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DOBLE CAPA ELECTRICA INTERFACIAL

1. CARGA INTERFACIAL

Cuando un solido o un liquido apolar esta en contacto con una solucion acuosa de
electrdlito, se puede decir en formagenera que lasuperficie del solido o lainterfase liquido-
liguido presenta un exceso de carga por unidad de érea. Un exceso equivalente pero de
signo contrario esta ubicado en la fase acuosa a proximidad de la interfase. Ambas
distribuciones de carga congtituyen la llamada doble carga interfacial.

Laaparicion de carga interfacial se debe a varios fendmenos que se describen a
continuacion.

1.1 SUPERFICIES SOLIDAS POLARES

Al producirse una superficie solida se rompen unos enlaces. En el caso de lasilice,
por ejemplo, dicha ruptura produce sitios con cargas positivas 0 negativas, que a contacto
con agua resultan en una hidroxilacion.

‘o, O ‘O, OH
\Si/ +2H+ > \Si/

d ‘o d "oH
\N 7 N7
s, _ S~on
O\sf’ +20H™ > o\Si/ o
/7 N\ /7 N\

Por liberacion de iones hidrogeno, la silice hidroxilada produce una superficie
negativa, salvo abajo pH en cuyo caso laformano disociada es estable.

Laadsorcion relativadeiones H y OH- determinala densidad de carga, es decir la
carga eléctrica por unidad de &reaen la superficie (so)

so=e (G4 - GoH)

dondelos Gse refieren alas concentraciones adsorbidas (moléculas por unidad de area) y
"e" es la carga dementa. S las concentraciones adsorbidas son igudes, e pH
correspondiente se llama "punto de carga cero". Dicho pH puede determinarse por
titulacion potenciométrica.

Un enfoque vecino consiste en determinar experimentalmente el pH a cua la
movilidad electroforética de particulas sblidas es cero. Tal pH se llama " punto isoel éctrico”
y es hormalmente muy vecino a "punto de carga cero”; puede haber una diferencia debida
al papel eventual de sustancias noionicas adsorbidas en la determinacion de la movilidad
electroforética
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Lahematita (FexO3) se comporta en forma semeante alasilice, pudiendo producir
una superficie positiva o negativa segun e valor del pH.

Fe(OH) 2™ + OH- <------- Fe(OH)3 ------- > FeOy + H30*

1.2 CARGA PRODUCIDA POR IONESEN UNA INTERFASE LIQ/LIQ

Ciertos liquidos apolares pueden contener sustancias susceptibles deionizarse ala
interfase. Por gjemplo un aceite vegetal o un petréleo crudo contiene a menudo una cierta
concentracion de acidos carboxilicos, los cuales pueden ionizarse.

RCOCH ----- >RCOO- + H*

El grupo carboxilato permanece en la superficie (en la capafija) mientras que el
proton pasa alafase agua (en la capa difusa).

Lacarga superficial puede también deberse ala adsorcion en lainterfase de iones
inicialmente presentes en la fase acuosa. Estos pueden ser iones de tipo surfactante, pero
también aniones o cationes inorganicos.

La adsorcion selectiva puede también provenir de la hidratacion. Los iones méas
hidratados son mas voluminosos y por lo tanto se mantienen en general méas lejos de la
interfase. Generalmente |los aniones se hidratan menos que los cationes, y como resultado
tienden a adsorberse més.

En presencia de unainterfase entre agua puray un aceite muy poco polar, |os pocos

protones hidratados H3O tienen tendencia a a garse més de lainterfase que los iones OH-,
ya que son mas voluminosos, produciéndose un defecto de adsorcion de carga positiva. En
ambos casos anteriores lainterfase tendra una carga superficial negativa.

1.3 CARGAS PRODUCIDAS POR OTROS FENOMENOS

La presencia de ciertas molécula dipolares puede modificar el ambiente eéctrico
cercadelainterfase, y modificar ladistribucion ionicaen lafase acuosa.

L a electrizacion puede también provenir de un fendmeno de friccion, particularmente
en ausenciadeionizacion y de electrdlitos. Este fendmeno depende de la agitacion mecanica
y de laagitacion térmica.

Lareglaempiricade Cohn indica que es lafase con mayor constante dieléctrica que
Se carga positivamente. Y a que el agua posee una constante dieléctrica elevada, son las fases
apolares que, en general, se cargan negativamente.
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2. MODELO DE GOUY - CHAPMAN

El modelo de GOUY-CHAPMAN estailustrado en lafig. 1, eincluye las siguientes
variables:

x distanciaen la fase liquida (capa difusa) desde la interfase cargada. En € modelo
unidimensional, se usara una seccion de &rea unitaria perpendicular ala superficie.
potencial eléctrico e cual variacon x desde un cierto valor (promedio) y o en lainterfase
(x = 0) hasta cero (x infinito, es decir en € seno de la solucion).

C; concentraciondel ion" i " decarga" Zj e" donde Z; definelavaenciaconsigno + 0 -.

k constante de Boltzman, R la constante de los gases, "€" lacargade electron, y F la
constante de Faraday, recordando que por multiplicacion de ambos numerador y
denominador por e nimeros de Avogadro: e/k = F/R.

®

®| © o yo

® o O y (X)

® 0 »
® © o

® L0

ol ©

Fig. 1: Modelo de doble capa de Gouy - Chapman

Los iones en exceso en la capa difusa estdn de una parte atraidos por la capa
interfacial, y por otra parte tienden a dispersarse bajo € efecto deladifusiony delapresion
osmotica que tiende aigualar las concentraciones. El resultado de estos dos efectos es una
distribucion de Boltzman semejante ala distribucion mésica de moléculas en el campo
gravitacional.

Ci=Ci (x=%¥) exp (- Zj ey/kT)
o hien
Ci=Ciy¥ exp(-Z Fy/RT)

Al equilibrio, lainteraccion entre las cargas €l éctricas se expresa por la ecuacion de
Poisson unidimensional:

d2y 4pr
a2 ~° D

donde r esladensidad de cargay D la constante dieléctrica de la solucién acuosa (cuya
definicion es D = 4pe donde e es la permitividad).

r=a Zj FC;
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Reemplazando |os términos, se obtiene la ecuacion

d2y i
o2 = D 3ZFCi¥ exp(-Z FylRT)
d
Y(x-—->¥)=0 &(X">¥) =0

Para resolver se debe conocer la composicion idnica. Se supondra a continuacion
gue existe un par de iones monovalentes; es el caso méas simple. Para otros casos €l calculo
€s semegjante.

Enta caso
Z1=-2Z2=1vy Ci¥ =Cx¥ =C¥

d2y ApFC¥
@ = - D [ exp (- Fy/RT) - exp (Fy/RT) ]

8pFCy
-~ D senh (Fy/ RT)

Laintegracion de esta ecuacion se llevaa cabo usando una transformacion clasica:
d(ail B d dy, dy d (glz
2x @) =2 % @) & = & &
y seredizalaintegracién eny con:

d
d—i =0eny =0(x=¥) y con cosh(2A)-1=2(senh A)2.

dy BpRTC¥ Fy
&x =-2\" D shogT

Se usa generalmente el parametro | , Ilamado longitud de DEBYE - HUCKEL,

definido por
1 /8p FCy 2F2Cy
[ RTD -~ RTe

Usando larelacion: 2/senh (2A) = cosh A/senh A - senh A/cosh A, seintegra

F
thﬁr = K exp(- x/1')

(1+A)
pero 2 Arg [th(A)] = Ln"(T-AY

F 1+K -x/
oBT =Ln [Tk o} | = 2 Aralth(K exp(xt )]
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Enx =06 potencia esy o, por lo tanto la constante K de integracion es:

exp(Fy o/2RT) - 1 Fyo

K= &piyo/2RT) +1 - th\ZRT

Si el potencial es pequefio, y si se usan equivalencias a primer orden para los
términos conteniendo y o, Se obtiene:

y =yoexp (-xi)

lo cual eslasolucion de la ecuacion de Poisson si se usala aproximacion lineal (al primer
orden) para el seno hiperbdlico.

L as concentraciones ionicas se expresan por
C1=Cy exp(-Fy/RT) y CiCo=C%

Ci &l +Kexp(-x1)j 2
Cy ~ €el-Kexp(-xh)u

Si el potencial es pequefio, y si se usan equivalencias a primer orden para los
términos conteniendo y o, Se obtiene:

C F
O = L+ RT ep(x)
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3. LONGITUD de DEBYE-HUCKEL : ESPESOR dela CAPA DIFUSA

Los resultados anteriores muestran que | es la longitud caracterigtica en las
exponenciales que representan el cambio de potencial y de concentracion en funcion de la
distanciaalasuperficie.

Cuando x = € efecto sedivide por €l (2.718), mientras que parax = 2 € efecto
se divide por € (7.4) etc. Por ser exponencial la disminucion del potencial, no hay
realmente limite claro que permita definir el espesor de la capa difusa. Sin embargo | es el
parametro que indicael gradiente de variacion.

LaFig. 2 muestraquex = | es el punto de corte con el gje de las abcisas de la
tangente en x = 0 alacurvade potencial, y queen x = | lapendientedelacurvaesy g/l .
Ambos resultados se obtienen al derivar laexpresiéon

dy Yo
y = yo exp(-x/l) Ox = -7 exp(-xh)

Por estas razones el parametro | representa en algiin modo el concepto de espesor

delacapadifusa

Igual
yo pendiente

_ —d

Fig. 2 Potencial en la capadifusa (Modelo de Gouy - Chapman)

Lacarganetaen lasuperficies, esigual y de signo contrario ala carga netatotal en
lacapadifusa

¥ ¥

so = -8 rdx = -FB (C1-Cp)dx
0 0

¥ ¥

36C1 Cof 3 &C; Cy
= - FCy %-@gdx=—FC¥ écs—¥—c—lgdx

o OO
o OO

: . DCy
Si'y o es pequefio se obtiene: so = F \/ 2pRT Yo
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En cuyo caso la capacidad de ladoble capaes Cap = sgly . Si Se tiene en cuentaque

el espesor d de un condensador plano estal que

_D
Cap =7pq

Se puede calcular € espesor del condensador equivalente ala doble capa:

d = 2pCap = 2pso ~!

Esa es otra razén por considerar que | mide el espesor caracteristico de la carga

difusa

Yasevioque:
,__RID RTe _ 4
| = 8pFCy ~ 2F2Cy iones monovalentes
). RTe y
=2 sciy ;2 caso general.

* % %

1)

2)

3)

4)

De estas expresiones se deduce inmediatamente que:

El espesor de la capa difusa aumenta cuando aumenta la constante dieléctrica (o la
permitividad) del medio, produciéndose un mayor efecto de pantalla.

El espesor de la capa difusa disminuye cuando aumenta la concentracion del
electrdlito.

Cuando mayor la cargade losiones (Zj), mayor lareduccién del espesor de la capa
difusa.

Finalmente el espesor de la capa difusa aumenta con la temperatura. Esto se debe a
aumento de las fuerzas que promueven la difusién. Sin embargo este efecto es
relativamente menor debido al estrecho rango de variacion de T (273 - 373 °K para

agualiquida).

Ya que los efectos eectrocinéticos dependen de la doble capa, las tendencias

anteriores tienen importantes aplicaciones practicas.
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4. MODELOSMASPRECISOS

El modelo de GOUY -CHAPMAN, particularmente la version linearizada, supone un
potencial bajo y una concentracion idnica baja. En caso contrario, conduce avalores de |
demasiado bajos (menor que e diametro atdmico).

Por otra parte, un ion de la capa difusa no puede acercarse a la superficie a una
distanciainferior a su radio (como ion solvatado), lo que hace que la distribuciéon de
Boltzman no es aplicable muy cercade lainterfase.

Finalmente e tratamiento de GOUY-CHAPMAN supone que la congante
didéctrica del medio es la del solvente; en redidad dicho parametro vaia con la
concentracion de el ectralitos.

La principal modificacion fue la sugerencia de STERN de que existe una capafija
de iones adsorbidos de espesor x1. Esta capa de STERN tiene el espesor de un didmetro
molecular o de agunos diametros moleculares si 10s iones adsorbidos estan solvatados.

En la mayoria de los casos de interés, el espesor de la capa de STERN es mucho
mas pequefio que el espesor de la capa difusa. Sin embargo se debe considerar el cambio de
potencia dentro de lacapade STERN (& cual puede ser grande).

El potencial al limite entre lacapa STERN y la capa difusa es entoncesy 1 y no el
potencial electrostéticoy o.

El tratamiento de la capa difusa esidéntico al caso anterior (GOUY-CHAPMAN),
pero con un cambio de referencia

y =y1exp(-[x-xg/)

LaFigura 3 ilustratodos |os casos posibles.

El primer caso corresponde a unainterfase solida cargada positivamente, con una
capa adsorbida de Stern cargada negativamente, pero de carga insuficiente para asegurar la
electroneutralidad. En consecuencia la capa difusa posee la carga negativa complementaria.

En e segundo caso la carga negativa de la capa de Stern excede la carga positiva de
lainterfase solida. En tal caso la capa difusa posee una capa neta positiva.

El tercer (el mascomun) y el cuarto caso ilustran los fendGmenos correspondientes
con unainterfase solida cargada negativamente.

El exceso o defecto de cargade la capa de Stern respecto a la interfase sdlida
depende de las fuerzas que determinan la adsorcion de losionesy del estado de carga
superficia respecto a punto de carga cero.
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Fig. 3: Modelo de Gouy-Chapman con capa de Stern adsorbida.
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5.POTENCIAL ELECTROCINETICO ZETA €

El potencia eectrostético interfacia (y o 6 y 1) ho puede medirse directamente. Se
deben por lo tanto realizar experimentos el ectrocinéticos cuyos resultados permiten deducir
la contribucion de la éectrizacion interfacial.

En los fendmenos electrocinéticos (ver Cuaderno FIRP # 611), una de las fases se
desplaza respecto a la otra, y e potencial implicado en e clculo de las fuerzas
electromotricesy electroviscosas es el potencial eectrocinético llamado potencial zeta (z), el
cua corresponde a potencia en la superficie de cizallamiento incipiente.

En general esta superficie de cizallamiento incipiente no corresponde alainterfase
fisica por varias razones. En efecto las moléculas de una o de ambas fases pueden estar
ligadas a la interfase, e incluso estar adsorbidas. Ademés la capa adsorbida puede
inmovilizar una capa de moléculas de solvente (solvatacién). Tipicamente la superficie de
cizallamiento donde se mide €l potencia z se ubicaadistanciaxz a limite externo de la capa
Stern incluyendo las moléculas de solvente inmobilizadas (véase Fig. 4).

>
+ O \% y
2302
QO: z=y?2
+| OO 0 :
+ OOO. I
.0 | 5
;1 >\</2 0 1 x:2 »

Fig. 4: Potencia electrocinético (z zeta) en € plano de cizallamiento incipiente.

Ladistribucion de potencia en la capa difusa movil, es por lo tanto
y =y2exp(-[x-x2]/l)
En muchos casos €l potencia zeta es poco diferente del potencial externo de la capa

de Stern (x = x1), y suministraun valor aproximado del potencia dectrostético en la
interfaseesdeciry (x =0) =yo.
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6. REPULSION ELECTROSTATICA DE INTERFASESVECINAS

Una de las aplicaciones de la doble capa eléctrica es lainterpretacion de las fuerzas
de repulsion que aparecen entre gotas o particul as cuando estas se acercan (V éase Cuaderno
FIRP # 614).

Viendo el problema a escala microscépica, puede representarse por €l caso de una
l&mina de liquido ubicada entre dos interfases paralelas.

Cada unade las interfases produce una capa difusa, las cuales se extienden en el
liguido. Si la distancia 2h entre las interfases en muy grande respecto a la longitud de
Debye, no se produce ningun efecto. Al contrario, si la distancia 2h es del mismo orden de
magnitud que| , las dos capas difusas se solgpan y se produce un efecto repulsivo (Fig. 5).

Fig. 5: Repulsion electrostatica por solapamiento de las capas difusas a acercarse dos interfase.

Parailustrar el fendmeno setomael caso en el cual el potencial y es pequefio, 1o
gue permite linealizar la ecuacién de Poisson en el modelo de GOUY - CHAPMAN.

d2y 8pFCy 8pFCy Ry
dX2 = - D senh (Fy/RT) = - D R_T
@ _y
dx2 |2

Con condiciones limites alas interfases

x=0, x=2h Y =VYo

d
X = h (centro) d_i =0 (Smetria)

La solucion se obtiene inmediatamente

h-x h
y =yo cosh 57— / cosh
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lo cual corresponde ala superposicion de los dos potenciales:
y =vyoexp(-xh) 'y 'y =yoexp(-yh)

cony = 2h - X, lo que resultadel principio de superposicion para sistemas lineales.

Por razones de simetria, se puede tomar €l origen en e centro; usando el cambio de
variablez =h - x, se obtiene:

y4 h
y =yocosh  / coshy

enel centro ym=yo/cosh -

El equilibrio se logra cuando las fuerzas de presion compensan las fuerzas
eléctricas.

De laecuacion de Poisson (linearizada) se saca:

@ _ dpr _y
dzz_-D_|2

obteniéndose: dz = ap2 Ydz

Se integratomando como limites:
P=Py, cuando y =0

P=Pyn cuando Y =¥Ym

PPy = 22 y2 o D Lo
m-=Fo = o2 Y'm T 2p12 cogh2 (W)

Si h>> | entonces lafuerzade repulsion varia como unafuncién exp(-2h/I ). Este
resultado se utilizaen lateoriaDVLO, como la contribucion repulsiva a fendmeno de

floculacion.

Cuaderno FIRP # S610A -13- Doble Capa Interfacial



7. UNIDADESUTILIZADAS

Antes de todo conviene recordar €l orden de magnitud de las distancias y fendme-
nos involucrados.

Capa adsorbida de Stern (x1) 1-5A
" Espesor " delacapadifusa(l ). 50 - 200 A
Limite de resolucion dpticavisible. 5000 A

7.1 DIMENSIONES (UNIDADES sistema internacional Sl)
M Masa(Kg); L Longitud (m); T Tiempo(s); A Intensidad (A: Amperio)

7.2 UNIDADESY EQUIVALENCIAS

JOULE: J(M L2T-2) Unidad de energiaSl. 1J= 1V.A.s= 1CV = 1Kg.m2.s2 = 107 erg.
COULOMBIO: C (A T) Unidad de cargaeléctricaSl. 1C=1A.s. = 1JV-1,

VOLTIO: V (M L2 T-3 A1) Unidad de potencial eéctrico Sl. 1V = 1W.A'1=1JA1s1
VOTIO/METRO : V/m (M L T-3 A-1) Unidad de campo eléctrico.

FARAD : F (M-1L-2 T4 A2) Unidad de capacidad Sl.
1F = 1 C.V-1 Unidades usuales nano, picofarad : nF, pF.

FARAD/METRO: F/m (M-1 L-3 T4 A2) Unidad de permitividad.
OHMIO : W(M L2 T-3 A-2) Unidad de resistencialimpedenciaSl. 1W=1V.A-1

SIEMIENS: S(M-1 L-2 T3 A2) Unidad de conductancia Sl.
1S=1W1 >> Otro nombre" mho".

SIEMIENS/METRO : S/m (M-1 L-3 T3 A2) Unidad de conductividad.

7.3 CONSTANTES
Na: Nulmero de Avogadro. Na = 6.0220943 1023
e: Cargaelemental. e=1.6021019C
K: Congtante de Boltzman. k=1.380411023 )KL
F: Constante de Faraday. F=Na.e=96485C.
R:  Constante delos gases. R=Na.k =1.987 cal K-1 mol-1.
=8.3144 JK-1 mol'1 (= A.sV.K-1mol-l = C.V.K-1 mall)
€. Permitividad del vacio. & =8.854 10-12C.v-1 ml (F.m).

Cuaderno FIRP # S610A -14 - Doble Capa Interfacial



[Texto: Doble Capa Electricalnterfacial.
Autor: Jean-Louis Salager
Referenciac Cuaderno FIRP # S610A
Version # 2 (03/05/1998)
Editado y publicado por:
Laboratorio FIRP
Escuelade INGENIERIA QUIMICA
UNIVERSIDAD deLos ANDES
Mérida5101 VENEZUELA

= Derechos reservados

Prohibida la reproduccion sin autorizacion
del autor o del editor (Lab. FIRP, ULA)

Laboratorio FIRP, telef: (0274) 2402954 Fax: (0274) 2402957
e-mail: firp@ula.ve
Escuela de INGENIERIA QUIMICA,
UNIVERSIDAD de Los ANDES Mérida 5101 VENEZUELA

http://www.firp.ula.ve

Cuaderno FIRP # S610A -15- Doble Capa Interfacial



