve (1-C)E (2.23)
When the potential increases so does the surface conductivity and hence the
value of C. The decrease in (1 —C') compensates the increase in ¢ leading to
the observed plateau. Furthermore, (1 — C') does not tend to zero at high ¢
because concentration polarization limits C' to 1/4 at most.
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Figure 2.6: The electrophoretic mobility of spherical particles as a function of zeta
potential for several values of ka.

2.3.2. Dynamic mobility: electrophoresis in AC fields

As repeatedly mentioned, the dipole coefficient depends on frequency,
and, according to eq. 2.23, so will the dynamic mobility u} with the clear
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advantage, over classical DC mobility, that it carries information on the
EDL polarization mechanisms, and even on the particle size distribution
if the accessible frequency range allows it. This is so because the dynamic
mobility is a complex quantity that can be expressed through a modification
of eq. 2.23, considering the complex nature of the dipole coefficient (denoted
C* in this case) [45, 46, 47]:

« _ 2EmEo
c 3

C(1— CG*(w) (2.24)

U,

The function G*, complex as well, takes into account the inertia effects in
the oscillatory motion of the particle in a viscous fluid. In the case of a
sphere, it can be written as [48]:

14+ Aw)
A2(w
1+ Aw) + 2 <3+2%)

G = (2.25)

where Ap = p, — py is the density contrast between particles (p,) and
medium (p,,). The function A(w) corresponds to k*a, where k* is the com-
plex wave vector of the pressure wave originated by the particles oscillations
[49]:

wa?pm
2n

Aw) = (1) (2.26)

At very high frequencies, the dynamic mobility tends to zero as conse-
quence of inertia. The characteristic frequency for this inertial decrease to
develop is:

n
Pma?

Win — (2.27)

Note that the solid lines in Fig. 2.7 show a set of relaxations similar to
those of the dipole coefficient plotted in Fig. 2.5. In addition to the inertial
relaxation, the MWO relaxation is clearly observed in ). The a process
is hardly detected in dynamic mobility spectra. For this reason existing
devices work in the MHz range. It is worth to observe that increasing ¢
leads to an increase in the mobility for all frequencies, while larger sizes
move the relaxations to lower frequencies, as expected from the equations
2.17, 2.14 and 2.27.

2.3.3. Electric permittivity and conductivity

The electric permittivity in disperse systems

Because they are heterogeneous systems, the definition of an electric
permittivity of disperse systems in terms of the collectivity of microscopic
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Figure 2.7: Real (a) and imaginary (b) components of the dynamic mobilily in
suspensions containing 5% v/v latex spheres 100 nm in radius with 100 mV zeta
potential in 0.5 mM KCI (solid line). The other line types correspond to situations
with the same parameters except for the one indicated.

quantities as the dipole moments of individual particles and EDLs, inter-
acting or not, is not immediately obvious. We begin by using the notion
of complex conductivity K* by relating the average values of the current
density J* (also complex) and the electric field [24]:

(J*exp(jwt)) = K*(Eexp(jwt)) (2.28)

where the averages are taken on a sufficiently large (as compared to the
particle size) volume:

O=3 /[ ] (2.29)

The AC current has two contributions, one linked to free carriers and another
to displacement:

oD

T (2.30)
= KpcEexp(jwt) + jwe*eoE exp(jwt)

J* exp(jwt) = KpcE exp(jwt)

or:

K* = Kpc + jwe*eg (2.31)
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after taking into account that D = e*¢gEexp(jwt). Kpc = K + AKpe
is the DC conductivity, due to ions in solution (K,,), and to the EDLs,
and to the mobility of the particles themselves (AKp¢). In addition, the
relative electric permittivity of the suspension, €*, can be related to the
dipole coefficient C*. The Maxwell-Wagner model leads to the following
mixture rule [39, 40, 42]:

1+ 2¢C*(w)

K* =K _— 2.32
(@) = Kl T (232

where ¢ is the volume fraction of solids. Reciprocally:

K*(w) — K7 (w)

C*(w) = o 2.33
)= G (@) 2K, w) (23

with K, (w) the complex conductivity of the medium:
K, (w) = Kp, + jwer,eo (2.34)

A linear relationship with volume fraction is obtained at low ¢ values:
K*(w) =K, (w) (14 3¢C*(w)) (2.35)

The role of the particles on the conductivity and permittivity is evaluated
through the respective increments of these quantities:

AK* = K* — K7, (2.36)
Ae* =" —¢;, (2.37)

The conductivity and dielectric increments are related as follows:

AK* — AKpo

Ae* = -
Jweo

(2.38)

Finally, specific (per volume fraction) increments will be useful particularly
in the case of low volume fractions:

AK*  AK'+ jAK"
¢ ¢
Ae*  Ae' — jAE"
¢ ¢

SK* = (2.39)

ot =

(2.40)

where the real (") and imaginary () of the complex quantities are explic-
itly distinguished. In addition, because the medium permittivity does not
change with frequency in the range of interest for us, we will consider (¢, =
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em) and using the fact that Kpc = K*(w = 0) = K, (1 + 3¢C*(w = 0)),
we finally can relate the permittivity to the dipole coefficient:

' (w) =€'(w) - je'(w) =

= e (14360 (@) - 1225 () - 0*(0) 24
g'(w) =em (1 +3¢C" (w)) + Bi];m C"(w) (2.42)
() = 36emC" (W) + ?’if;” (C'(w) - C'(0)) (2.43)

(we have used C"(0) = 0).

Spherical particles

Just a brief account of the results obtained for spherical particles: as
shown in Fig. 2.8, two relaxations can be observed for a frequency range
extending up to the MHz. These are the same previously analyzed for the
induced dipole (Fig. 2.5), namely, the a and the MWO.
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Figure 2.8: Solid lines: Real (a) and imaginary (b) components of the relative
permittivity of 5% v/v suspensions of latex particles with 100 mV zeta potential
and 100 nm radius, dispersed in 0.5 mM KCI solution. Other lines: same values of
the parameters except for the one labelled.

Note the considerable decrease in &’ when the frequency w, (a few kHz
in our case) is reached. The existence of fluxes associated to the concen-
tration polarizations can account for this observation: the concentration
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gradient produces diffusive currents in the EDL which are out of phase with
respect to the applied field. These currents are sensed as macroscopic dis-
placement currents, which (recall that Jp = jwege*E = weg(e” + j')E)
can be interpreted as a high permittivity. This behavior is mathematically
linked to eq. 2.42: the second addend is proportional to 1/w and further-
more C”(w) # 0 at low frequency. So that term is dominating at very low
frequencies, whereas at high frequency it is the term containing the real
part of the dipole coefficient that controls the permittivity. Note the com-
paratively smaller MWO relaxation, in fact difficult to observe in LFDD
determinations, except at high zeta potentials, since wywo increases with
surface conductivity and will be better separated from w,, c.f. eq. 2.14.

Another well known fact is related to the effect of particle size: larger par-
ticles mean longer diffusion lengths and relaxation times, and hence smaller
wq values. The low-frequency permittivity is also bigger for large particles,
as so will be the induced dipole.

Finally, if we increase the ionic strength, the presence of a larger number
of ions per unit volume in the medium will raise K,,, this increasing the
second term in the expression of the permittivity (eq. 2.42) and hence its
low frequency value. This is coherent with an associated increase in the
ion concentration inside the EDL (as well as in the medium) and hence a
stronger dipole again.

2.3.4. Concentrated suspensions

This is a central subject of the Thesis. As we will see below, the ex-
perimental techniques used are specially suited for the evaluation of the
electrokinetic properties of concentrated systems. Hence the importance of
employing models which can be applied to colloidal dispersions in which
particle-particle interactions cannot be neglected. Two phenomenological
approached will be considered, one for the permittivity in the « dispersion
region [50], and the other for the dynamic mobility in the frequency region
experimentally accessible, including the MWO regime [51]. Both are based
on the assumption of moderate particle concentration, that is, double layers
do not overlap, but the presence of neighbor particles perturbs the medium
around a given one.

Effect of ¢ on the o relaxation

The model developed in Ref. [50] provides an estimation of the changes
in the dielectric increment and the « frequency due to interactions between
the polarization clouds of neighbor particles, by previously evaluating the
diffusion length, or characteristic size of the concentration clouds. Using the
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notation:

Ae
ol = ( a> 2.44
© Qb »—0 ( )

for the specific dielectric increment in a dilute suspension, the following
predictions of concentration effects summarize the model:

Aey = delo 4t o (2.45)
Eq = 0, (6B 1) .

wo = wl <1 + W”1—1)2> (2.46)

These predictions are plotted in Fig. 2.9. Note the initially linear depen-
dence in dilute suspensions reaching a maximum when the particles approach
each other enough for partial compensation of the polarization of neighbor
clouds. Such overlap reduces in turn the Lp distance, and increases the
relaxation frequency as a consequence.
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Figure 2.9: Predictions of eqs. 2.45 y 2.46.

Dynamic mobility of concentrated suspensions

In this case we follow a model proposed by Ahualli et al. [51], accounting
for hydrodynamic and electrical interactions between particles close to each
other. Its predictions are in good agreement with more elaborate treatments
explicitly dealing with interactions between pairs of particles [52] or based
on cell models [44]. Briefly, the interactions can be taken into account by



2.4 Limitations of existing electrokinetic models 163

multiplying the mobility obtained for dilute suspensions, eq. 2.24, by the
following factor:

1—¢
(1= ¢C)(1 + ¢Ap/pm)

The numerator in this fraction comes from consideration or each particle
as a hydrodynamic dipole producing a dipolar fluid velocity field acting on
neighbor particles. The denominator accounts for electrical interactions,
while the term (14 ¢Ap/py,) ensures that calculations are performed in the
zero-momentum frame of reference, in accordance with existing experimental
methods.

f=

(2.47)

2.4. Limitations of existing electrokinetic models

Many achievements have been fulfilled in the last century or so, con-
cerning the evaluation of electrokinetic phenomena and their applications in
many technological fields [42]. There are, however, a number of experimental
results for which existing theories have been unable to provide a satisfactory
explanation. Such limitations must be related to not always justified sim-
plifying hypotheses, some of them required right from the beginning when
integrating PB equation. More specifically:

» The liquid is primitive, that is, it is a continuum characterized every-
where by the same permittivity and viscosity, except for the already
mentioned existence of a stagnant layer close to the surface.

= Most models admit flat, rigid and uniform interfaces. Frequently, the
dispersed particles are assumed spherical and monodisperse, a situ-
ation obviously not only encountered in practice. Hence the utmost
importance of bringing other geometries to the attention of researchers.

= Jons are treated as point charges, neglecting excluded volume and other
ion-ion interactions effects. The disagreement between theory and
experiment provoked by this approximation can be very high in some
cases [54, 7]. A great deal of investigation is now being dedicated
to the effects of such interactions on predictions of equilibrium and
non-equilibrium properties of EDLs [7, 55, 9, 56].

= [t is not easy to consider the superposition of neighbor DCFEs and
concentrated suspensions in general. It is usual to deal with those
systems by means of cell models [57], although recent experiments
with bimodal suspensions [33] do not seem to be compatible with cell
calculations. Still more complex is to apply them to non-spherical
particles [58]. In any case, these difficulties give special interest to the
investigation of this kind of systems [59].
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= The study of so-called soft particles has found new applications in dif-

ferent branches of technology, drug vehicle design not being the least
significant [10]. Their electrokinetic characterization is challenged,
among other things, because even the zeta potential is ill-defined or
not defined at all [60, 11].

The phenomenon of charge inversion or overcharging [61] is a phe-
nomenon in which electokinetic measurements are coherent with a
charge inversion between the surface and the slip plane. The phe-
nomenon has been mainly detected in presence of highly charged coun-
terions, but no definitive explanation has been found. Some authors
mention specific adsorption of hydrolyzed cations, while others focus
preferentially in ionic correlation phenomena.



Chapter 3

Concentrated suspensions of
spheroids

3.1. Electrokinetics of non-spherical particles

Our first step is to modify eq. 2.9 to account for shape effects [62]:

d*(w) = 3Vepe,nC*(w) - E (3.1)
where C* (w) is a complex tensor and V' is the particle volume, see Fig. 3.1.
For a reference system based on the axes shown, the only non-zero com-
ponents of the resulting diagonal tensor are C’|T and C7, respectively in
directions parallel and perpendicular to the symmetry axis. Hence:

d (w) = dmepenmab®Ci (w) E; (3.2)

where d; and E; are i components (||, L to the axis of the spheroid) of the
induced dipole and the field. For an arbitrary orientation 6 with respect to
the field, one has:

d* = 3Veoem E(C cos ¢ + C7 sinbe, ) (3.3)

where €| and €, are unit vectors parallel and perpendicular to the axis.

As will be shown later in this chapter, the orientational potential energy
W is given by the anisotropy of the two independent components of the elec-
tric polarizability tensor, related to the dipole coefficient as & = drepemab®C
(i.e., d = aE):

1
W = =Re (aH — ou_) E?cos?9 =
4 (3.4)
_3 _ 2 .2
= 4V505mRe (C’” CJ_) E*cos” 0

We see that it is the anisotropy of the dipole coefficient Re (CH -C J_), that
controls the particle orientation.
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Figure 3.1: Semiazes a and b and components of the dipole and the field.

3.1.1. Electric permittivity

Considering eqs. 2.28 and 2.31 one sees that the only component of the
dipole moment that is required for the determination of both conductivity

and permittivity is that parallel to the field:
& = 3Veoem E (01 +(Cf — C1) cos 9)
whose average is

201 +Cf

(d) = 3Vepe B 3

From this, eq. 2.31 now reads:

K&@):K;@)Gﬁ4w%§giﬁ)
Calling
ﬁ@»=emu+3aﬁw»—j%§%«ﬁ@o—0ﬂm>
we obtain:

ooy - 24

(3.5)

(3.8)

(3.9)
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3.1.2. Electrophoretic mobility

Considering the linearity of the electrophoresis problem, the velocity for
any orientation can be calculated in terms of the velocities corresponding to
parallel and perpendicular orientations:

Ve = u&”E . é”é” + ue’L(E —E- é”é”) (310)
which, for a random distribution of orientations reads:

U || + 2u
(ue) = —I === 3 o (3.11)
The relationship with the principal components of the dipole coefficient
can be found through a version of the Helmholtz-Smoluchowski equation

(eq. 2.22) [63]:

EmE0C 1 42 .3
Ui = ———f; - fi - fi (3.12)
n
Here fl-1 takes into account the particle inertia, ff considers the EDL polar-
ization, and f carries information on particle concentration effects.

The inertia term can be written, for whatever EDL processes, in terms
of the drag coefficient D}; and added mass M [28]:

1 _ Df{ —jWMoiL

1 _—~"H J7"7a 3.13
= o (3.13)

As shown in Ref. [64] the drag has the same effect as the addition of an extra
mass M!. For a not very elongated spheroid (0.1 < r < 10, 7 = a/b) [65]:

Dy = —nl; | L + NiB; + (\)?—4 v _ B : 14
w= [ Feas s o (G -5 ) 2]

where

wl? pm
A = (1= )y Zlm 3.15
==, (3.15)

[; is the minimum dimension of the particle in a direction perpendicular to
its motion (hence to the field); [ is the short semiaxis in prolate spheroids,
and the small semiaxis in oblates moving perpendicularly to their symmetry
axis, and the major semiaxis if moving parallel to the symmetry axis:

= {b Tl (3.16)

I, = { (3.17)
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The expression of the added mass in terms of the depolarization coefficients
(ecs. 3.40 and 3.41, see below) is:

. A L.
M, = pmVmy = pm ! 3.18
o = PmVmy le_Li (3.18)
with m? the dimensionless added mass. The Stokes resistance reads:
I 8mr
Fll — 3.19
0 1+ LH(27‘2 — 1) ( )
8ma/l;
Fy = 3.20
0 r2—L,(2r2-3) ( )
and the Basset force:
H;
B; = L 3.21
P- L) (321)
where:
552 Am o
H;, = (1 —(én-€;)%)dS = ?ab gi (3.22)
SP

and é, is the unit vector normal to the spheroid surface. For prolate

spheroids (h = va? — b?):

3a [a®— 2b? h b
3a [ a? b b(a? — 2b%)
_ D S A .24
97 9 <2h2 arecoty o ) (3:24)

and for oblate ones (h = vb? — a?):

3a (20> —a®>. h+b b
= o 1 2 3.25
= 20 ( g h) (3:25)
3a (b(2b* —a?) a*  h+b
= (= "/ n—— 2
9+ 7 b < 203 oni ' 4 (3:26)

being 2h the focal distance.

Let us finally mention that eq. 3.13 tends to the inertia function G*(w)
(eq. 2.25) in the limit r — 1.

Concerning the function f?, it was first evaluated by Loewenberg and
O’Brien [28, 67, 68, 69|, for klp, > 1, with l,;, the minimum dimension
of the spheroid:

f}= (- Li) = 3Li(1 - Ly)C; (3:27)
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Another model was recently developed by Chassagne et al. [32, 70], who
generalized their expression of the dipole coefficient of spheres to spheroidal
particles:

) 3
A= z_ 3Li(1 — L;)Cf (l”””> (3.28)
3 71

where 71 will be defined in Section 3.2.2. For spheres, L; = 1/3, and hence
egs. 3.27 and 3.28 coincide except for a factor tending to 1 when Kl > 1.

3.1.3. Electric birefringence

With the electric birefringence (EB) technique, we determine the optical
anisotropy induced by an electric field in a suspension. In absence of field,
the Brownian motion ensures that the suspension of nonspherical particles is
optically isotropic. If a sufficiently strong field is applied, particles become
partially aligned in a privileged direction, and the system becomes birefrin-
gent. In practical conditions, the refractive index change An is proportional
to E?, this making it possible to evaluate the Kerr constant B as [T1]:

_An

- (3.29)

where An = n —n, being n| and n the refractive indexes along parallel
and perpendicular orientations, respectively. In typical experiments the ap-
plied field is sinusoidal and thus An, after a transient response, will display
an oscillating component An ¢ and a steady one Anpc. The target is to
find Anpc(w). From this we get B(w):
Anpe(w)

B(w) NE2) pe (3.30)
where (E?)pc = E?/2 is the average of E2.

The contribution of each particle to the EB depends on the angle 6
between its symmetry axis and the field, and also on the difference in optical
polarizabilities Aa® = of — af, with of,af the diagonal elements of the
optical polarizability tensor a° referred to its principal axes. For a dilute
suspension, An is proportional to the number N of particles:

~ NAa°Spc(w)

B(w) = == =5 (3.31)

where n is the refractive index of the solvent and Sp¢c(w) is the DC compo-

nent of the particles orientation:

™ 2
Spo(w) = / %fm(a)smede (3.32)
0
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where fpc(0) is proportional to the Boltzmann factor exp (—Wpc(0)/kpT),
where Wpe(6) is the average orientation potential energy, calculated from
the torque 7pc experienced by the particles [72]:

_ 0
fpc(8) = Fexp (W) = Fexp (/cBlT/O ThC - égd@) (3.33)

where F' is a normalization constant and éy is the unit vector in the direction
of increase of 6. Two contributions are identified to the torque 7p¢:

TDC = TDC,E + TDC,H (3.34)

The electric torque can be calculated as follows [66]:

1
rpo = (d x Bexp(jut)) = SRe(d(w) - E) x E =
, 2 (3.35)
=3 (Aa/)E? sin @ cos fég

where the average is carried out considering the distribution of orientations
fpc(0) and Ad/ = a" —a). O/"J_ are the real components of the electric
polarizability. The calculation of the hydrodynamic tensor 7pc g is more
complex and will be neglected here: Teubner [74] showed that the hydrody-
namic torque is negligible for moderately charged centrosymmetric particles
and thin double layer. Note that this is not correct in the case of concen-
trated suspensions [33].

With these assumptions:
0 ~1
W = —/ TDC.E - €9df = TAO/EQ cos® 0 4 constant (3.36)
0

and approximating the expression of fpc(f) to first order in W (O(E?)),
we obtain:

NAa°Ad!

Bw) = =42
(w) 15mAneokpT

(3.37)

3.2. Theoretical models

Contrary to the case of spheres, the system of partial differential equa-
tions describing electrokinetics is not separable and no analytical solution
is available [31]. Some approximate models can be used though, as briefly
described below.
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3.2.1. Thin double layer theory
High frequency: MWO

The possibility of describing the electrokinetics of insulating particles
with thin double layers in terms of an equivalent particle conductivity, which
was shown to be valid for spheres, is now precluded by the fact that the field
around a spheroidal particle contains not only dipolar, but also multipolar
contributions. However, Dukhin and Shilov [25] showed that an approxi-
mate solution based on the assumptions of uniform field inside the spheroid
plus the combination of uniform and dipolar fields outside provides a good
approximation to numerical calculations. It is required to consider equiva-
lent conductivities K, ;, similarly as previously done in the case of spheres
(eq. 2.12), but that in this case depend on the orientation of the particle
with respect to the field.

MWO expression for the induced dipole coefficient can be reached by

using the complex, orientation dependent permittivity of the spheroid (E;i =
ff

54

K3
ep = 5) [62):

Ci(w) = pL o (3.38)
3 (e + (65— em) L)

The expression for the inner field is [62]:

E

Ent = (3.39)
5 ()
- (EG ) b
with
1JT2 + (Tz_q)gp In (r + (r? — 1)1/2) r>1
Ly=49"4 . . ) (3.40)
2 ~ G252 cos T r <

Operating in this equation, we find a Debye-like relaxation of the dipole
coefficient for each orientation:

0 %)
CMWO,i - CMWO,i

Chuwo.i(w) = Criwo, + L+ jormwon (3.42)
o, = S0~ (3.43)
Ofiwo = 3 f’zg_p imgm) ) (3.44)
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It is also convenient, when working in the frequency domain [62, 75], to
use the complex conductivities of particles and medium: K = K + jweogp
and K} = K, + jweoem. O’Konski [41] first obtained the relationship be-
tween the equivalent particle conductivity and its surface conductivity, in
the case of spheroids. The method adopted is based on the assumption of
equivalence of the dipole moments associated to the “actual” system (the
particle and its double layer) and an “equivalent” particle with overall com-
plex conductivity K ; = Kp+ K i+jweoep. The starting point is the general
definition of the dipole moment created by surface charge distribution o(r):

d* —/Sa(r)rdS (3.46)

We consider a generic coordinate w parallel to the field, and a reference
frame whose z axis coincides with it. This allows us to write, for parallel
and perpendicular orientations, respectively: w || 2 and @ L Z. The equality
of the time dependences of the dipole moments of the actual (real) and
equivalent (eq) systems leads to:

00 real (1) B 00¢q(r)
/Swat dS—/Swat ds (3.47)

The continuity of current can be expressed as:

* A~ * A o aaT@al(r)

(KnE-én)op — (K E- &), + Vs(KE) = —— 5 (3.48)
and at the interface:

. ) . R 00¢q,i(T)

(KmE ' en)ext - (Kp,iE : en)int = _T (349)
From this one obtains:
/ WKy E - n)omdS = — / wV - (K°E)dS (3.50)
S S

As mentioned, the field inside the spheroid is uniform and parallel to the
external field E = Fw, and Gauss theorem yields:

K,,EV = — / wV - (K°E)dS (3.51)
S

After integration by parts and accepting that K is uniform throughout the
EDL we obtain:

K,V = K“/ (1—(&,-&)?%)dS (3.52)
using a previous result, eq. 3.22, we finally reach the relationship:

Kp,i = Kagi (353)
g; being defined in Eqgs. 3.23-3.26.
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Low frequency: o relaxation

The analysis of concentration polarization is in this case complicated by
the fact that there is not a single characteristic dimension. Fortunately, be-
cause of the linearity of the problem, we can consider separately the parallel
and perpendicular orientations, distinguishing the two typical values of the
diffusion length Lp, as illustrated in Fig. 3.2. The size of the diffusion length
determines the o relaxation time as already mentioned:

L}

o O —= .b4
Ta X (3.54)

<> E ) +-  Excess ions
<> @ g T @QDefections
Fuem QOO P e

j+en~ + ! B j+en-
; * ’ + el
-I-dn- . . -+ J dnﬂ
;+ j+
J an An el

+ ) + j-en <=
j +en-

Figure 3.2: Schematics of the electromigrational and diffusive fluzes in the
vicinity of a spheroid oriented parallel (top) or perpendicularly (bottom) to the
field. jfitn(j;tn): diffusive(electromigrational) fluxes outside the EDL; j;lts(ffs): dif-
fusive(electromigrational) fluzes outside the EDL; n(r): neutral electrolyte concen-
tration outside the EDL; ns.: neutral electrolyte concentration far from the EDL.

The approach that we follow was elaborated by Grosse and Shilov, based
on the free energy stored in the suspensions because of the concentration
polarization [77, 76, 30, 78]. It is assumed that the double layer is thin
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everywhere (ka > 1y kb > 1), ¢ is moderately high and convection is
negligible. Details are provided in the references and in the Spanish version
of this Thesis. Let us just show here the final expressions, useful for the
calculation of the permittivity spectra.

The low-frequency dielectric increments read:

3emk? _
02ai(0) = 167z (0 =)l (3.55)

where, for prolate spheroids I; can be written:

3m B2 ¢ a+h 2002 1 b2 a+h 2/ 2 2
(3.56)
3T a+h a+h
I =T (a2l 4h h*) In —— — 4ah?(3a® — 2b?
+ 20h6< a—p T+ h I — dah(Ba )
(3.57)
and the ’yii functions are:
b2 K — Kp,/2
7= i~ K/ , (3.58)

3 Km/2+4 (K,; — Kn/2)Li

The conductivities K;i are the contributions of ions of each sign to the
equivalent particle conductivity in each orientation, related to the surface
conductivity (eq. ??) through the coefficients g; defined in eqs. 3.23-3.26:

K, = K7 (3.59)

It will be also useful to have an expression for the induced dipole coeffi-
cient:

1 _
Cg,i = ﬁ(’ﬁr +7;) (3.60)

The high-frequency limiting values of the dipole coefficient in the o relax-
ation are also the low-frequency limiting values of the MWO relaxation,
eq. 3.45, that is, Cg; = C&Wo,i. With this, we have the values in the
three frequency regions of interest, namely, w <K wq, Wo € w <K wyrwo and
w > WMWO-

In order to complete the characterization of the a dispersion, we must
estimate its characteristic time 7,. We use a superposition of Debye-like
relaxations:

AC,
100 —
C*(w) = C" + Z T on =

3.61)
. ACT (
— C/OO _

* zl: 1+ wQTf ]wzl: 14 w7
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where AC; and 77 are, respectively, the amplitudes and characteristic times
of each relaxation. Separating real and imaginary parts and assuming wn <
1 for all 77, we find:

(Clw) = C)umc1 = Y ACL(1 + O(wm,)?) (3.62)
l

(CH(w))um 1t = = Y ACi(wn; + O(w)?) (3.63)
l

and the characteristic time of the relaxation will be the average of all times
weighted by its corresponding increments AC ;:

(Cél(w))
. 2 ACyT w1V
XA p-cp

(3.64)

where we have assumed C/(w7; < 1) ~ C/(0) = C?. Similarly, in the case
of egs. 3.8:

3K, C'"w
080,i(0) == 0ep, (W), <1 = —— <)> (3.65)
€0 w WTa,1,i <1

for all 7, ;; we obtain:

Py 55a7i(0) -

(3.66)

where 7, = €9&y, /Ky, s the relaxation time of the electrolyte.

In the case of prolate spheroids a simple analysis of egs. 3.64 permits to
obtain the following relationships between the characteristic times and the
diffusion length in each orientation [30]:

L? 2
D7|| a/
TIX 55 X 5p5 (3.67)
LZDL b2 a
Lo L ? 3.68
TLX5%D Xaop My (3.68)

Finally, the complete description of the frequency spectrum of the dipole
coefficient including the two relevant relaxation mechanisms (o« and MWO),
can be expressed as follows:

Chwoi— Ciwos  Cli—C; (3.69)
1+ jwTmwo,: 1+ jwra, '

Ci(w) = Ciwo, +
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3.2.2. Aproximate solution of the electrokinetic equations

We will now consider the dipole coefficient of spheroids proposed by
Chassagne and Bedeaux [32] based on the analytical approximate solution of
the electrokinetic equations in the case of spheres for the not very restrictive
condition Kl > 1. The resulting spectrum only predicts a single relaxation
time for the o process. This is a consequence of the fact that it is based on
spheres. The general expression of the dipole coefficient proposed by these
authors is:

Ci(w) =
K; = Ky, + 301 L) (Kf + K7 ) +3Li (K1)

3K}, 4 3Li(K — Kp,) + 9Li(1 — L;) <K|T <ZML>3 + K (zmm)i” _ Ki)

0 T1

(3.70)
Here K ﬂ‘ | are conductivities whose contributions are mainly due to ion
flows parallel or perpendicular to the surface:

2J1Km(lc2,eq - Ig,eq) (3 71)
T 3 ‘
Jo (ﬁ) eXp()\n(TO - lmzn))
* 2J1Kmfn,e
K} = 5 g (3.72)
Jo ( rq ) eXp()\n(TO - lmm))

lm'Ln

K|T = *Kmln,eq -

In addition,

Ineq = l2—71 /l . [Cosh <‘“w> - 1] d (3.73)

min min

1 ro ) eeq(T)
Ioeq = o /lmn x [Slnh <k‘BqT> - 1} dx (3.74)

min

where ¢4 (r) is the equilibrium potential at a distance r from the center of a
spherical particle of radius i, and = (r — i ). The values of rg and r;
where chosen in such a way that the agreement with the numerical solution
was optimized:

70 = lyin + K (1 + . exp(—eC/QkBT)> (3.75)

. 2.5

3.76
1 4 2 exp(—Klmin) (3.76)

1 = lmin + K~

When e > 2kgT or klpmin > 1, 70 — lmin + k™1, while 71 — Lnin + 2.5571
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si klmin > 1. Likewise, we define:

Ao = V/i;’ (3.77)

Jo =2+ 2\ lnin + N212. (3.79)

Finally, it is important to correctly write the equation of K7;, the term
included to consider the movement of the fluid, as it appears with a misprint
in the original paper ':

J
KE:K%m;%LW — 1 (3.80)
B Jo (l:jn> exp(An(ro — Linin))
where we have assumed DT = D~ = D, that is, m™ = m™ =m.

3.2.3. Particle-particle interactions

There is not a model equivalent to the cell approach for the evaluation of
particle interactions in suspensions of spheroids. It seems hence reasonable
to use a phenomenological type of calculation which may allow us to gain a
coherent interpretation of our data. The models used here were originally
developed for spheres, one for the permittivity in the a-region [50] and the
other for dynamic mobility in the MWO relaxation [51].

Electric permittivity

We will use the corrections shown in the previous chapter for the dielec-
tric increment and the characteristic frequency of the a relaxation, egs. 2.45
and 2.46, modified to account for the two expected relaxations:

Acy ;=00 (1 ! s 3.81
Eap = c‘:a,iﬁb +m ( . )

1
Wa,i = Cdg’i (1 + W_l)?) (382)

where the superscript ¢ refers to dilute suspensions.

!The misprint is a factor 2 in the denominator of the first term of the sum inside
brackets
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Dynamic mobility

The dynamic mobility of concentrated suspensions is modified by in-
troducing the function fi?’7 similar to that in eq. 2.47, considering the two
orientations of the dipole coefficient:

1—¢
= 3.83
T A0+ 6bol o) (3:59)

3.3. Theoretical predictions

We will now show that the agreement between the two mentioned mod-
els is good in the MWO relaxation region, unlike the low-frequency range.
This is due to the different descriptions they make cocerning concentration
polarization. The Chassagne solution (Model II hereafter) assumes that the
main contribution to the electrokinetic response of spheroids comes from the
short axis. This will show up as a single «a relaxation, in constrast with the
model of Grosse and Shilov (Model I). In spite of these limitations the mod-
els can qualitatively describe the experimental findings that we will describe
later.

3.3.1. Electric polarizability

Let us begin by presenting the electric polarizability results, normal-
ized by 3Vepenm, so as to make it identical to the dipole coefficient (see
Section 3.1):

Q; = 3V€0€mCZ‘ (3.84)

Fig. 3.3 shows the polarizability spectra for different values of r = a/b.
In both spectra we can observe the two dielectric relaxations, MWO and
«a. Model I shows clearly two characteristic alpha relaxations, one for each
polarizability component (|| and L); such relaxations appear almost identical
if Model II is used. Note also that according to this Model I the amplitude
of the ) relaxation decreases when a increases, while the perpendicular
component is little affected. This fact points to the convenience of defining
two independent Dukhin numbers:

KO’

Duy = :
U= K (3.85)
K°
Du, = :
L= (3.86)

The effect of the zeta potential on the polarizabilities (and on the dipole
coefficient) is shown in Fig. 3.4. Note that for low ¢ the polarizability is
little dependent on frequency, a manifestation of the fact that both the rela-
tive permittivity (¢, = 2) and the equivalent particle conductivity are much
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Figure 3.3: Spectra of the real (left) and imaginary (right) components of the
normalized polarizability for parallel (top) and perpendicular (bottom) orientation.
Solid lines: Model I; dashed lines: Model II. Dilute suspensions of spheroids with
b =100 nm, r values as indicated, ( = 100 mV, in 1 mM KCI.
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Figure 3.4: Same as Fig. 3.3, but for different values of the ¢ potential. r = 10
and 1 mM KCI in all cases.
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Figure 3.5: Same as Fig. 3.3, but for different KCI concentrations. r = 10 and
¢ = 100 mV in all cases.

smaller than those of the medium. When we increase the zeta potential
both the o and the MWO relaxations become more apparent, because the
particle and medium conductivities are now similar, and concentration po-
larization is made possible at low frequency. On the other hand, wq; is
independent of ¢, whereas wywo,; increases with it; this is due to the fact
that a higher conductivity (surface conductivity, increasing with ¢) provokes
that the charge accumulation responsible for MWO polarization occurs at
shorter times.

Finally, the dependence of the electric polarizability on the ionic strength
is shown in Fig. 3.5. The amplitudes of both relaxations (o and MWO)
decrease when the ionic strength is raised (Du is inversely proportional to
the medium conductivity); similarly, w,, is independent of ionic strength,
whereas wywo,; increases with this.

3.3.2. Electric permittivity

These data will provide information on the « relaxation, but not on the
MWO. Fig. 3.6 shows the main features of the permittivity spectrum in the
103 — 108 rad s! frequency range. The permittivity spectra predicted by
each model are considerably different. Model II predicts a single relaxation
around 2 x 10° rad s~!, with a spectrum practically independent of the value
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of r. This is a new manifestation of the hypothesis that the contribution of
tangential flows along planes perpendicular to the symmetry axis is larger
than that coming from ions moving in planes parallel to the axis. On the
contrary, Model I predicts two characteristic times, each related to one of
the semiaxes. The relaxation amplitude increases with r, due to two factors:
the associated increase in volume (for constant b) [82], and the dependence
on the real part of the dielectric increment on w™! (eq. 2.42). This means
that the lower w, the larger A&’(0).

Ag' (o)

Ag" (®)

Figure 3.6: Real (a) and imaginary (b) parts of the dielectric increment of suspen-
sions of spheroids for different azial ratios, according to Model I (solid lines) and
Model II (dashed lines). Other parameters: ¢ = 0.01; ¢ = 100 mV; b= 100 nm; 1
mM KCI.

The effects of the zeta potential and the ionic strength are illustrated
in Fig. 3.7. Note the increase of Ae’(0) with any of these quantities, with
no variation of characteristic frequencies. There are however differences
concerning the relaxations associated to the two processes, as predicted by
Model I: as long as Dukhin number is not too high, the process associated to
the smaller semiaxis leads to a larger contribution to the dielectric increment.
This points in favor of the hypothesis adopted by Model II, that thus proves
to be more likely valid the lower the surface conductivity.

Concerning the effect of the volume fraction of solids ¢ (Fig. 3.8), this
coincides with that already observed in Fig. 2.9: an initial increase in the
dependence Ag’(0) — ¢, followed by a maximum around ¢ ~ 0.1, together
with an alpha relaxation whose frequency increases with ¢.
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Figure 3.7: Real and imaginary components of the dielectric increment of sus-
pensions of spheroids for different values of the zeta potential (left) and of [KCI]
(right). Model I: solid lines; Model II: dashed lines. Left: ¢ = 0.01; b=100 nm; 1
mM KCl; r = 10. Right: ¢=0.01; b=100 nm; (=100 mV; r = 10.

3.3.3. Dynamic mobility

As already mentioned, it is the MWO frequency region (and beyond)
that matters in this kind of determinations. Fig. 3.9 shows the spectra of
the functions f' and f2. Note that f' exhibits a single relaxation (inertial
in origin) with frequency wj, ~ 2n/ ll-zpm, or in our conditions ~ 3 x 107 rad
s~!. Function f2, on the contrary, describing the EDL polarization, depends
on the model assumed. Both models display the « relaxation (only one,
considering the moderate value of ), and more clearly the MWO relaxations.
The two kinds of processes have opposed effects on the mobility.

Of course, the behavior of f! x f? is the manifestation of the three
processes, and their relative positions and amplitudes. In the example shown
in Fig. 3.9 the inertial relaxation appears before and partially hides the
MWO relaxation. This manifests in the complete spectrum of the mobility,
shown in Fig. 3.10, which also includes the effect of particle concentration
through the factor f3, which we recall does not include EDL overlapping
effects.

The effects of particle size are displayed in Fig. 3.11, and we note that
the two models predict that the mobility increases with size, while the char-
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Figure 3.8:  Real (a) and imaginary (b) components of the dielectric increment of
suspensions of spheroids for different volume fractions. Model I: solid lines; Model
1I: dashed lines. (=100 mV; b=100 nm; 1 mM KCI; r = 10.
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Figure 3.9: Spectra of the real (a) and imaginary (b) components of the functions
Y, f2 and f' < f2. Model I: solid lines; Model II: dashed lines. (=100 mV; b=200

nm; 1 mM KCI; r =5.
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Figure 3.10: Spectra of the real (a) and imaginary (b) components of the dynamic
mobility of spheroids for different ¢ values. Model I: solid lines; Model II: dashed
lines. (=100 mV; b=200 nm; 1 mM KCI; r = 10.

acteristic frequencies drop to lower values. We also observe that the effect of
the size of the larger axis is very small in Model II (the differences observed
around w;, are due to f!, not to f?).

The same Figure shows that when ( is moderate or low the mobility
increases with the zeta potential, indicating that the maximum shown in
Fig. 2.6 has not been reached. On the other hand, when both ka and kb rise
so does the mobility (see Fig. 2.6). This is due to the concomitant decrease
in Dukhin number and hence in the dipole coefficient, since the mobility is
roughly proportional to (1 — C).

3.3.4. Electric birefringence

As shown before, the Kerr constant B(w) coincides (except for a fac-
tor, and neglecting the hydrodynamic torque) with the anisotropy of the
induced particle polarizability Re(aj —a_ ). This quantity will hence be our
main target here. In addition, only dilute systems will be considered, as the
technique is mostly applied to such systems, and in fact anomalous orienta-
tions associated to hydrodynamic interactions have been detected at higher
particle concentrations [33], not considered in our theoretical description.

Fig. 3.12 includes an example of the polarizability spectrum and that of
its anisotropy. For well separated w, | and w,, 1 frequencies, the a relaxation
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Figure 3.11: Frequency spectra of the real and imaginary components of the dy-
namic mobility of prolate spheroids for different particle sizes (left) and zeta poten-
tials and KCI concentrations (right). Model I: solid lines; Model II: dashed lines.
Thick lines: (=100 mV; b=200 nm; 1 mM KCIl; r = 5. Other line thicknesses
obtained for the indicated values of the selected quantities.

leads to a maximum in Re(a) —ay ). The position of the maximum depends
on the model used, due to the little effect of a on the predictions of Model 11,
being Fig. 3.13 a new example of this difference. In the vicinity of wywo,
Re(a) — a1 ) experiences a sharp decline so that the orientational potential
energy (eq. 3.4) goes through a minimum, and a small degree of orientation
of the spheroids can be expected in that region. The need of sufficient
eccentricity to achieve a godd signal-to-noise ratio in EB determinations
is demonstrated in Fig. 3.13, where the effect of r on the anisotropy of the
polarizability is considered. We can expect an increasing low frequency value
of the Kerr constant when 7 also increases. Data plotted in this Figure also
show that Model II does describe correctly the MWO relaxation zone, but
ignores the fundamental low-frequency processes.

On the other hand, Fig. 3.14 includes the spectrum of Re(a| —a_ ) when
we change ¢ (left) or the ionic strength (right). The anisotropy clearly in-
creases with Dukhin number; in addition, the MWO characteristic frequency
wrMwo,i increases with both ¢ and the ionic strength, since in both instances
the accumulation of ionic charge on the outer boundary of the EDL will take
place in a shorter time.
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Figure 3.12: Spectra of the real part (top) and of the imaginary one (bottom) of
the polarizability and its anisotropy according to Model I (solid line, left) and Model
IT (dashed line, right) for dilute suspensions of spheroids (b = 100 nm, r = 10) in
KCl 1 mM, with ¢ = 150 mV. The dotted lines show the positions of the a and

MWO processes.
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Figure 3.13: Real part of the anisotropy of polarizability according to Model I (solid
line) and II (dashed line) for dilute suspensions of spheroids (b = 100 nm) in KCI
1 mM, with { = 100 mV for different axial ratios r.

These two examples illustrate the richness of the spectrum of the ori-
entational potential energy, showing that EB is a very valuable technique
for the evaluation of the characteristics of the EDIs of mainly nonspherical
particles. Both the a and MWO relaxations are noticeable in this technique.
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Figure 3.14: Same as Fig. 3.13, but for different values of zeta potential (left,
1 mM KCl) and ionic strength (right, ¢ = 100 mV). In all cases, b = 100 nm,
r= 10.

This constitutes a fundamental difference with the spectra of permittivity
(mainly displaying a processes) and dynamic mobility (only MWO in most

cases).






Chapter 4

Experimental

4.1. Synthesis and characterization of spheroidal
nanoparticles

A large number of methods were devised during the second half of the
20th century for the synthesis of nanoparticles of huge number of composi-
tions, shapes, sizes, etc. [83, 84|, with bare or modified surfaces. In the next
section we will describe the iron oxides, in the shape of prolate spheroids,
investigated in this Thesis.

4.1.1. Goethite

Rod-like goethite (3 — FeOOH) particles were purchased from Lanxess,
USA, under the trade name of Bayferrox-920. As shown in Fig. 4.1, they
have uniform shape and moderate polydispersity. Fitting log-normal dis-
tributions to size measurements performed on scanning electron microscope
pictures like those in Fig. 4.1, we obtained a € [150—400] nm and b € [40—60)]
nm, for the semiaxes dimensions, giving an axial ratio r = a/b =5.8+1.3.
Light scattering techniques were also used for obtaining the sizes in situ, us-
ing the methods and devices described in Ref. [22]. Dynamic light scattering
measurements yielded an average hydrodynamic radius of Ry = 190 + 60
nm.

4.1.2. Monodisperse hematite nanoparticles

The hematite particles were synthesized through hydrolysis of iron(I1I)
chloride solutions at 100 °C as described in Ref. [85]. Their size and shape
were characterized by dynamic light scattering (hydrodynamic radius Ry =
130 £ 30) and SEM pictures (semiaxes a = (276 £ 18) nm and b = (45 + 6)
nm, so that r = a/b =6.1£1.2, see Fig. 4.2). Prior to any analysis, the
synthesized particles were cleaned by successive cycles of centrifugation and
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Figure 4.1: SEM picture of commercial goethite particles.

Figure 4.2: SEM picture of the synthesized hematite particles.
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redispersion in deionized and filtered water (Milli-Q Academic, Millipore,

France) until the conductivity of the supernatant was below 1 mS cm™1.

4.1.3. Preparation of concentrated colloidal suspensions

In order to avoid the suspension effect [86, 87] of the particles when
measuring the pH in suspensions containing large concentrations of solids,
the preparation of the samples was as follows: once the suspension was clean,
the centrifugation-redispersion procedure was repeated with a solution of
the desired ionic strength and pH until the pH of the supernatant reached a
constant value. The volume of the final suspension was controlled to reach
the highest concentration of solids. Suspensions with lower volume fractions
were prepared by dilution from this one with the same solution, while the
pH of the supernatant was tested every two dilution steps.

4.2. Electrophoretic mobility

Electrophoretic mobility determinations were carried out with a Malvern
ZetaSizer 2000 (Malvern Instruments, UK), based on the analysis of the au-
tocorrelation function of the light scattered by the particles set into motion
by the external field.

The experimental determination of the dynamic mobility was carried out
by means of the electroacoustic technique known as ESA, or Electrokinetic
Sonic Amplitude, based on the determination of the amplitude and phase
of the sound wave generated in the colloidal suspension by application of an
oscillating field. The theoretical description was developed by O’Brien [53].
Every half cycle the field moves the particle in a given direction displacing
an equal volume of liquid in the opposite direction; because of the density
contrast, a net momentum transfer takes place. In fact, the pressure wave
is given by AP = V,Apuv,.

The device used is the Acoustosizer II (Colloidal Dynamics, USA). Its
frequency interval is 1 to 18 MHz, allowing the estimation of the particle
size in the range [80 nm-10 pm]. The Acoustosizer is specially useful for the
determination of the mobility in the region where the MWO relaxation and
the inertial decrease are present.

The applied field depends on the sample properties, and in aqueous
media it ranges between 1 kV m~! and 12 kV m™!, so that the condition
given by eq. ?? that F < 45 kV m~! is not verified in general. The strength
of the field determines the degree of orientation S(w) in steady state, but no
the time required to reach such average orientation. That time is related to
rotational diffusion coefficient (eq. 4.22) through the expression 7r = 1/6Dpg;
in the case of the particles used, 7g ~ 5 ms, much longer than the duration
of the Acoustosizer pulses (a few us [23]).
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4.3. Dielectric spectroscopy: LFDD

The method used consisted in the determination of the impedance of
a parallel (platinized platinum) electrode cell with variable cell constant.
Fig. 4.3 shows the cell used.

Water to ﬁ Platinized platinum  Thermostatic

thermostat elec]rod;\s jacket
i ¥
o 7, \ b

Eﬂ-- _____ , -'\E_._._
1 — 1
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N Irln
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/ screw
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Water pumped from
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Figure 4.3: Schematic representation of the conductivity cell.

The impedance was measured with an HP 4284A, whose resolution is
0.01 nS in admittance, with a minimum phase angle of 1075 rad. The quan-
tity of interest is the complex conductivity K*, for which the cell constant
A = L/A was determined using a solution of known conductivity. Fig. 4.4
shows the typical values of the cell constant.

Use of eq. 2.31 allows obtaining the permittivity from K*:

Im[K*
o = kT (4.1)
wWeo
K- K
o — Re[K”] Dc (4.2)
weo

4.3.1. Uncertainties in LFDD determinations: electrode po-
larization

Two main sources of error can be mentioned. One is related to parasitic
contributions of cables and connections. This can be largely corrected by
compensation protocols known as OPEN and SHORT [88]. The other obeys
to the so-called electrode polarization, an impedance associated to the EDL
produced at the electrode-solution interface [89]. (Fig. 4.5) is a good exam-
ple. The high values of the low-frequency permittivity of a pure electrolyte
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Figure 4.4: Typical values of the cell constant as a function of electrode separation.

solution, where no relaxations are to be expected, is a clear proof of the
importance of the effect.
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Figure 4.5: Real part of the electric permittivity of a KCI solution with conductivity
147 uS em™' at T=25°C.

The mechanism giving rise to this phenomenon is certainly the accu-
mulation of ions at the electrode, considered perfectly polarizable. A first
consequence is the reduction of the nominally applied potential difference
between the electrodes, partially falling at the electrodes EDL [90, 91, 34].
Additionally, the interface can be modeled as an impedance composed of
the resistance represented by the solution plus the capacitance of the EDL.
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Although the platinization of the electrodes reduces the contributions of
electrode polarization (EP), it cannot fully eliminate it. A further analysis is
hence in order. We follow the model developed by Cirkel et al. [90], referred
to a cell composed of two electrodes located at x = —%L and x = %L.
Continuity equations for each kind of ions read:

ot = —0,5*F (4.3)

where the fluxes j© obey Nernst-Planck equation (eq. ??), and Poisson-
Boltzmann equation is used for the potential. As a result, the permittivity
can be written:

T IS S PR (S S
€bp = em [1 T (1 \/jo m)] 44

with two characteristic frequencies:

D
4D

We note that the interpretation of eq. 4.4 in terms of these two characteristic
frequencies is not correct, since wy, does not play any role in the dielectric
dispersion of the electrodes at low electrode potential and in the absence of
faradaic reactions. On the contrary, it is a third frequency, obtained as the
geometric mean of the the other two, that is the main one in the analysis of
the diffuse charge dynamics in electrochemical cells as shown by Bazant et
al. [91]:

2D
k1L

we = Jwowy, = (4.7)
This characteristic frequency w, is related to the time 7. = 1/w. = RyC
required for the charging and discharging of a capacitor in series with a
-2 . . .
resistor. Ry = % = % = E’;gmlb is the resistance per unit area due to the
electrolyte between the electrodes. V and J are, respectively, the potential
difference and current density, respectively. The capacitance C' = CTD =
525m represents the electrode ELDs Cp = =22p [91]. This means that 7.
corresponds to the characteristic time required for the complete screening
of the electrode charge.

With this, it is convenient to rewrite eq. 4.4 as follows:

@ 14 je 1
(4.8)

1+ 1+j§0

Epp =Em +Em
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This equation predicts three regions in the frequency spectrum if the dielec-
tric dispersion of EP. For very low frequencies (w < w,, or w < wp), €5p
has a constant value:

Acpplw K we) ~ ey, <w0 - 1> (4.9)

We

with Aelp = epp — €5, When w < wyp, we obtain:

Aegp( ) o — (4.10)
€ wKwy) e £ = - .
= R R R

a Debye-like relaxation with amplitude Ae = &, (—gg — ) The frequency

region in which LFDD is typically determined verifies w, <« w < wp, and in
such region we find:

2
Achp(we €K w K wy) ~ Ae [(%) _ jwc] ~

“ “ (4.11)
N 2D? , D '
~Em mw —jFu}

considering L > x~!. We see that the real part of Ace}p decreases as w2

in the frequency range of interest, whereas €%, ~ w™!. Finally, for high
frequencies (w >> wy), one gets:

Weveo —3/2 _ ;401
vz o]

2 w
VADA? Ly D _1]

Achp(w > wo) = e [
(4.12)

™ L2 K2

This means that above wy, €% p changes its frequency dependence from w2

to w™3/2, whereas 7, p maintains its dependence w™!, as shown in Fig. 4.6.

The logarithmic derivative

Among the different existing techniques for correcting, even partially,
the EP effects on LFDD measurements (see, e.g., [93] for a wide discussion),
the logarithmic derivative [94] has demonstrated to be very convenient. The
starting point is the evaluation of the logarithmic derivative of the real part
of the permittivity [94], or simply logarithmic derivative:

o
20w

eh(w) = (4.13)

This quantity is almost identical to €”, but its main advantage can be appre-
ciated by using the model of Cirkel et al. In the frequency range of interest
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Figure 4.6: Solid line: frequency dependence of Aeyp in a conductivity cell with
parallel electrodes separated a distance L =1 c¢cm, with a 1 mM KCI solution. Dotted
lines: w=? dependence of Ae'yp, valid in the region w. < w < wo. Dashed line:
w32 dependence of Aelyp, valid for w > wy.

the logarithmic derivative of the EP (ecs. 4.11 and 4.13) we obtain:

w—2

5/[/),EP(°J) <" (4.14)
so that the contribution to ¢/, of EP decreases with frequency faster than
e” (< w™'), and hence the former will be less influencing. In addition,
the dependence of 6/[/)7 pp With L allows to reduce the effect even more by

increasing the electrode separation.

Data treatment

According to eq. 4.13, data on €7, can be obtained starting from knowl-
edge of ¢/ in a sufficiently wide frequency range. The derivation is carried
out numerically, and in view of eq. 4.14, the average spectrum of the loga-
rithmic derivative in case of a single characteristic frequency w, will appear
as in Fig. 4.7(a). If, as usually happens, this frequency is far from the
relaxation, then the EP contribution can be subtracted for the intended
correction, Fig. 4.7(b). Finally, we numerically integrate the corrected &7,
data, inverting eq. 4.13.

Let us finally mention that experimental data will often display depen-
dences of EP with frequency different from Cirkel et al.’s predictions. Two
reasons can be offered for this: higher order effects in the electrode potential
difference [91], and perturbation of EP by the particles in suspension. This
often leads to €7, o w™® with a < 2 in the EP-dominated frequency region
[95, 96].
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Figure 4.7: (a): Schematics of the typical behavior of €, for suspensions (symbols),
obtained as the superposition of EP (x w™2, dotted line) and the actual suspension
relazation (dashed line). (b): Information available on the true relaxation after
subtracting the EP contribution (symbols), and best fit to a Cole-Cole distribution
(dashed line).

4.4. Electric birefringence

4.4.1. Experimental device

The device used is located at the Complex Fluids and Molecular Bio-
physics Laboratory in Segrate (Milano), and it was employed for this inves-
tigation during a research stay in Milano, under the direction of prof. Tom-
maso Bellini, whose guidance is gratefully acknowledged. Fig. 4.8 shows the
setup [97]: the laser light polarized by Py, incides in the Kerr cell where the
suspension is located. A sinusoidal electric field pulse (typically 40 ms in
duration) with frequency in the range 100 Hz-4 MHz and strength up to 30
V/mm is applied to the cell. The field direction forms an angle of 7/4 rad
with respect to the first polarizer. The light traverses a [ = 1 c¢m path in
the cell. If the suspension is birefringent (An # 0), the light exiting the cell
will be elliptically polarized, this yielding a retardation:

0= 27rlM (4.15)

A
This beam is then passed through a A/4 plate, whose rapid axis is parallel
to the incident polarization. As a result the light becomes linearly polarized
at an angle v with its original polarization plane. The presence of the \/4
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plate provides a linear (instead of quadratic) dependence of the transmitted
intensity with An. This in turn permits the evaluation of the sign of the
birefringence [98]. The final steps include passing through the analyzer Pa,
oriented at an angle 7/2 — « with respect to P; with @ < 1 and incidence
on a photodiode connected to a digital oscilloscope. Because of the small
value of «, when the retardation verifies § < «, the transmitted intensity
depends linearly on ¢ and An [98].

Amplifier Wave generator }7 ED—
4{ Temperature control }7@

Fast axis
/ y" parallel to P,
%nm %nm a2
He-Ne laser ~ ~ Photodiode

P, P,

Figure 4.8: Schematics of the setup used for the electric birefringence measure-
ments (Complex Fluids and Molecular Biophysics Laboratory).

The measured quantity is the change in transmitted intensity when the
field is on (I) with respect to that with field off (1y), that is, (I — Iy)/Iy. It
can be shown that [98]:

4
Iy = Ipsin® a ~ Ira? (4.17)

2
I = Ipsin® (a + g) ~ Iy <a2 +ad + 6) (4.16)

where It is the intensity transmitted by the polarizer. From this calculation
the Kerr constant can be estimated:

0=2 (arcsin <\/Zsin a) — a) (4.18)

and hence the Kerr constant (eq. 3.29) is written as:

2 . /1 .
B= 52 (arcsm < I sin a) - a) (4.19)

In a typical experiment the transmitted light is measured during 100 ms,
after application of a field with frequency 100 Hz for 40 ms, as shown in the




4.4 Electric birefringence 199

example of Fig. 4.9. After a short time (10 ms in our case) in which Iy is
determined, the electric pulse is applied. The intensity of the transmitted
light consists of a DC component and an AC one. The value of the steady
state (not completely reached in the example shown) of the DC component
(thin solid line) is used for determining /. This is so because this component
tends towards an asymptotic value in a characteristic time of the order of
Tr = 1/6Dpg, [71]. After the field is disconnected, the average orientation
goes to zero with the same characteristic time. The AC component produces
oscillations in the transmitted intensity and decreases as frequency increases,
with a cutoff time 75 [99].

t/ ms

Figure 4.9: Solid line: change in transmitted light in typical birefringence experi-
ment. Dashed line: applied field.

In addition to Kerr constant, the experiment allows the determination
of the rotational diffusion coefficient of the particles, Dg, by analyzing the
intensity time data after the field disconnection

B
F(t) = Foo + (Fo — Fuo) exp ( (t — to) ) (4.20)

TR

and from this:

(rR) = ;TRF <;> (4.21)

where I'(z) is Euler’s gamma function, and Dr = 1/(6(7g)). The theoretical
values can be obtained from Einstein’s equation:

 kpT
Y

D (4.22)
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where « is the drag coefficient. After the field is switched off, the spheroid
will rotate around an axis perpendicular to its symmetry axis, hence we need
Dﬁ, which can be obtained from the drag coefficient 7]%, given by [100, 101]:

1_ 32mn a* — bt
TR 3 (2a%—b?)s —2a

(4.23)

with s being different for prolate spheroids

2 a+ Va2 —b?

s = N In 5 (4.24)

and oblate ones:

2
§ = ————— arctan —— (4.25)



Chapter 5

Electrokinetics of
concentrated goethite
suspensions

5.1. Introduction

In this chapter we describe the electrokienetic characterization of elon-
gated goethite particles. Both the classical electrophoresis in dilute sus-
pensions and the less investigated permittivity and dynamic mobility in
concentrated systems will be considered. The latter two constitute the core
of the chapter, as the consideration of particle-particle interactions is one of
the main aims of this Thesis.

Right from the beginning it must be noted that these particles are far
from the spheroidal model colloid to which theories might be preferably
applied:

= They are not exactly spheroidal in shape, although they will be mod-
eled as such

s Their surface is rough
= Their charge is low and not evenly distributed on their surface

Nevertheless, as shown in this chapter, the techniques employed provide
a significant amount of information about this complex system, including
the physical properties of the particles and the state of polarization of their
EDLs. Before carrying out a full analysis of the effects of surface charge,
ionic strength and solids concentration on the electrokinetics of goethite sus-
pensions, it is worth to consider the general information available from elec-
troacoustic and dielectric measurements. Figs. 5.1 and 5.2 show the typical
spectra of the logarithmic derivative of the permittivity and of the dynamic
mobility of suspensions containing 4% v/v of solids in KCI solutions.
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Figure 5.1: Logarithmic derivative of the real part of the permittivity (symbols)
and best model fits for a suspension containing 4 % by volume goethite particles
in a 0.5 mM KCI solution at pH 4. Full squares: uncorrected data (average of
nine determinations); open squares: after electrode polarization correction; solid
line: Model I; dashed line: Model II; dotted line: Aw™™ contribution used for EP
correction. FError bars shorter than the symbol size. The vertical arrows indicate
the positions of the observed relaxations.

Concerning the spectrum of the log-derivative of the spectrum, Fig. 5.1,
it is first worth noting the important electrode contribution to the low-
frequency uncorrected data, and how the physical meaning of the spectrum
is improved if a contribution of the Aw™"" type is subtracted from the data.
This allows the observation of two characteristic relaxations at frequencies
around a few and a hundred kHz, respectively. Based on Eqs. 3.67 and
3.68 we can estimate the frequencies for which the « relaxations can be
theoretically expected, using the particle dimensions obtained from electron
microscopy. The values obtained are w, || >~ 8 kHz y w,,1 ~ 140 kHz, con-
firming the « character of the relaxations observed, each linked to one of the
particle semiaxis. In addition, electroacoustic data (see below) confirm that
the Maxwell-Wagner-O’Konski relaxation is located in the MHz frequency
range, leaving the kHz relaxations to the a processes.

The parameters electrokinetically characterizing the suspension can be
estimated by fitting the data to the models described in Chapter 3, using a
and b as well as two values of the zeta potential, namely, (| y (1 as adjustable
parameters. The need of estimating two potentials was previously pointed
out by Jiménez et al. [102], based on the consideration that the constant
potential surface around a spheroidal particle is not equidistant from the
solid surface, whereas the slip plane is. This is specially necessary in the
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case of goethite particles, considering the inhomogeneity of their surface
charge distribution [103]. In particular, the coexistence of zones of positive
and negative charge on the particles favor their electrostatic attraction and
makes the electrokinetic investigation of these systems even more difficult
because of their likely flocculated state.
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Figure 5.2: Spectra of the real and imaginary components of the dynamic mobility
of a suspension containing 4 % by volume goethite particles in a 0.5 mM KCI
solution at pH 4. The experimental data (symbols) are shown together with the
best fits to Model I (Solid lines) and Model II (dashed lines). The vertical arrows
indicate the positions of the observed MWO and inertial relazations.

Let us now consider the information available from the dynamic mobility
spectrum, Fig. 5.2. The real part allows the observation of the inertial
decrease, but its lower-frequency range include the data with the lowest
uncertainty, and these will contribute to the fittings with the largest weights.
The fitting parameters in this case were the zeta potential and the small
semiaxis b, using r = 5.8. Note that we do not need to care for two alpha
relaxations, not observable in mobility data. It is also clear in this Figure
that both models provide a good and coherent fitting to the data, in spite
of the fact that Model I is strictly valid for thin double layers.

5.2. Effects of surface charge: mobility and dielec-
tric response

The surface charge of goethite particles can be controlled by adjusting
the pH of the solution [2]. Fig. 5.3 shows the DC values of the electrophoretic
mobility as a function of pH, and the values of the zeta potential obtained
from the theoretical models described before. As it can be seen, we find
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Figure 5.3: Left: electrophoretic mobility (open squares)of dilute goethite suspen-
sions in & mM KCl and the indicated pH values. Right: zeta potential calculated
using the Helmholtz-Smoluchowski equation (triangles), Model I (open circles), and
Model IT (diamonds). Lines are a guide to the eye.

the isoelectric point at pH ~ 8, in agreement with previously reported re-
sults [104]. The zeta values obtained with different calculations are very
similar, due to two facts: first, the EDLs are thin (compared to particle
size) because of the high ionic strength used, therefore making size and
shape effects only slightly significant; and second, as the surface charge is
not very high, the concentration polarization mechanism is not very intense
and has little effect on the dipolar coefficient. For these reasons, Helmholtz-
Smoluchowski equation suffices to provide a good enough value of the zeta
potential.

Prior to analyzing the results concerning the pH effects on the electric
permittivity of concentrated suspensions, we must point out that a huge
quantity of base had to be added to the solution in order to get the values
6 and 8 for the pH, with the subsequent increase in the concentration of
ions in solution. Thus, in order to properly control the ionic strength for all
the suspensions, we had to increase it up to 5 mM KCI, in an attempt to
reduce the contribution of the ions added for pH setting. As a consequence,
electrode polarization was very significant in such conditions: this is the
reason why the data in Fig. 5.4 only display the high-frequency relaxation,
as the low-frequency peak of the spectrum is hidden by the polarization. In
addition, the tail of the polarization relaxation is also present in the data and
probably leads to an overestimation of the amplitude of the high-frequency
one (note the large difference between the values of | provided by Model
Iin Table 5.1 and those given in Table 5.2). The information in this Figure
shows that the peaks appear at lower frequencies than in Fig. 5.1, thus
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returning higher values of the calculated sizes. Note that the maximum of
the high frequency peak in Fig. 5.1 is around 100 kHz, while here it appears
to have shifted to 10 kHz. This shift is due to the aggregation induced
by the lowered surface potential as we approach the isoelectric point, that
is around pH 8. As a consequence, a decrease in the zeta potential upon
increasing pH is returned by the fits (Table 5.1) to both models.
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Figure 5.4: (a) Ezperimental data (symbols) for the logarithmic derivative of the
real part of the electric permittivity and best fits to models (lines) for a suspension
containing 4% volume fraction of goethite particles, in pH J solutions with different
ionic strengths. Solid lines: Model I; Dashed lines: Model II. (b) The same as (a),
but for the real part of the dielectric increment.

Fig. 5.5 shows the real component of the dynamic mobility of suspensions
at pH 4, 6 and 8, and with a 4% volume fraction of solids in 5 mM KCI. As
before, the lines correspond to the fittings performed using the two models,
with the parameters displayed in Table 5.1. Note that the positive mobility
decreases when the pH is increased in the 4-8 range for all frequencies.
This is a clear indication that goethite has an isoelectric point above pH 8.
Again, both models predict very similar mobility trends, and the tendency
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of aggregation expected when the isoelectric point is approached manifests
in a reduction of the frequency of the inertia relaxation, associated with a
larger average particle size.
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Figure 5.5:

The same as Fig. 5.4, but for the real component of dynamic mobility.

It is worth to compare the values obtained from the three different tech-
niques used, detailed in Table 5.1. In spite of the EP contributions, we find
that the LFDD determinations provide a description of the experiments that
is coherent with the mobility measurements, and therefore we can state that
the observed tendencies with pH are correct.

Table 5.1: Best-fit values of  y b corresponding to the data in Figures 5.4 (LFDD),
5.5 (Electroacoustics) and 5.3 (DC electrophoresis).

LFDD Electroacoustics Electrophoresis

pH ¢ /mv ¢/ mV ¢/ mV

Model 1 Model II Model 1 Model II Model 1 Model II
4 18 +9 60 + 8 35+ 2 35+ 2 50 60
6 15+9 55 + 6 12+ 1 14 +1 14 17
8 15 £ 10 50 £ 7 10 £ 1 10+1 -5 -5
pH b/ nm b / nm

Model 1 Model II Model 1 Model II
4 150 £+ 20 220 + 30 108 + 5 103 £ 5
6 170 £+ 20 310 + 40 150 £+ 10 190 £+ 10
8 200 + 30 330 + 40 280 + 10 290 + 10
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5.3. Effects of the ionic strength

Fig. 5.6 shows how the ionic strength of the solution affects the elec-
tric permittivity (left) and dynamic mobility (right) of 4 % suspensions of
goethite particles at different concentrations of KCI in solution and pH 4.
Best-fit parameters to Models I and II are given in Table 5.2.
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Figure 5.6: Effects of ionic strength (concentration of KCl in solution) on the
spectra of the dielectric permittivity (left) and dynamic mobility (right) of 4% v/v
goethite suspensions at pH 4. Best-fit parameters (Model I, solid lines; Model II,
dashed lines) are shown in Table 5.2.

The dielectric increment increases with increasing ionic strength, while
no changes in the characteristic frequency are observed. The insets show am-
plifications of the zones corresponding to the high-frequency process, where
it is seen again that, in accordance with Model I, two relaxations appear
to be necessary for properly characterizing the dielectric spectrum of our
goethite particles.

The real part of the mobility undergoes a decrease when the salt con-
centration is increased, while its imaginary part has a far more complicated
behavior, because the characteristic frequencies of the MWO process and
the inertial decay are very close to each other. In addition to the decrease
in the value of Re(ue), the local maximum we find at 0.1 mM disappears
when the ionic strength is raised. The explanation of such a decrease in the
amplitude of the MWO process comes from two facts. One is the already
mentioned trend of the MWO relaxation frequency, that is shifted to higher
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values when the conductivity of the medium is increased (see ecs. 3.43). The
second reason can be understood from the observation that the surface con-
ductivity K7 of the particles plays a decreasing role on their electrokinetics
when K, is increased. This makes the induced dipole coefficient more neg-
ative and closer to its high frequency value, so that the importance of the
MWO relaxation is diminished.

Table 5.2 shows the best-fit parameters obtained from data in Fig 5.6.
Regarding the LEDD measurements, the first aspect we may note is that
Model I predicts two different values for ¢ and ¢, , while those obtained from
Model IT are almost identical. Furthermore, fits to Model II are completely
independent from the value of a, and because of that no result is shown for
this axis. Concerning the effect of the ionic strength on the obtained zeta
potential, almost constant values are returned by Model I while a decreasing
trend is given by Model II. This result is expected from the fact that a larger
electrolyte concentration produces a greater compression of the EDL around
the particles, resulting in a reduction of the zeta potential. Such behavior is
also observed from dynamic mobility measurements, although the reduction
in zeta potential was in fact very small in this range of ionic strengths, in
agreement with the almost constant value of zeta provided by Model 1.

Table 5.2: Best-fit values of the zeta potential and characteristic sizes correspond-
ing to the data in Fig. 5.6.

LFDD Electroacoustics
KCl Model 1 Model 11 Model 1 Model 11 Model I Model 11
0.1 90+£10 200+15 342 180420 64+5 70+5
0.5 90410 140415 3+2 140420 64+5 7045
1 100+£15 145+12 342 130415 5945 6415
5 - - 1849 6018 3512 35+2
mM a / nm b / nm b / nm
KCl Model 1 Model 11 Model 1 Model 1I Model I Model 11
0.1 32004300 - 40+5 11004200 8245 7545
0.5 33004300 - 50+6 1000180 97+5 113+5
1 34004400 - 6047 1000£190 86+5 9615
5 - - 150420 220430 108+10 103£10

Analyzing the values for the characteristic sizes, the point to consider
refers to the unexpectedly large values returned for a by Model I and for b
by Model II, which do not correspond with the sizes measured by either light
scattering or electron microscopy. It is worth to realize that both values are
obtained from the same experimental information: they refer to the charac-
teristic size given by the low-frequency peak, as it is the most important and
the only one considered by Model II. Such large values can be attributed
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to the fact that aqueous goethite suspension tend to be flocculated [103],
hence the measured size can be related to the presence of aggregates and
not just individual particles. Concerning the high-frequency peak, the size
calculated by Model I properly agrees with the value of b given by the ob-
servation of SEM pictures. The slight increase of b with ionic strength can
be attributed to an artifact coming from the limited accuracy of the fits due
to the large differences in the amplitudes of both peaks, the high frequency
one being partially hidden by the low-frequency tail.

It seems hence reasonable to attribute the low-frequency peak to both the
major axis of individual particles, and to flocs, whereas the high frequency
one would correspond to the polarization around single particles oriented
perpendicularly to the applied field. Having this in mind, it is tempting to
interpret the small value of the high-frequency dielectric increment and its
corresponding zeta potential experimentally observed: aggregates comprise
most of the particles in suspension, and few particles remain as single entities
capable to get individually polarized. As a consequence, we overestimate
the number of particles contributing to the high frequency relaxation, hence
underestimating the contribution of each one, and therefore the value of
(1. The fact that different zeta potentials are predicted for different regions
of the particle surface (and, in particular, that the value corresponding to
the lateral face is larger than that on the tips of the rods) confirms the
non-uniform surface charge distribution.

5.4. Interactions between particles

Let us analyze how the volume fraction occupied by the particles affects
the electrokinetic response of goethite suspensions, in order to check if the
provided theoretical description properly accounts for the interactions be-
tween particles. Recall that the non-uniform surface charge tends to form
flocs, and hence the high viscosity shown by goethite suspensions made it
difficult working with elevated volume fractions, thus limiting the range of
measurements performed to volume fractions up to 8% (and pH up to 8, as
already shown).

Fig. 5.7 shows the dielectric and electroacoustic spectra of these suspen-
sions at three different values of the solids contents, namely 4%, 6% and
8%. In the analyzed range, only an increase of the dielectric increment is
observed, without any effect on the characteristic frequency. This is not sur-
prising, as for the studied range of volume fractions the theoretical treatment
predicts almost no influence of volume fraction on the relaxation frequency.
In addition, numerical calculations [26] have shown that the permittivity
increment changes from an increasing to a decreasing trend with volume
fraction when this is above around 15 % of solids.

From the fits to Models I and II we obtained the parameters in Table 5.3.
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Figure 5.7: Effect of the volume fraction of goethite particles in suspension (%) on
their dielectric (left) and electroacoustic (right) spectra, in a 0.5 mM KCI solution
at pH /. Best-fit parameters obtained from fittings to Models I (solid lines) and II
(dashed lines) are detailed in Table 5.3.

An almost constant value of the zeta potential is obtained in all cases ex-
cept in ¢ from Model I. This indicates that the used formulas seem to be
applicable in this range of volume fractions, despite all the non-idealities
characteristic of the goethite particles. The slightly larger sizes obtained
with increasing volume fraction, an opposite behavior to the theoretically
expected one, reveals an enhancement of the flocculation among particles.
This competition between the effect of volume fraction on the available space
around particles and their tendency to form larger flocs yields in turn the
observed constant value of the relaxation frequency.

On the other hand, we see on the right hand side of Fig. 5.7 that both
the real and imaginary components of the mobility are reduced by increasing
particle volume fraction, as theoretically predicted. However, neither of the
models can account properly for the observed trends of these spectra, as we
see that the inertial decay predicted by them is “faster” than the measured
one. This is a manifestation of the polidispersity present in our suspensions
due to flocculation, that makes this decay wider than theoretically predicted
in the electroacoustic spectra.

The best-fit parameters shown in Table 5.3 indicate that a slight decrease
in both ¢ and b with volume fraction is required to fit the data. This
apparent inconsistency must be related to the model used to account for the
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Table 5.3: Best-fit values for the zeta potentials and characteristic sizes for the
data in Fig. 5.7.

LFDD Electroacoustics
®/% ¢/ mV ¢/ mV ¢/ mV
Model 1 Model 11 Model T Model II Model I Model II
4 90410 140415 3+2 140420 64+5 7045
6 100415 140420 443 130+13 5645 6145
8 110412 140415 442 140420 4845 5245
/% a / nm b / nm b / nm
Model 1 Model II Model I Model 1T Model 1 Model II
4 33001300 - 5048 10004200 97+5 113+5
6 33001300 - 50+7 1000+150 80+5 9245
8 34004400 - 5046 10004200 67+5 7745

interactions, strictly applicable to monodisperse, uniformly charged spheres.
We already mentioned the tendency of concentrated suspensions of elongated
goethite particles to be flocculated, partly due to the fact that the charge on
the particle surface can be different (even in sign) for different crystal faces,
a situation impossible to take into account in the frequency domain, the
only approaches having been elaborated for DC data [42]. Nevertheless, it
is possible to use the data presented in this Table in order to obtain average
values of ¢ and b, which might be considered representative of goethite in
0.5 mM KCI and pH 4 for the whole range of volume fractions.

It is also worth pointing out an additional feature of the data in Fig. 5.7.
This is the change in tendency indicated by the dotted arrows: small shoul-
ders are observed in the imaginary part, presumably related to the fact that
the MWO process takes place for frequencies comparable to those corre-
sponding to the inertial decay. From them, we can estimate wy;wo ~ 6 MHz,
in good agreement with the theoretically predicted for a similar, dilute sus-
pension, with wywo ~ 14 MHz.

5.5. Discussion and conclusions

In this chapter, we have presented an exhaustive study of the AC elec-
trokinetics of moderately concentrated suspensions of prolate goethite par-
ticles. We have considered shape, ionic strength and zeta potential effects,
as well as the influence of volume fraction on the electric permittivity and
dynamic mobility of these colloids. The study in the frequency domain
allowed us to obtain valuable information of the polarization effects particu-
larly through the examination of the two main dielectric relaxations that are
found in colloidal suspensions, namely, the alpha and the Maxwell-Wagner-
O’Konski relaxations. The results have been compared to the predictions of
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the two theoretical models described in Chapter 3.

We have shown that the LFDD determinations are strongly affected by
EP, being this parasitic contribution the main source of uncertainty in these
experiments. However, we can fairly state that two independent alpha relax-
ations, clearly differentiable in their characteristic frequencies and dielectric
increments, have been detected in the dielectric spectra, in agreement with
predictions from Model I but contrary to Model II. This experimental ev-
idence, together with the data that we present in the following chapter,
confirms the inaccuracy of Model II to characterize the electrokinetic be-
havior of prolate colloids.

The high-frequency relaxation in the dielectric spectra is associated to
the short axis of the single particles, as fits to Model I return a value for the
characteristic size compatible with that obtained from SEM pictures. The
low-frequency one seems to be related to both the large axis of individual
particles, and to the flocs observed in goethite suspensions by other authors.

Fitting the experimental data to the models allows a coherent charac-
terization of the employed particles regarding the effects of ionic strength,
pH and volume fraction. It is worth to note that, although the correction
used to incorporate finite volume fractions was not a priori applicable to our
system, it has been shown to accurately model the observed behavior in the
considered range of volume fractions.

Electroacoustic measurements provide information of the MWO relax-
ation process and the inertial decay of the suspended particles, allowing the
determination of their characteristic frequencies. The value obtained for the
MWO process is clearly larger than the high frequency relaxation obtained
in the dielectric spectra, thus confirming our hypothesis of two independent
alpha relaxations.

The two models have been used to obtain the zeta potential and av-
erage dimensions of elongated goethite particles. It has been found that
for the range of dimensions and zeta potentials of our particles, and in the
frequency interval experimentally accessible, the models give a limited ac-
count of the observed trends of the experimental data with volume fraction.
Fitting of the data requires allowing the zeta potential and particle dimen-
sions to change with the volume fraction. This is manifestation of the fact
that goethite particles have a great tendency to flocculate, partly due to
the inhomogeneity (even in sign) of the charge distribution on the particle
surface. On the contrary, regarding the effects of ionic strength and pH on
the dynamic mobility, the two models perform with a great accuracy, and
lead to a coherent characterization of the particle dimensions and surface
potential.

Therefore, we see that goethite suspensions are a system that is far from
the idealized ones assumed by the theoretical models presented in Chapter 3,
due to particle shape, surface roughness, polydispersity and non-uniformly
distributed surface charge. Furthermore, the tendency to flocculation makes
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it more difficult to find an adequate interpretation of the obtained results.
However, we have shown that the joint consideration of data from the two
used experimental techniques allows us to estimate such important quanti-
ties as the zeta potential in conditions of moderate concentration of particles.

Finally, it is worth to consider some fundamental ideas that arise from
the comparison of the two techniques. In spite of the specific theoretical
model used, we have found that the alpha and MWO relaxation processes
take place at different spatial scales. In this sense, and although the LEDD
measurements are considerably affected by EP, the order of magnitude of
the characteristic frequency of the alpha relaxations, related to the diffusion
lengths that ions travel through between two consecutive field inversions,
must be correct. Therefore, the distances suggested by these values have to
be considered as representative of the physical behavior of the system. On
the other hand, besides the presence of flocs, electroacoustic experiments
preformed in the same conditions than the LEFDD ones provide values of
the characteristic sizes in good agreement with those measured by light
scattering and SEM pictures, all of them being much smaller than the values
obtained by LFDD. We think that these size differences cannot be only
justified with the argument of aggregation.

Therefore, these considerations make us think that, when suspensions
are concentrated, the electrokinetic mechanisms that lead to the macro-
scopic effects experimentally determined are very different on each experi-
mental technique, and that a straightforward comparison of their results is
not fully correct. On the one hand, when suspensions have a considerable
amount of particles, concentration polarization could occur at the level of
groups of particles, with diffusive ionic currents traveling through distances
larger than a single one. On the other hand, the ionic fluxes responsible for
the particles movement in the MHz frequency range, where concentration
polarization cannot occur, take place inside the individual EDL of each par-
ticle, unlikely overlapping with others, therefore being related to the size of
individual particles. In this context, it seems appropriate to state that the
electric conductivity and permittivity of concentrated colloidal suspensions
are related to cooperative mechanisms rather than phenomena around indi-
vidual particles, while electrophoresis is conveniently described considering
single particles that interact with their neighbors.






Chapter 6

Monodisperse hematite
spheroidal particles

6.1. Introduction

As we have already mentioned, the goethite particles we have used in the
previous chapter are far from the “model colloid” assumed in the develop-
ment of the theoretical models in Chapter 3. In this Chapter, our purpose is
to describe novel experimental results on the electrokinetics of even higher
concentrations (up to 20% v/v) of prolate, monodisperse hematite particles
synthesized in the lab, a system closer to the assumptions considered in the
models.

The dielectric response of these hematite particles was already analyzed
in Ref. [102] in the case of moderately diluted suspensions (up to 1 %), so
we will pay special attention to the effects of increasing the solids contents.
It is worth to mention some of the results obtained in that work, where the
dielectric response was measured in a wide range of frequencies (10? Hz -
108 Hz), allowing to reach the MWO relaxation frequency. Some of the main
findings in Ref. [102] are:

= Dilute suspensions of hematite spheroids have an isoelectric point
around pH ~ 7

s Two different alpha relaxations are found in the low frequency dielec-
tric spectrum, wg, | ~ 10* Hz and Wa, 1 10° Hz

= The characteristic frequency of the MWO relaxation process depends
on the pH of the solution, and was found to be in the range 4 MHz -
6 MHz

= The interpretation of these experiments based on the model developed
by Grosse and Shilov [77] suggested a significant contribution of the
conductivity in the stagnant layer
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As before, prior to considering specific effects, let us analyze the overall
electrokinetic behavior of the hematite suspensions. Thus, Fig. 6.1 shows
the low-frequency dielectric spectrum of a suspension of hematite particles.
The upper panel shows the logarithmic derivative £7, of the real part of the
dielectric increment with and without the EP contribution. The real part,
obtained by numerical integration of the corrected logarithmic derivative
data, is depicted in the lower panel.
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Figure 6.1: Logarithmic derivative of the real part (up) and real part (down) of
the dielectric increment and best-fit curves to a two Cole-Cole function of a 12 %
hematite suspension in a solution 0.5 mM de KNOs and pH = 3.7. Full circles:
uncorrected data; open squares: EP-corrected data. Vertical arrows indicate the
characteristic frequencies of the two relaxations.

In these spectra, we observe two relaxation peaks instead of the single
one encountered for spherical particles [113]. These spectra are fitted to the
real part and its logarithmic derivative of a frequency dispersion function
consisting of two Cole-Cole relaxations [107] using a non-linear fit procedure,
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(Ae’ =Re(Ae*(w) and €7, = Ae’, = —7/2 (0Ae' /0 1nw)):

Acq 1P Aeq HF

At (w) =
W =17 (Jw/wa,Lp)'—r e (Jw/wa,ur )~ 7HE

(6.1)

Here, wq,Lr and w, pr are the characteristic frequencies of the low- and
high-frequency relaxations, respectively, whose amplitudes are expressed by
the dielectric increments Ae, 1r and A€y nr. YLF,uF are parameters of the
respective Cole-Cole functions, indicating their width. These spectra clearly
show two dielectric relaxations at frequencies wo r ~ 5 kHz and wq pr ~
300 kHz.

Considering the results obtained on goethite suspensions and those pre-
sented in this Chapter, we can already assign the two relaxations observed
in Fig. 6.1 to the separate contributions of the EDL relaxations for paral-
lel and perpendicular orientations, that is, the a-dispersions associated to
each semiaxis of the spheroids, in agreement with the findings of Jiménez et
al [102]. Assuming random orientation of the particles, we identify:

Wa,|| = Wa,LF

Wa, 1 = Wq,HF

AEQ,” = 3A8a’LF

3
Aey, | = §A5a,HF

Since two alpha relaxations are clearly observable in this spectrum, and
considering the already mentioned limitations of Model II, it seems reason-
able to not pursue its application in this chapter. Therefore, we only analyze
our experimental results in terms of Model I, keeping in mind that Model II
provides a very similar description of the electracoustic data we show below.
This is because above 1 MHz the size of the major semiaxis does not play
an important role on the electrokinetics properties, mostly controlled by the
short axis, in turn dominating the response according to Model II.

Let us compare the LEDD results with those obtained by electric bire-
fringence experiments. As depicted in Fig. 6.2, the birefringence signal
(I — Iy)/Iy of hematite suspensions is very low, thus limiting the condi-
tions where the measurements could be performed. As we can see in this
Figure, the signal detected with PTFE suspensions is 3 orders of magnitude
larger than the obtained for hematite suspensions, despite the applied field
in this situation was 4 times larger. This is due to the large difference on the
size of the two types of particles, as is deduced from the larger characteristic
time of the birefringence effect in the case of PTFE particles, related to the
rotational diffusion coefficient of particles, eq. 4.21. Furthermore, because
of the fact that hematite particles are absorbent, we had to use very low
concentrations of solids, and larger electric field strengths or concentrations
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Figure 6.2: Relative value of the transmitted light intensity in an EB experiment
as a function of time. Up: dilute suspension (¢ ~ 107> v/v) of hematite particles in
a 0.02 mM, KNOs solution at pH 9.5. Pulse duration D = 20 ms, E ~ 20 kV/m,
w/2m = 1 kHz. Down: aqueous suspension of PTFE particles (¢ ~ 1% in 1 mM
KCl solution at pH~ 5.8; Pulse duration D = 40 ms, E ~5 kV/m, w/27 = 1 kHz.

lead to undesirable hydrodynamic effects'. In addition, the surface poten-
tial of hematite particles is quite low (¢ ~ -50 mV), compared with the
estimated for these PTFE particles (¢ ~ -140 mV) [66].

As a consequence, the experimental conditions were limited to very low
concentrations of particles at low ionic strength and high pH values. In
spite of these limitations, we could find a convenient experimental conditions
under which the results had the desired degree of confidence. unfortunately,
Model I is not applicable under such conditions, as they lead to thick double
layers.

However, a qualitative analysis of the experimental results allows us to
obtain some valuable information. Fig. 6.3 shows the Kerr constant spec-

'For example, the fact that (I — Io)/Iy does not come back to zero after the field is
switched off.
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trum B(w) of a dilute suspension of hematite particles, and a number of
features should be mentioned. As we can see, a maximum is found around
w =~ 50 kHz followed by a small plateau at 1 MHz and a final decay in the
MHz region
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Figure 6.3: Spectra of the Kerr constant B(w) of a dilute hematite suspension
(¢ =107° v/v) in a 0.02 mM KNOs solution at pH 9.5. D = 20 ms; E ~ 20 kV/m;
T = 25°C.

The interpretation of this spectrum is clear in view of Fig. 3.12 and
specially considering the arguments in Ref. [108]. According to Model I, if
the two alpha relaxations w, | | are far enough in the frequency spectrum,
the anisotropy of the electric polarizability shows a local maximum. In such
a case, w, | can be estimated from the frequency at which the maximum
appears, while w, | can be approximated by the frequency where B(w)
takes a value AB, /2 below the value of the maximum, as shown in Fig. 6.3,
AB, being the increment of the Kerr constant due to the alpha relaxation.
With this interpretation, we obtain w, ) =~ 5 kHz and w1 =~ 40 kHz.
The value of w, | is in agreement with that found in LFDD experiments,
but w,, 1 is about one order of magnitude smaller in EB than in LFDD
experiments. As we show below, this disagreement on the w, | value is due
to the effect of interparticle interactions present in the LFDD experiments.
As the frequency of the applied field approximates the MWO relaxation,
above 1 MHz, Fig. 6.3 shows a further decay in the B(w) spectrum, therefore
suggesting a value of wywo in the MHz range, in agreement with the results
by Jiménez et al. [102].

Finally, a spectrum of the dynamic mobility obtained from electroa-
coustics is shown in Fig. 6.4, which allows us to estimate the characteristic
frequencies that are detectable in the MHz range as wywo ~ 5 MHz and
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win =~ 50 MHz. This value of the wywo is in agreement with the ones
already referred to,and the inertial decay is found to be very similar to that

theoretically expected, w;, =~ pw?bQ ~ 70 MHz.
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Figure 6.4: Real (left) and imaginary (right) parts of the dynamic mobility spec-
trum of an 8 % wolume fraction hematite suspension in a 0.5 mM KNOs solution
at pH 5.8. Vertical arrows indicate the approzimate positions of wywo and wiy,.
Lines are fittings to Model I.

Therefore, we have found that the set of experimental results we obtain
from the three experimental techniques used is coherent, providing informa-
tion of the two alpha and the MWO relaxation processes, and the inertial
decay. In the following, we analyze how the ionic strength, surface charge
and solids content affect the electrokinetic response of hematite suspensions,
paying special attention to interactions between particles.

6.2. Effects of ionic strength

To analyze the effects of ionic strength, we performed LFDD and EB
experiments at different values of salt content, obtaining the spectra shown
in Figs. 6.5 and 6.6, respectively.

From the uncorrected LFDD spectra depicted in the upper panel of
Fig. 6.5, we can see the strong effect of ionic strength on EP, which increases
with the number of ions in solution [90, 7, 34]. Therefore, the spectra are
more strongly influenced by EP the larger the ionic strength, this effect be-
ing responsible for the apparent shift of w, || toward higher frequencies. In
spite of this parasitic contribution, the logarithmic derivative method allows

us to correct the spectra in the region where the two alpha relaxations are
detected.
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Figure 6.5: Logarithmic derivative of the real part with (up) and without (down)
the contribution of EP, of 5 % v/v hematite suspensions in KNOs solutions with
the indicated ionic strengths at pH 5.8. Lines are fittings to Model 1.

Best-fit parameters obtained from Model I are shown in Table 6.1. We
can see that the ratio Ae, yr/Aeq,Lr raises with increasing ionic strength,
in agreement with Fig. 3.7. Together with the observation of Jiménez et
al. [102], who concluded that the alpha relaxation due to the perpendicular
component of the field can be detected at low zeta potentials, we can state,
as already mentioned in Chapter 3, that the ratio Ae, gr/Aeq,LF increases
when the Dukhin number increases, either because of a low surface charge
or of a high ionic strength.

The constant value of (| seems to be an artifact due to the balance
between two effects: first, a higher ionic strength compresses the EDL, thus
reducing the zeta potential; this is compensated by a larger contribution of
EP to the dielectric spectra with increasing ionic strength, because any error
in the correction procedure will lead to an overestimation of Ae, rr. Note
that the effect of ionic strength in reducing the zeta potential is observed
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Table 6.1: Best-fit values of the dielectric increment (Ae, ;) and specific dielectric
increment of the dilute suspension(de? ;) obtained from fittings to Model I of the
data in Fig. 6.5.

mM KNOs  Aeqrr Aeq nr 65‘2," 55i.¢ ¢/ mV (L /mV
0.1 194+2 843 1800 + 200 600 & 300 75 £+ 3 -

0.5 19+2 643 1800 £ 600 900 =+ 400 67 + 2 11 +£3

1 262 16 £ 2 2400 4+ 150 1200 £+ 120 72 £+ 2 19 + 2

2 201+ 2 25+ 3 2500 & 160 1300 £+ 120 72 £+ 3 24 + 1

3 302 2343 2800+ 210 1400 £ 140 74 + 2 24 + 1

on the obtained (| for lower ionic strengths, as for these values the EP
contribution is low.

When the ionic strength is low, the determination of Ae, pr is accom-
panied by a considerable imprecision, as this relaxation is partly masked by
the LF one, of larger dielectric increment. In spite of this additional source
of uncertainty, the values obtained of (| are considerably smaller than the
() ones. This difference cannot be justified by these errors, and again we
will accept the necessity of defining two different zeta potentials, as already
observed by Jiménez et al. [102].

Fig. 6.6 shows how the ionic strength influences the spectrum of the Kerr
constant. This analysis will be only qualitative, due to the non-applicability
of Model I under the conditions of our experiments. The three spectra in
Fig. 6.6 show the same behavior, the only difference being on the magni-
tude of B, that decreases with increasing ionic strength, and perhaps in
the value of the characteristic MWO relaxation frequency, which seems to
slightly shift to higher values as the ionic strength is raised. The decrease
in the magnitude of the Kerr constant occurs because of two facts: first,
as we have pointed out several times, a higher ionic strength diminishes
the zeta potential due to EDL compression; in the same time, this makes
size and shape effects become less significant, and therefore the difference
between the two components of the polarizability decreases. On the other
hand, the higher the ionic strength, the higher the solution conductivity,
thus shortening the time necessary to establish the charge accumulation in
the EDL-solution interface, which is responsible for the MWO relaxation
characteristic frequency.

The analysis of the relaxation of the induce birefringence after the field
is switched off allows to measure the rotational diffusion coefficient of the
particles, directly related to their size and shape through eq. 4.21. We obtain
the characteristic times and the diffusion coefficients detailed in Table 6.2.
There are no significant differences between the values at the considered
ionic strengths, and they are in fact equal to the expected ones for spheroids,
found to be DIL% = 53420 s~! using the values of the semiaxis obtained from
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Figure 6.6: Kerr constant spectra B(w) of dilute (¢ ~ 107°) suspensions of
hematite particles at different values of the concentration of KNQOs in solution.
pH = 9.5.

SEM pictures (a = (276 & 18) nm and b = (45 £ 6) nm).

Table 6.2: Characteristic times for the relaxation of the field induced birefringence
and rotational diffusion coefficients obtained from the spectra shown in Fig. 6.6.

KNO3 TR /ms Dy /s7!
2100°M 38 +03 44+6
510° M 34 +03 49+5
1-1074M 34410 53+15

6.3. Effect of particles content

6.3.1. Experimental results
Electric permittivity

The first approach to the effect of the volume fraction of solids on the
electrokinetics of hematite suspensions is made through a set of LFDD ex-
periments performed in a wide range of ¢ values (2%-20%). This study
was done in a KNOj3 0.5 mM solution at pH 3.7, experimental conditions
under which the particles in suspension have a considerable (positive) sur-
face charge [102]. Fig. 6.7 depicts the logarithmic derivative of the real part
without the contribution of EP (upper panel) and the real part obtained
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by numerical integration from those spectra (lower panel) of the electric
permittivity of such suspensions.
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Figure 6.7: Logarithmic derivative of the real part (up) and real part (down) of
the dielectric increment of concentrated hematite suspension in 0.5 mM KNOs so-
lutions at pH=3.7 for the indicated values of ¢. Lines are fittings to the logarithmic
derivative and the real part of a combination of two Cole-Cole relaxation functions.

In this situation, we observe that Ae, r < Aeq nr, in agreement with
the results in Ref. [102]. In fact, for the lowest values of ¢ the HF peak is al-
most undetectable, as it is completely masked by the LF one. However, the
two maxima are better resolved the larger the particle concentration, due to
their different tendencies. Regarding the low-frequency (LF) relaxation pro-
cess, the amplitude of its dielectric increment goes through a maximum and
reaches a plateau when the volume fraction of solids is increased. The high-
frequency (HF) relaxation also describes a maximum in the amplitude, but
beyond it the amplitude of the relaxation decreases. Moreover, a concomi-
tant increase of the characteristic frequency (wq mr) with volume fraction is
observed. These tendencies are not so clearly revealed by the real part of
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the dielectric increment, but this instead allows to accurately determine the
value of Ae’(0).

A quantitative description of the main features of the dielectric relax-
ation of spheroids just described can be made possible by fitting the data
to the logarithmic derivative of eq. 6.1. From the fittings, the parameters
in Fig. 6.8 were obtained. Fig. 6.8(a) and Fig. 6.8(b) show the dielectric
increments Aepp pr and the specific dielectric increments (de = Ae/¢),
respectively, and Fig. 6.8(c) includes the characteristic frequencies of the
Cole-Cole distributions. Note that, in the fitting procedure, it is not pos-
sible to discriminate between the two peaks for the lowest values of ¢, as
they are very close to each other. However, we found that all the curves
where the two relaxations are well separated can be fitted with the values
yor = 0.1 and vygr = 0.19. We selected these two v values for the whole
data set and did not vary them.

From Fig. 6.8(a), we note that already at values ¢ ~ 0.02 the dielec-
tric increment departs from a linear dependence with ¢. After this linear
region, a local maximum is seen in the values of both LF and HF dielec-
tric increments, but the LF tends to a plateau as ¢ is increased while the
HF one continues with a decreasing trend in the measured range of particle
contents. On the other hand, the behaviors of the characteristic frequencies
in the LF and HF cases are very different: while the former has a constant
value wpr ~ 5 kHz (value obtained by fitting the data to a horizontal line),
the HF one experiences an increase from wyp ~ 40 kHz to wyp ~ 600 kHz,
that is, a shift of more than one decade.

Figs. 6.8(b) and (c) also include the best-fit lines of data to the following
expressions:

—3/2
1
0e(Pai = 0, [ 14 ——— (6.2)
(6" —1)2
1
(@i =wl; [ 1+ —m—— (6.3)
(6" —1)?

which allow to obtain the dilute suspension parameters 65i7i and wiz‘- We
already analyzed the behavior these equations predict, which can be sum-
marized by the presence of a local maximum in the Ae — ¢ relation followed
by a monotonous decrease, while w,; increases exponentially if ¢ < 0.6.
The physical origin of these trends lies on the overlap of the concentration
polarization ionic clouds of different particles. On the one hand, when two
particles are close enough, the ion-enriched region of one particle will balance
the ion-depleted region of its neighbour, partially cancelling the perturba-
tions on the local concentration and diminishing the fluxes that lead to the

large LF values of the electric permittivity. On the other hand, the ionic
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Figure 6.8: Full squares: LF data. Open circles: HF data. (a) Value of the
dielectric increment obtained from the fittings of data in Fig. 6.7 to eq. 6.1. Solid
lines: fits to a linear model of the data with ¢ < 0.02. Dashed lines are a guide to
the eye. The inset is a zoom of the HF' curve. (b) Value of the specific dielectric
increment (symbols) and its fittings to eq. 6.2 (lines). (¢) The same as (a), but for
the values of the characteristic frequency. The lines here are the best fits to eq. 6.3.

diffusion lengths are shortened when particles approach each other, thus
decreasing the characteristic time of the process.

According to data in Fig. 6.8, only the high frequency behaviour agrees
qualitatively with the predictions of eqgs. 6.2 and 6.3, but quantitative agree-
ment is unreachable in either case. In fact, fitting our data to these equations
leads to statistically non significant parameters. However, if ¢ is substituted
by an “effective volume fraction” ¢eg = f X ¢ in egs. 6.2 and 6.3, the data can
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be fitted satisfactorily, leading to the parameters in Table 6.3 (“Model 17).
Here, f is a factor including information about the geometry of the particles
(note that the considered model was developed for spheres), and which can
be in principle different for different orientations. We can also consider the
linear range of Ae— ¢ plots in Fig. 6.8(a), where the particles are far enough
from each other as to make their interactions negligible. These linear ranges
were fitted to an equation of the type Ae = de? x ¢, and therefore the value
of “563;’ can be extracted, as indicated in Table 6.3 (“Linear region”).

Table 6.3: Best-fit parameters of the data in Fig. 6.8 to eqs. 6.2 and 6.3 (Model
I), and to the equation Ae(¢) = 6e? x ¢. fs. and f,, are the f values obtained by
fitting the data of de, and w,, respectively.

Model I Linear region
65%7,; fse 5e?
LF 9900 + 400 1.06 £ 0.04 9900 + 400
HF 2130 £ 120 1.47£0.06 2040 £ 140

wi/%‘ (kHz) S
LF 4.66 £+ 0.23 -
HF 43 +4 2.4240.15

As we can see, the characteristic frequencies obtained for the alpha re-
laxations are now in good agreement with those estimated from electric
birefringence spectroscopy (w,,| =~ 5 kHz and w, 1 =~ 40 kHz), therefore
confirming our interpretation of two independent alpha processes. Finally,
we can calculate the zeta potential by means of egs. 3.55 and 3.64. Using (),
and (|, and the two characteristic sizes Lp; (LH =a and L; =b) as free
parameters, we obtain the data shown in Table 6.4.

Table 6.4: Characteristic time and diffusion length of the alpha relaxation, and
zeta potential, for each component of the applied field with the symmetry axis of the
particles, obtained from egs. 3.55 and 3.64 using the parameters in Table 6.3. The
surface conductivity K7 was obtained assuming that all its contribution comes from
that calculated with the Bikerman equation. The Dukhin numbers are obtained
using the true sizes of the particles, obtained from SEM pictures.

Tai/ 1S L; / nm 65ii G K?Z/1079 S Duy;

| 34+2 97115 297004+ 1200 1361 1.84£0.04 0.93
1 37£02 52+£4 3200 £+ 180 28+1 0.046 £0.003 0.14

The estimated value for b is quite close to the actual one (45 nm), while
the one we obtain for a is three times larger than that obtained by elec-
tron microscopy. We could argue that this disagreement is due to a likely
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aggregation among particles, responsible for a larger diffusion length and
therefore returning a smaller characteristic frequency. However, this is not
compatible with our electric birefringence results, which predict the same
characteristic frequencies in dilute conditions, where aggregation is not likely
to take place, and has in fact been proved by the analysis of the rotational
diffusion coefficient.

Again, we find two clearly different values of the zeta potential, (; being
considerably larger than (. As a consequence, we also obtain two different
values of the surface conductivity, and that associated to the parallel orien-
tation is larger than the perpendicular one. Finally, the Dukhin numbers
are similar, as the one associated to the parallel orientation is divided by a
larger size (Duj = Kﬁ’/aKm and Duy = K7 /bK,,).

Electric permittivity and dynamic mobility

Let us perform a deeper study on the effects of particle concentration
by considering together results from LFDD and electroacoustics. To this
aim, we carried out both types of measurements with the same suspensions
(0.5 mM KNOg solutions at pH 5.8), with varying values of the concentration
of particles (in the range 2% - 12%). These results are depicted in Fig. 6.9.
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Figure 6.9: Symbols: dielectric (left) and electroacoustic (right) spectra of suspen-
sions of hematite particles in a KNOs, 0.5 mM solution at pH= 5.8 for the indicated
values of ¢. Lines are fittings of the real part of eq. 6.1 and its logarithmic derivative
(left) and of the dynamic mobility (real and imaginary parts) to Model I.
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As in the previous measurements at pH 5.8 (Sec. 6.2), the two dielectric
increments (LF and HF) are very similar. In both cases, we see that Ae,
increases with the solid contents until reaching a maximum at ¢ = 0.08.
Although the highest value here is ¢ = 0.12 and the tendencies after the
maxima are not clear, we can say that, in agreement with the case pH=3.7,
it is clear that: i) Ae, pr decreases when we change ¢ from 0.10 to 0.12,
and we also see the concomitant increase of wq ur; %) Acq Lr(¢ = 0.10) ~
Agqrr(¢ = 0.12), and wq r is not affected by ¢ in the analyzed range.
Therefore, it seems reasonable to expect that these parameters will follow a
trend with ¢ compatible with that observed in the case pH=3.7.

Using the same treatment of LEDD experiments as in the case of pH 3.7,
we obtain the parameters in Table 6.5. The characteristic frequencies of the
alpha processes do coincide with those obtained from the pH 3.7 data, thus
confirming that they are little affected by the surface potential. However,
the dielectric increments are considerably lower, as they strongly depend on
pH through the zeta potential.

Table 6.5: Best-fit parameters of the dielectric increment data in Fig. 6.9 to egs. 6.2
and 6.3. fs. and f,, are the f values obtained by fitting the data of deg, and w,,
respectively.

55i i .f55 Wi/%T (kHZ) fw
LF 820 £+ 70 2.2+0.1 5.4+0.9 -
HF 720 £ 130 2.3+0.3 50 +4 1.16 £ 0.02

Table 6.6 is obtained following the same procedure to calculate the pa-
rameters in Table 6.4, but from the data at pH=5.8. The characteristic
times and lengths of the alpha relaxations, directly related to each other,
are equal to the values obtained at pH 3.7, as their dependence with sur-
face charge is negligible. However, the zeta potential, surface conductivity
and Dukhin number are considerably lower than in the previous case, as
expected.

Table 6.6: As Table 6.4, but for the experiments at pH 5.8 (parameters in Ta-
ble 6.5).

Ta,i/ 1S Lp; / nm 55‘3“3 G /mV KZ/1079 S Duy;
| 30+6 860 £ 90 2460 £210 69+ 2 0.31 £0.02 0.16
1 32+£03 51+2 1080 200 18 +2 0.017 £0.013 0.05

The dynamic mobility spectra, shown on the right hand side of Fig. 6.9,
show the well known decreasing tendency with ¢ due to electrical and hy-
drodynamic interactions between particles. The region of the spectra exper-
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imentally accessible allows to identify the presence of the MWO relaxation
(wywo ~ 5 MHz) and the beginning of the inertial decay. The fact revealed
in the imaginary spectra of the dynamic mobility that the MWO is more
clearly distinguishable as we increase the particle contents indicates that
the MWO relaxation process is less affected by interactions than the inertial
decrease. In this sense, when ¢ is raised, the amplitude of the inertial decay
is diminished, and as the MWO relaxation process is little affected by the
volume fraction, it becomes more apparent (see Fig. 3.10 in Sec. 3.3 and
related text).

From the fittings of these spectra to Model I, also shown in Fig. 6.9 we
obtain the best-fit parameters in Table 6.7. We find that, in the specified
intervals of confidence, a single value of the zeta potential suffices to fit all
the spectra, confirming the assumption of no EDL overlap. However, the
value of the size parameter b is slightly decreased as the volume fraction
of solids increases. Note that this tendency must be an artifact due to the
limited range of the spectra accessible, as the only expected tendency with
increasing volume fraction would be an increasing particle size due to ag-
gregation, which would lead to smaller characteristic frequencies. Thus,
we will take averages of the obtained values of ( and b, and consider this
as representative of moderately concentrated suspensions of hematite par-
ticles at the used ionic strength and pH. Therefore, we can claim that the
model used to account for interactions between particles (in particular, the
function fs3, eq. 3.83), although developed for spherical particles, performs
with a great accuracy, leading to a coherent characterization of the particle
dimensions and the surface potential. From these averages, we calculated
the surface conductivity and Dukhin numbers detailed in Table 6.8. Later,
we will discuss these values comparing them to those obtained from LFDD
experiments, Table 6.6.

Table 6.7: Best-fit parameters of the electroacoustic data in Fig. 6.9 to the dynamic
mobility calculated from Model I.

1) ¢/ mV b/ nm
0.02 42+3 61+5
0.03 42+1 54+£3
0.06 35=£3 47+5
0.08 38+1 44+ 3
0.10 39+3 61+3

0.12 40+£5 37+4
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Table 6.8: Averages performed on the values of ¢ and b in Table 6.7, together
with the characteristic frequency of the MWO relaxation calculated from Model I,
the surface conductivity obtained from Bikerman equation and estimations of the
Dukhin numbers due to each orientation of the applied field.

¢/ mV b / nm wyvwo / MHz K°/1079 S Dy Du
39+3 47+9 1.68 £ 0.01 0.1+£0.1 0.04 0.26

6.3.2. Discussion

Perhaps the most unexpected finding presented is how the content of
solids affects (or better, how it does no affect) the characteristic frequency of
the LF a-relaxation. The proved (both theoretically and experimentally [50,
26, 109]) increase in a-frequency with ¢ in the case of spheres (and in the
perpendicular orientation of our particles) is completely absent in the LF
relaxation peak, in turn giving a zero value for the parameter f. Note that
this cannot be explained by assuming that the volume fraction is low so that
the particles are far from each other on average, as we do observe an effect
on the dielectric increment (i.e., its low-frequency the plateau).

It seems reasonable to justify this finding arguing the occurrence of pre-
nematic fluctuations [110] in our suspensions, although an experimental con-
firmation with a different technique is necessary. In such a case, where the
spheroids are locally aligned forming clusters (but the overall orientation is
random, see Fig. 6.10), lateral interactions would be more likely to occur
among particles, and therefore the effects of ¢ on the HF relaxation pro-
cess would be more apparent, as observed. The origin of these fluctuations
and an eventual nematic phase can be double. On the one hand, when the
particles concentration is raised, even without an externally applied field,
the system tends to form such ordered phase in order to minimize its en-
ergy [111]. On the other hand, the application of an electric field can induce
the phase transition at even lower particle concentrations [34], because of
the interactions of the field-induced dipolar moments of different clusters,
which would try to get similarly oriented, as observed in recent experiments
with fd-viruses [34], similar in size and shape to our particles.

However, this experiments can be explained without assuming the pres-
ence of pre-nematic phenomena or a nematic phase. A careful examination
of the concentration polarization clouds obtained from the theoretical model
by Grosse, Pedrosa and Shilov [77, 30] allows us to justify the observed be-
havior based on the geometry of these clouds. Using egs. 77, we plotted the
lines of equal increment of ionic strength due to concentration polarization
shown in Fig. 6.11. The two plots are the extreme situations of electric field
oriented parallel or perpendicular to the symmetry axis of the spheroid, and
any intermediate situation will be an appropriate combination of these two.
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Figure 6.10: Schematic representation of a region where pre-nematic fluctuations
take place, with small clusters of similarly-aligned particles (dashed lines), but keep-
ing a random average orientation. The interactions of the dipole moments (repre-
sented by thick arrows) of different clusters tend to align them, thus minimizing the
energy and favoring the transition to the nematic phase.

The lines represent the geometrical locus of equal normalized increment of
ionic strength dn (see Figure caption). The dn step between each two consec-
utive iso-lines is constant, and therefore the gradients of salt concentration
are larger where the iso-lines are closer, as usual.

From these plots, we can clearly see that the regions of neutral elec-
trolyte perturbed by concentration polarization are much larger in the per-
pendicular case than in the parallel one, and that the regions of significant
perturbation in the latter orientation are localized very close to the tips of
the spheroids. Therefore, reaching a significant overlap of the concentration
polarization regions close to the ends of the particles will require quite short
distances between particles, larger than expected in our experiments, given
the volume fractions of solids studied. On the contrary, the extensive per-
turbation of the component perpendicular to the symmetry axis will lead to
very likely interactions in that direction.

Therefore, the f parameter includes information not only on the distance
between the surfaces of different particles, but also on the internal structure
of the suspension (if any) and the size and shape of the concentration po-
larization clouds. These considerations justify the large differences on the
obtained values of f, also revealing the difficulties that their appropriate
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Figure 6.11: Lines of equal value of the normalized increase on the ionic strength
on = 10771‘1’}5 for the parallel (upper panel) and perpendicular (lower panel) com-
ponents of the applied field with respect to the symmetry azis of the spheroids.
Ordinates and abscissas are given in b units. Used values: b = 45 nm, r = 6.1, 0.5

mM KNOs, ( = 100 mV.

interpretation imply.

A very interesting point to discuss refers to the comparison of the pa-
rameters obtained from the different experimental techniques, mainly LEDD
and electroacoustics. From dielectric spectroscopy, in both cases (pH 5.8 and
3.7) we obtain two very different values of the zeta potentials (¢, and (1)
and their related quantities (surface conductivity and Dukhin numbers),
which are also considerably different from the value obtained from electroa-
coustics. Note that the presence of a non-uniform zeta potential is likely to
occur considering that the equipotential surface in spheroidal geometry is
not at constant distance to the spheroidal surface, while the ideal stagnant
(electrokinetic) plane most likely is. However, a simple average can suggest
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that these differences are not that important, as { = (¢ +2¢1)/3 =35 mV
is very similar to the zeta potential deduced from electroacoustics. Jiménez
et al. [102] justified the necessity of different zeta potentials arguing the ex-
istence of a non-negligible Stern layer conductivity, based on the differences
between the zeta potentials obtained from low and high frequency dielectric
spectroscopy, and with DC electrophoresis data. In fact, rigorous calcula-
tions have recently shown that Stern layer conduction strongly influences
the dielectric behavior of colloidal suspensions, but have little impact on
electrophoretic mobility [112]. Therefore, this additional conductivity could
be also responsible for the disagreements observed in our experiments.

Regarding the characteristic diffusion lengths Lp; we obtain, it is re-
markable the precision reached in the determination of the correct value of
the short semiaxis with both LFDD and electroacoustics, given the num-
ber of assumptions made in the development of Model I. On the contrary,
the value of the long semiaxis obtained from LFDD is approximately three
times larger than observed in SEM, light scattering or the analysis of the
rotational diffusion coefficient. Note that this cannot be justified in terms
of EP influence, as this would instead lead to larger frequencies (Sec. 6.2),
and birefringence experiments are not apparently affected by it.

For these reasons, it seems clear to us that the obtained value of w, |
is correct and that aggregation is neither a plausible explanation for the
large diffusion lengths that Model I predicts. In addition to the mentioned
limitations of the presented model, we argue that Stern layer conductance or
a non-uniform surface charge or potential would make 7, | depend not only
on the size of the major semiaxis, but also on these other parameters. The
investigation of these aspects of particle polarization (and the development
of rigorous electrokinetic models) is out of the scope of the present work,
and could constitute a next step in our research.

6.4. Conclusions

In this chapter, a wide set of experimental results allowed us to charac-
terize the electrokinetic response of moderately concentrated suspensions of
prolate hematite particles. The use of Model I provided a coherent interpre-
tation of the observed behavior and estimations for parameters as the zeta
potential and the size of the suspended particles.

In the low frequency region of the spectrum, LFDD and electric birefrin-
gence experiments reveal the presence of two alpha relaxations, associated
to the two characteristic sizes of the particles. Interactions in this frequency
range seem to be due to the overlap of the regions outside the EDL with per-
turbed ionic strength due to concentration polarization. At the considered
examined values of particles concentration, the asymmetry of the concen-
tration polarization clouds justifies the different trends of the two alpha
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relaxations with the volume fraction of solids.






Chapter 7

Conclusions

Next we summarize the main contributions of this Thesis.
Concerning the theoretical treatment of the electrokinetics of concen-
trated suspensions of spheroids:

s The two electrokinetic models considered differ in their predictions of
the frequency range where concentration polarization is observed: ac-
cording to one of them, two different relaxations are expected, whereas
the second model indicates the existence of a single characteristic time,
mainly determined by the small semiaxis of the spheroid.

= On the contrary, the two models agree for frequency ranges above the
polarization concentration. This is justified by the fact that polariza-
tion mechanisms in such conditions are little dependent on the long
semiaxis.

= The models have been modified to account for interparticle interactions
in the case of moderately concentrated suspensions. This makes it
possible to evaluate the role of the volume fraction of solids on the
relaxation displayed in the electric permittivity and dynamic mobility
spectra.

From the experimental data regarding the dielectric spectroscopy and
dynamic mobility of goethite suspensions, the following conclusions can be
extracted:

= Two dielectric relaxations are observed for frequencies below 1 MHz.
The amplitude of the low frequency one is the largest. This can be
associated to concentration polarization in the direction of the large
axis of the particles, whereas the high frequency relaxation ca be linked
to the small axis.

= Differences between those two relaxations can be originated by the
presence of particle aggregates, very likely to occur considering the
inhomogeneity of the surface charge of goethite.
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Conclusions

Electroacoustic measurements show characteristic relaxation frequen-
cies associated to Maxwell-Wagner-O’Konski and inertial processes.

The isoelectric point of goethite can be located at pH values slightly
over 8, although this variable appears to have little effect on the alpha
and MWO characteristic frequencies.

Increasing the ionic strength produces the expected effects of zeta po-
tential reduction and MWO frequency increase.

LFDD data indicate a linear increase of the dielectric increment with
the volume fraction of particles, while the alpha relaxation does not
change frequency. This suggests negligible overlap of the concentra-
tion polarization clouds. For the same reason, the dynamic mobility
decreases with the amount of dispersed particles without modification
of the MWO and inertial relaxation frequencies.

Finally, the results obtained with monodisperse hematite spheroids can

be summarized as follow:

Similar to the case of goethite, two low frequency dielectric relaxations
are observed. Their amplitudes are not so different, particularly for
moderate values of the surface charge.

The characteristic frequencies of the alpha relaxations obtained by
means of LFDD match those estimated from electric birefringence
measurements. In the latter the absence of aggregation is confirmed
by analysis of the rotational diffusion coefficient.

The frequencies of the MWO and inertial relaxations accessible through
dynamic mobility spectra show values very similar to those of goethite,
in agreement with the geometrical and chemical similarities between
the two oxides.

A good agreement is also found between the average particle size es-
timated from the inertial frequency and those obtained from electron
microscopy, light scattering and rotational diffusion.

One of the models considered in this work appropriately describes the
decrease of the dynamic mobility with volume fraction without clear
effects on the MWO and inertial relaxations.

Increasing the volume fraction of solids produces noticeable conse-
quences on the low frequency permittivity of hematite suspensions.
The observations are compatible with overlapping of the polarization
clouds of neighbor particles, especially in the direction perpendicular
to their symmetry axis.This is not the case in the parallel direction,
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where overlapping appears to be possible only between very close par-
ticles.

The consideration of interactions between spheroidal particles can be
carried out satisfactorily if an equivalent volume fraction is defined
such that the geometry of the concentration polarization distributions
is approximately taken into account.
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