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e Aplicacions de la teoria de Debye-Huckel

Fisica i Quimica

Conductivitat de les dissolucions ioniques

La llei empirica de Kolhrausch (1874) de la conductivitat eléctrica dels electrolits forts s’expressa:
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A, = A9n _ K\ A, : conductivitat molar d’una dissolucié d’un electrolit fort (Sm*mol) m——

A% : conductivitat molar a dilucid infinita <

Lars Onsager (1926-27) modifica la teoria de Debye-Huckel per incloure-hi els efectes viscosos i electroforetics dels ions que es
mouen per I'efecte d’'un camp eléctric i interpreta la llei empirica de Kolhrausch: g oo

letardation Force

A, = A?n — (A + BA?n)\/E Ai B: parametres que depenen de |la temperatura i de les propietats dels ions de la dissolucio

Forces que afecten un io carregat i el

Onsager (1932-57), en col-laboracio amb Raymond M. Fuoss, estén la teoria per a dissolucions més concentrades. nuvol ionic que Fenvolta que es mou dins
Lars Onsager d’un camp electric.

Premi Nobel de Quimica 1968 - Onsager, Lars, “Zur Theorie der Electrolyte. |”, Physikalische Zeitschrift, 27 (1926) 388-92; “Zur Theorie der Electrolyte. Il”, Physikalische Zeitschrift, 28 (1927) 277-98.

- Fuoss, Raymon M., and Onsager, Lars, “Conductance of unassociated electrolytes”, Journal of Physical Chemistry, 61 (1957) 668-682.

Doble capa electrica

Inner Outer Diffuse Bulk
HL. H.L. Layer Electrolyte

Hermann von Helmholtz (1853) introdueix el concepte de doble capa electrica entre una superficie carregada i una dissolucid ionica. Suposa que es comporta \ dr
com un dielectric amb una capacitancia constant que només depen de la constant dielectrica del solvent i del seu gruix. ‘

|

Louis G. Gouy (1910) i David L. Chapman (1913) observen que la capacitancia de la doble capa depéen del potencial aplicat i de la concentracio ionica de |a
dissolucio. Apliquen la teoria de Debye-Huckel per calcular la variacio del potencial electroestatic dins de la doble capa i anomenen aquesta regio, amb una
amplada mitjana igual a la longitud de Debye, k™1, capa difusa. Dins de I'aproximacid de Debye-Hiickel d’interaccions electroestatiques més petites que
'energia térmica, aquesta variacio ve donada per Y (x) = Yyexp(—kx) per a superficies grans (geometria plana) i per Y (r) = Yy(a/r)exp{—x(r — a)} per
a particules esferiques de radi a.
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El model de la capa difusa de Gouy-Chapman no funciona per a carregues ioniques elevades. Otto Stern (1924), proposa combinar el model de Helmholtz
amb el de la capa difusa (DL), tenint en compte que la minima distancia a la qual els ions es poden apropar a la superficie és de la mida del radi ionic.
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D.C. Grahame (1947) proposa una modificacio del model de Stern-Gouy-Chapmann que té en compte una adsorcio especifica d’ions sobre la superficie — 42— Distance
carregada. D’aquesta manera, aquest model té tres regions: el pla interior de Helmholtz (IHP), el pla exterior (OHP) i la capa difusa (DL). outer Helmholtz plane

Esquema simplificat de la variacio del potencial electric al
voltant d’una superficie carregada.

Interaccio electroestatica entre dues dobles capes Interaccio electrostatica entre cossos carregats

Geometria dels cossos amb superficies D separades Interaccio “doble capa” electrica
(D«R) Energia, W Forca, F= —dW/dD
Electrostatic repulsion in DES
- Per a superficies grans (geometria plana), quan Dos ions o petites molécules _" ‘__» zie? exp(k(a; — 1)) | ze* (1+kr)
la separacid és més gran que la longitud de carregades - W drege, r(1+ka;) |4mege,r%(1+ka;)
_ Debye (D > K_l) i suposant potencials de
S superficie grans, I'energia d’interaccio és:

e Superposicio de dues dobles capes difuses,
descrites per la teoria de Gouy-Chapman.

exp(ic(ai — r))

Dues esferes o macromolécules | . . R1R; 7 o—KD

AN
dx LD

- * Per a particules esferiques petites, de radi a,
Separation — > amb dobles capes grans (a < 5k 1) i Esfera o macromolecula de radi

0 7 . . . V4 7 .
Esauema d'una repulsié de doble capa potencials de superficie petits, I'energia R a prop d’una superficie plana

entre dues superficies carregades. d’interaccid és:
Cada superficie esta envoltada pel seu

nuvol de contraions i altres espéecies 2 12 e
ioniques. W = dmege-a”y D+ 2a

—KD Energies W(D) i forces (F =-dW/dD) d'interaccio de doble capa electroestatiques entre superficies de potencial constant similar
de diferents geometries en funcid de la constant d'interaccié Z = 64meys, (kgT/e)*tanh?(zeyy/4kgT).

Israelachvili, Jacob N., “Intermolecular ans Surface Forces”, 3rd Edition. Elsevier, 2011. Pag. 317.

Teoria DLVO d’estabilitat col:-loidal Estabilitat col-loidal: potencial zeta

Es desenvolupa als anys 1940 entre I'escola russa de B. | ® * El potencial zeta és la diferencia de potencial entre
Derjaguin i L. Landau i I'escola holandesa d’E. Verwey i T. Potential barrier el medi de dispersio i la capa estacionaria de fluid
Overbeek. ° adjunta a una particula col-loidal que es desplaca
Double layer 6 BSOS ey o\ ) A .
Reversible /@ BESR 60 per mitja d’'un camp electric.
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Explica I'estabilitat cinetica de dispersions col-loidals,
mitjancant un balanc entre forces d’atraccio (tipus Van der
Waals) i de repulsio electroestatica.

* 'estabilitat col-loidal es pot inferir a partir del
valor del potencial zeta:

Distance

Interaction potential

Van der Waal

Secondary :
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Suposa una teoria de camp mig, tipus Debye-Huckel, a Dkt
partir del potencial de superficie, no considera l'adsorcié aagregation : R Potencial zeta (mV) Sl
especifica dels ions. No és valida per a ions multivalents Potential well _ - ‘ Coagulacio rapida o floculacio
dins de Ia doble Capa. 1 0 Distance from particle surface |nEStabI|Itat |nC|p|ent

Estabilitat moderada

e St@rN potential

Es confirma experimentalment, entre 1940 i 1980, amb pel-licules liquides adsorbides: estabilitat de Diagramg de la concentracio ionicaiia
diferencia de potencial en funcio de la distancia Bona estabilitat

pel-licules sabonoses i de dispersions col-loidals solides (sols) i inflament de particules col-loidals o SsE T aomesedn e e

d’argila, entre d’altres. suspesa en un medi de dispersio. Estabilitat excel-lent

Fenomens electrocinetics

Els fenomens electrocinetics sén una familia d’efectes diferents que es produeixen en

Electrophoresis | Electro-0smosis fluids heterogenis, en cossos porosos plens de fluid o en un flux rapid sobre una
DP — in Movemeant DP — Stationary , .
LP — Stationary | LP — in Movement superficie plana.

~Applied
electrical field .
Iémesgmt:emenhﬁ Tots els fenomens electrocinetics tenen en comu una doble capa electrica. Electroforesis
‘ Fnt:ntial l }
Mechanical force

Streaming [eSUIts in eleciric /S qimentation La influencia d’una forga externa sobre la capa difusa genera el moviment tangencial - e e .
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e d’un fluid respecte a una superficie carregada adjacent. s 0| Elcioyieye] -

DF — Stationary | DP - in Movement — o
LF —in Movement | LF — Stationary
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La forca externa pot ser: electrica, gradient de pressio, gradient de concentracio o et ~ | T DT
gravetat. A més a més, la fase mobil pot ser fluida continua o fase dispersa. o e o2 "
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Particle Sciences

Potencial de sedimentacio Potencial de flux




	Slide Number 1

