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CARACTERIZACION DEL TAMANO DE LOS SISTEMAS DISPERSOS.

0.1. Resumen.

Se muestra la clasificacién de los datos de tamafio de
partfculas con sus funciones de distribuciény laintroduccion
a las técnicas utllizadas para su obtencién. Se indica la
caracterizacién de los sistemas dispersos mediante:
métodos Opticos, eléctricos y mecénicos; técnicas de light
scattering con laser por difraccién y métodos dindmicos
utilizando espectrofotémetro de correlacién fotdnica.

0.2. Summary. CHARACTERIZATION OF THE SIZE OF
THE DISPERSE SYSTEMS. .

A data classification about the size of particles is
presented with mention to their distribution functions and to
the techniques used to obtain them. The characterization of
the disperse systems has been carried out by: optical,
slectrical and mechanical methods and by techniques of
light scattering with laser by difraction and dynanic methods
using spectrophotometry of photonic correlation.

0.3. Résumé. CARACTERISATION DE LA TAILLE DES
SYSTEMES DISPERSES.

Onmontre la clasification des données de lataille des
particules avec ses fonctions de distribution, ‘ainsi que
I'introduction aux techniques utilisées pour sonobtention. La
caractérisation des systémes dispersés est Indiquée mo-
yennant des méthodes optiques, des techniques “light scat-
tering” avec du laser moyennant la diffraction et la dy-
namique avec de la spectrophotométrie de correlation
photonique et des méthodes électriques et mécaniques.
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Universidad. Editor de este Boletiny Jefe del Laboratorio de
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1. Introduccién.

La determinacién de la apropiada medida del
didmetro de la particula dispersa y de la distribucién de
tamafios que se presenta enun sistema disperso es de gran
importancia para la caracterizacién de tales sistemas. Un
sistema real raramente es isodiamétrico, o sea, con todas
las particulas de tamafios diferentes, por tanto, existe una
dispersién de tamafios de particula que viene caracterizado
tundamentaimente por el didmetro medio y su margen de
dispersién, cuyos resultados dependen de la técnica con
que se ha obtenido. La distribucién de los tamafios de
particulas es de gran importancia para los sistemas polidis-
persos que constituyen las emulsionss, yaque se puede dar
el caso de emulsiones con el mismo didmetro medio, d en
comportamientos distintos, debido a la distribucién de los
diametros existentes en el sistema.

La medida del tamafioc de las particulas y la
distribucién de tamafios es una de las tareas mas necesa-
rias para la caracterizacién de materiales en polvo o0 en
cualquier dispersién de un sélido o un liquido en otro liquido
(emulsién). Existen muchas propiedades {fsicas y quimicas
que son controladas por los tamafios de particula y la
distribucién de tamafios. Por ejemplo: Propiedades
reoldgicas de las dispersiones, estabilidad o inestabilidad
de emulsiones, el brillo de los films de pintura esta re-
lacionado con la finura de los pigmentos y su distribucién, la
opacidad de Is dispersiones, reactividad quimica de produc-
tos emuisionados, etc.

2. Clasificacién de los datos de tamafios de
particula.

Si las particulas fueran todas del mismeo tamafio, un
simple nimero ser{a suficiente para caracterizar el sistema,
sin embargo, en la realidad esto no es nunca asl. Debe
escogerse la técnica de medida adecuada y expresar los
diferentes didmetros de la poblacién correspondiente,
determindndose, el nimero o el peso de las particulas
comprendidas dentro de intervalos de tamafios estrechos
que abarcan todo el margen de dispersién.

El diametro promedio {D,) de una poblacién, se define
como:

Dn-= (1)

siendo,
D, el diametro de la particula
n, el nimero de particulas de didmetro D,

En una distribucién unimodal, la desviacién standard
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puede ser considerada como una medida de la polidisper-
sidad del sistema, la cual viene dada por:

I n i‘(D 1 -Dn) 2

Ln-1

()

El diametro promedio de superficie D,, se define
matematicamente por la expresién:

El didametro promedio en peso D,, se define como:

EnjyDy & T w iy Dy
Dy - : 4)
ZniDy 3 LWy
El diametro promedio volumen es definido como:
1/3
Doy Doy ? (5)
D v <
rnj

La relacion D,/ D, entre el peso y el volumen se le
llama indice de polidispersidad.

Los promedios D,n,o,D,D,D,yD,/D, paravarios
sistemas se indican en'fa Tabla®1.

TABLA 1
Diametros promedio de algunos hipotéticos sistemas

sistema D1y ni Dn Ds Dw Dv Dw / Dn

{ £
4,000 100 4,700 2.264 7.500 18.900 65.035 2,71
10.000 10
20.000 1

2 1.000 10 5.500 4,617 9.911 3.9914 7.940 1,81
10.000 10

3 1.000 g0 1.800 2.714 2.257 3.919 4,655 5,22
10.000 10

4 1.000 10 g.100 2. 714 3.990 9.999 9.655 1,10
10.000 90

5 10.000 100 10,000 0 10.000 10.000 10.000 1,00
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A partir del nimero de particulas comprendidas
dentro de intervalos de tamafio estrechos que abarcantodo
el margen de dispersién se traza un histograma que re-
lacione el nimero de partfculas conlosintervalos de tamafio
seleccionados, tal como se muestra en la Fig. 1
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Fig. 1: Histograma que muestra el numero de particulas (%
en niimero) dentro de los intervalos de tamafio selecciona-
dos para un sistema.

En la practica es muy interesante la curva de porcen-
taje acumulativo de particulas respecto al tamafio, ya que
puede rectificarse enmuchos casosy a partirde cuyos datos
pueden obtenerse datos valiosos. La Figura de porcentaje
acumulativo se indica en la Fig. 2.
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Fig. 2: Representacién del porcentaje acumulativo de
particulas en funcién del diametro.

3. Funcionhes de distribucién de tamafios.

Siladistribucién de resultados es normal o gaussiana
se cumple la relacién siguiente:

y o1 UEE ®
oOy2R
donde,
X esla media aritmética
/ - al/e
{ X - X )

¢ es la desviacién standard

n es el niimero de panticulas.
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Esta distribucién puede rectificarse utilizando una
escala de probabilidades en ordenadas y una escala lineal
en abcisas: Fig. 3.

s >

de particulas
®

Porcentaje acumulativo

log tamafio

Fig. 3: Representacién gréfica de una distribucién gaus-
slana.

En la anterior figura 3, la interseccién de la recta -
resultante con la linea del 50% acumulativo nos determina
la media aritmética X. Las intersecciones de larectaconlas

lineas de 16% y 84% acumulativo determinan 2c, todo ello
es posible si la distribucién es gaussiana.

Enlapracticala mayoria de 10s sistemas dispersos no
son gaussianos y por tanto no pueden ractificarse de este
modo.

La mayoria de las dispersiones no gaussianas se
ajustanaunadistribuciénlog - normalque cumple larelacién
siguiente: ' 2

{ (z - ‘

- - - - -

gy 2T 2.
g x O

Ny

g
"
L3
R
“

donde 2z =

que puede rectificarse empleando una escala de probabili-
dades en ordenadas y una escala logaritmica en abcisas.

g »

de particulas
b3

Porcentaje acumulativo

Fig. 4: Representacién grafica de ladistribucién log - normal.

Enla anterior Figura 4, lainterseccién de la recta con
la linea 50% determina Z que es la media geométrica de los
tamafios.

Las intersecciones de ia recta con las lineas 16% y
84% acumulativo determinan log X, y log X,,, [0 que permite
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calcular: log 6, = 1/2 (log X, - log X,,) (8)

Para que el didmetro medio y la desviacién standard
de un sistema disperso tengan un valor estadisticamente
significativo es necesario medir y contar un nimero muy
elevado de particulas, ya que:

El error relativo diametro lineal particula en % =
100, donde n es el nimero de particulas contadas, en
consecuencia al aumentar el nimero de particulas, dis-
minuye el tanto por ciento de error relativo, lo que obliga a
medir un nimero elevado de particulas y a utilizar una
instrumentacion suficientemente automatizada.

4. Técnicas para la determinacion del tamafio de
particulas.

Los métodos para la determinacidn del tamafio de
particulas son los siguientes:

4.1. Métodos opticos.
Se pueden indicar los siguientes:
4.11. Microscopia.

La microscopia es el unico método para obtener el
tamafio de particulay la distribucién de tamafios por medida
directa de las particulas individuales: Sin embargo, los
métodos de microscopia son siempre lentos, laboriosos y
engorrosos, a pesar de los modernos sistemas que son
capaces de analizar automaticamente las imagenes del
microscopio mediante el mncroprocesador

La limitacién principal del microscopio es su poder de
resolucién, que es la capacidad para separar imagenes de
puntos préximos del objeto y es numéricamente igual a la
distancia menor de cualquier de dos puntos del objeto que
se vean separadamente en la pantalla. En los sistemas de
microscopia ( optica y electrénica) que se disponen se
tienen las resoluciones siguientes:

4.111 Microscopia optica.

La resolucién depende de la longitud de onda del
iluminante y de la apertura numérica del objetivo (NA).

La apertura numérica del objetivo (NA) es

%]
NA =psen— (9)
2
donde,
u es el indice de refraccidon del medio entre el objeto y
la lente.
@ es el angulo de aceptacién de la luz.

La resolucion viene dada por la expresion:

1,22.%
— (10)
2 NA

52

donde,
NA = apertura numérica de la lente.
A = longitud de onda de la luz.

En aire, el mayor NA aplicable es 1, entonces y ,,, =
1y Q. = 180, entonces sen @/2 = 1

Enla Tabla ll, se indican los maximos de resolucion
posibles con el microscopio éptico.

TABLAII
Resolucién del microscopio 6ptico

Sistema Aumentos Aumentos totales NA  Resolucién

Utiles sobre  fotografia A=5000 &

objetivo '
seco 10x 300 0,250,300  10.000 A
$6co 40x 650 0,65 4,700 A
Aceite de
inmersién 100 x 1250 1,25 2400 A

Las medidas cuantitativas se efectian siempre sobre
microfotografias ya que laobservaciéndirecta de resultados
muy subjetivos poco reproducibles.

Para obtener buenos resultados debe tenerse en
cuenta: a) la diferencia entre los indices de refraccién de la
fase dispersay fase continua, si esta diterencia es pequefia
debe tefiirse una de las fases. b) La iluminacién debe ser
intensa para poder efectuar exposiciones cortas con
pelicula de grano fino a fin de neutralizar el movimiento
browniano y ¢) La ampliacién se logra simultdneamente
junto con una escala micrométrica.

Si se dispone del conjunto microscopio-cdmara de
television-monitor-analizador de imagen-microprocesador
es posible cuantificar autométicamente las imagenes.

4.112.Microscopio eletrénico.

El microscopio electrénico bien sea de transmisién o
de barrido, debido a sugranresolucion es util parala medida
de particulas por debajo de 10.000 A. Los aumentos que se
consiguen son de 500.000x y la resolucién en los modernos
instrumentos es del orden de 2-7 A,

4.2, Técnicas de light scattering.
4.21. Introduccion.

Lord Rayleigh en 1871 predijo con su trabajo que la
intensidad de la luz dispersada por las moléculas o
particulas de dimensiones moleculares debia ser inversa-
mente proporcional a la cuarta potencia de la longitud de
onda de la luz incidente. Una consecuencia inmediata de
este hecho es que el color azul del cielo es debido a la
dispersién de la luz del sol porlas moléculas gaseosas de la
atmésfera, ya que el color azul corresponde a una longitud
de ohda mas pequefa que el color rojo.
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Las bases matematicas para su aplicacién a
particulas mds grandes que las consideradas por L.
Rayleigh fueron realizadas por A. Einstein (1910) y G. Von
Mie (1908), considerando el sistema de la dispersién de la
luz por moléculas de gas en las cercanfas de su punto critico
y posteriormente calcularon la dispersién de la luz mediante
particulas isotrépicas esféricas de tamafio comparable a la
longitud de onda de la luz incidente. Las ecuaciones de Von
Mie, fueron posteriormente verificadas por varios autores,
entre los que merece destacar La Mer, el cual trabajé con
soles de sulfuros.

Afios después en 1944 P. Debye aplicé las teorfas
anteriores de J. Rayleigh y G. Von Mie para la
caracterizacion del proceso de dispersién de la luz en
solucién. En los trabajos de P. Debye lo mas importante fue
la prediccion de los métodos de luz dispersa para la
determinacion del peso y el tamafio de particulas coloidales
en medidas absolutas. Sus teorias fueron verificadas por
diversos trabajos debidos a H. Mark, P.M. Doty y B.H. Zimm
y otros, tras lo cual la técnica de luz dispersafue establecida
como método en la ciencia de los coloides e inicié su
desarrollo.

4.22. Resumen general de la teoria de light scattering.

Cuando unrayo de luz polarizada atraviesa un medio
transparente coloreado por determinadas moléculas, los
electrones de los enlaces situados en la parte externa de la
molécula son forzados a entrar en resonancia y como
consecuencia la energia del rayo de luz incidente es redis-
tribuida en todas direcciones.

Rayleigh
Scatterer

a<d
10
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Si se considera la luz monocromatica de longitud de

onda Aincidiendo sobre las particulas esféricas de didmetro

menor a <1/10 A se obtiene una dispersion radial en todas
direcciones de forma simétrica tal como se indica a

continuacién Fig. 5. Si por el contrario las particulas
esféricas son de mayor didmetro se producen mayores
interferencias y los rayos dispersados son disimétricos tal

como se indica en tal Fig. 5 para diametros de particula a<
Al2ya>5A.

Si la particula es pequefia de didmetro a<1/10 A, se
cumple segun Debye la ecuacidn siguiente:

2B

27 * © (11)

+

kK.n? 8nyc _1
A4 8¢’ =t M

en donde”n” indice de refraccidn del medio en el cual las
moléculas dispersas estan situadas.

es la longitud de onda de la luz.
peso molecular de las moléculas dispersantes.

constante.

constante de los gases.
temperatura absoluta.

una constante

concentracién de la solucién.

turbidimetria expresada como densidad éptica de la
solucién coloreada.

A O0OX-HdHDWZ>

Dispersion de la luz
Particula pequena Particula grande

_ Rayo de
luz primario

Fig. 5: Diagramas de dispersion de la luz monocromatica en funcion del diametro de la particula.

BOL. INTEXTER. 1992. N® 101

53



F. J. Carrién Fité. - Tamafio de particulas en dispersiones.

Con los anteriores valores para varias concentra-
ciones de las moléculas dispersadas, se puede obtener de
la ordenada en el origen de la recta resultante, el peso
molecular de la molécula. (Fig. 6)

2[dn Y ¢ —°7
kn(dc)z? o o °
. 0/ a
o~ b
— a.28
b RT
1/M

[

Fig. 6: Relacidén entre la turbidimetria y la concentracién.

Cuando se consideran particulas esféricas mayores
en elrango coloidal, es necesario investigar larelacién entre
la disimetria éptica y el tamafio de particula. Esto fue
calculado por Debye para las tres formas de particulas
siguientes: varilla, elipsoide y esferas. En el caso de
particulas esféricas se propuso la ecuacién siguiente:

3 e
I- - (sen X - X COSX) (12)
X
en donde,

| = reduccién proporcional de Ia luz dispersa debido a
la interferencia (AB:CB en la Fig. 5, es la relacién de
disimetria). >

D 2
X=2n sen (13)
A 2

En esta ultima ecuacién: D = diametro de la particula,

A = longitud de onda del medio que contiene las particulas
esféricas, y @ = angulo de medida.

El valor de “I” se puede calcular en funcién de sen

@12 para varios valores de D/A. Los angulos que se suelen
tomar son el 45 2 y 1352, Esto permite obtener la gréfica 7

entre la relacién de disimetria y D /A, como que “A “ es
conocida nos permite determinar el valor de D diametro de

la particula.

f=a [+ -4
o o
T T T T

~
(=]
T

20

Relacién de desimetria

b
.L
tJlllllll
0

D= diametro de particulas
A= longitud de onda de la luz

Fig. 7: Relacién entre la disimetria y el tamafio de particula.
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Tal como se indicd en la Fig. 7 existe una disimetria
del rayo dispersado en funcién deltamafo y la forma de las
particulas que variara con el tamafio de las mismas. Consi-
derando “ A “ la longitud de onda del rayo en la suspensién
, R el radio de las particulas y “n,” y “n," los indices de
refraccidn de las particulas y del liquido respectivamente,
son aplicables segun el tamafio de las particulas las ecua-
ciones siguientes:

1) Ecuacién de Rayleigh.

Para pequefas particulas aisladas de tamafio menor
que la longitud de onda del rayo incidente sobre las mismas
yque R/ A <<1

16n*Ré . n? - n2 ,*

»2%4 2 2 14
A n? +2n? (14)
En esta ecuacién |, es independiente del angulo

dispersado y se aplica a particulas entre 1y 20 nm. (I =
Intensidad de luz dispersa).

Ip=

2) Ecuacién de Rayleigh - Gauss - Debye.

Esta ecuacion es aplicable cuando (n, - n,). R/A <<1.

Sielrayoincidente no se distorsiona en su longitud de
onda al pasar a través de la particula se tiene que la
dispersion segun Rayleigh - Gauss - Debye “l ;" s

laap = la X P (D) (15)

P (@) es conocide como factor de forma para diferentes
campos eléctricos es menorque uno para @ mayor que cero.

P(©)=[3(sen QR - QR cos QR)/ (QR)*}2  (16)
donde Q es el “vector de scaterring”
Q=(4=n/A)sen(@/2) @=angulode medida (17)
Esta ecuacion es aplicable para particulas entre 20 y 50 nm.
3) Ecuacion de Mie
Cuando se cumple que (n;n,)R/AZ1. La particula es
de mayor tamafio que 50 nm,y el rayo incidente es dis-
torsionado cuando pasa a través de la misma. Entonces la
intensidad en funcién del &ngulo es necesario para determi-
nar el tamafio de la particula, y se precisa el indice de

refraccion real e imaginario (coeficiente de absorcién). Se
aplica la teoria de Lorenz Mie.

4.23. Metddica de la técnica de light scattering.

La técnica de “light scattering” nos permite obtener la
intensidad absolutade luz dispersada de un sistemacoloidal
o de macromoléculas normalmente, en funcién del angulo
de desviacion de la luz incidente en el soluto.

Enla practica una dispersién diluida es iluminada por
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un rayo de intensidad estrecha de luz monocromatica (an-
tiguamente procedente de un arco de mercurio}. Actual-
mente, esta técnicatras la aparicidn dellaseren 1961, seha
visto ampliamente modificada dando origen a técnicas de
luz dispersa dindmica como veremos a continuacioén. Lain-
tensidad del rayo saliente dispersado por la muestra es
recogido en un adecuado detector situado a un angulo
predeterminado con respecto al rayo incidente.

Fuente de )
luz monocromatica

_’ Detector

intensidad

Muestra

Fig. 8: Esquema simple de light scattering con lux
monocromatica.

Eltamafo de particuladel soly el indice de refraccion
relativo regularan las intensidades de luz observadas y su
variacién con el angulo de desviacién. Con referencia al
angulo de desviacién, las tres mas comunes aproxima-
ciones para la medida del tamafio de particula son las
siguientes:

1) Fijacién del dangulo @ a 180° y medida de la inten-
sidad. Esto constituye las medidas de turbidez:

2) Medida de la intensidad en cualquier otro dngulo

fijado (a menudo suele ser de 90%)
3) Medida de la intensidad como funcién del anguio.

Los métodos mas comunes para obtener el tamafio
de particula mediante light scatering utilizando fuz
monocromatica son los siguientes:

a) Transmisién.
Este método es capaz de determinar el tamafio de la
particula en el rango de 500 a 3000 A

b} Disimetria.

Laintensidad de laluz es medida alcs angulos de 45°
y 1352, resulta util para tamafios de particula por encima de
2000 A

C) Espectro Tyndall.

Este método puede ser usado para determinar el
tamano de particulas de sistemas monodispersos de 2200
a 14000 A de diametro.

d) Técnica del maximo y minimo.

En esta técnica la intensidad de luz es medida como
Jfuncién del angulo y de los dngulos de maxima y minima
intensidad, es Util para particulas superiores a 2200 A.

e) Técnica FAR {Forward angle ratio).
En estatécnica laintensidad de luz difusa es medida
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a varios angulos y es computada a intervalos de 52 Esta
técnica es Util para particulas de didmetros grandes, por
encima de 5000 A.

4.3. Aplicacion del laser al light scattering

Con la aplicacién del taser a la técnica de luz difusa,
ha llevado actualmente a la existencia de los aparatos para
determinar el tamafio de particulas siguientes:

4.31. Sistemas de laser difraccion

Teniendo en cuenta que la luz dispersada esta for-
mada por tres componentes: REFRACCION, REFLEXION
Y DIFRACCION. Esta ultima es la luz que se desviatangen-
cialmente al incidir sobre la superficie de la particula y se
dispersa siempre hacia adelante respecto de la fuente,
formando anillos concéntricos (Figura 9.)

\!

i,

Fig. 9: Difraccién de la luz en anillos concéntricos.

La luz difractada es convenientemente recogida por
unos sensores que estan dispuestos simétricamente para
captar esta luz a distintos angulos segun sea el tamafio de
las particulas.

Esta técnica es aplicable a particulas de rango por
encima de 1,2 micras (doble de la longitud de onda del haz
de laser de Helium-Nedn de 633 nandémetros) pudiendo
extrapolar hasta 0,5 micras. El limite superior de tamafio de
particulallega hasta 2 milimetros. Portanto esutil engeneral
para particulas sedimentables con el tiempo.

Los sistemas de [aser difraccidn se basan en ¢l
principio de Fraunhofer, por el cual pequefias particulas
difractan el rayo a angulos elevados mientras que particulas
mayores lo difractan a angulos menores (Figura 10 ). Me-
diante el modelo de difraccidn que se tenga, es posible
deducir la distribucién de tamafos de la mezcla de
particulas que provocan la dispersion del rayo de luz
monocromatica.

Fig. 10: Teoria de difraccion de Fraunhofer.
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E! esquema delinstrumento comercializado con esta
técnica se muestra en el Figura 11 siguiente:

r

: 8l

Laser : Rayo laser
He/Ne Optica expandido

Lente transformada
Founier

Detector
F

———

Fig. 11: Esquema del aparato de difraccion laser.

El rayo procedente de un laser de helio-nedén de bajo
poder es expandido en un direccién con objeto de cubrir un
amplio campo de particulas, pasando através de lamuestra
dispersa. Esta muestra esta dispuesta en un sistema de
recirculacion en el caso de suspensiones 0 emuisiones o
bien es soplada o dispersada como spray en el caso de
polvo o niebla respectivamente.

El rayo dispersacdo por la muestra es recogido en un
sistemade lentes de transtormaciénde Fourier dispuestode
tal manera que los rayos recogidos inciden en un detector.
Este detector compuesto de fotodiodos semicirculares de
silicona, permite medir Ia intensidad de rayo dispersado a
varios &ngulos segun el rayo incidente. Por seleccién de
diferentes longitudes focales recibidas por las lentes es
posible variar el rango de tamafios de particula que puede
ser medido. Actualmente existe un dispositivo éptico
adecuado provisto de un sistema de Fourier reversible con
unadistanciafocal de 45mm. que permite detectar con esta
técnica particulas submicrométricas.

Los resultados con esta técnica son hormalmente
dados como:

Tamafio medio o medida de la distribucién en peso o
volumen y también transformaciones a nidmero, longitud y
superficie. Esto va acompafiado del grado de dispersién de
la campana de Gauss resultante y de la mediana al 50°% y
otros porcentajes. La distribucién se muestra en frecuencia
y acumulada y otros parametros derivados.

4.32. Espectofrotometria de correlacion fotonica

En 1827, el botanico Robert Brown se dié cuenta que
los granos de polen dispersados en agua tenian un movi-
miento continuado y aleatorio entodas direcciones al obser-
varlos al microscopio. Este movimiento irregular,es flamado
actualmente movimiento Browniano y es independiente de
la naturaleza de la sustancia y del medio en el cual esta
suspendido, bien sea liquido o gas.

El movimiento Browniano es un principio fisico inde-
pendiente de variaciones externas, excepto latemperatura
y viscosidad del fluido en el cual las particulas estan sus-
pendidas, causado por la agitacién térmica y los choques
fortuitos de las mismas (Figura 12).

El movimiento vibratorio que se origina como conse-
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cuenciade los choques moleculares hace que las particulas

difundan en la suspensién.

Particulas pequeRas: Difusién rdpida
Particulas grandes: Difusién lenta

Movimiento Browniano

(o]
oo © o
%4/ °
o]
o
3ond «— O —e ka OO

Fig. 12: Movimiento Browniano.

En 1855 Adofl Fick observd que la velocidad de
difusién de una sustancia a través de un plano del sistema
es proporcional al gradiente de concentracién perpendicular
a él, lo cual constituye la primera Ley de Fik que se puede
escribir:

dw dc :
- = -D - (18)
dt dx
donde w = peso
c = concentracién
t = tiempo
X = distancia

y D es el coeficiente de difusion.

En 1964 Cummins y Pecora observaron las fluctua-
ciones temporales en la luz dispersa procedente de
pequefias particulas. Laintensidad de ésta para pequefios
intervalos de tiempo para valores instantaneos fluctuaban
para una intensidad media.

Baséndose en lo anterior el método de
“espectroscopiade luz dispersa” se basa en el cambio de la
luz (o difratada) por las particulas mientras se mueven con
movimiento Browniano, que dependen del coeficiente de
difusién y en consecuencia del tiempo.

La velocidad en la cual las particulas cambian sus
posiciones es también caracteristica del proceso de
difusion.

Larelaciénde unasefial (intensidad de luz fluctuante)
en un periodo de tiempo determinado, con otra en un
periodo de tiempo diferente es un proceso de auto-
correlacién, a partir del cual puede evaluarse su dependen-
ciarespecto altiempo. El andlisis mas exacto y conveniente
de estas fluctuaciones de intensidad se realiza mediante la
funcién de auto-correlacién.

4.321 Tamafos de particula con sistemas monodisper-
soS

El resultado de la funcién de autocorrelacién para un
sistema monodisperso de particulas esféricas es una
funcién exponencial que va decayendo con el tiempo mas
rapidamente para particulas pequefias (rapido movimiento
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Browniano) y mas lentamente para particulas grandes. En
esta funcién se recogen las frecuencias o potencia del
espectro de las fluctuaciones de intensidad por el efecto de
la estadistica foténica (no se discute aqui).

La funcién de autocorrelacién para un sistema de
particulas esféricas tiene la expresién:

g(t)=1+Ce"™ (19)

en donde,

7 es el tiempo de correlacién que esigual 2, D, K2
D es el coeficiente de difusion

K es el “vector de scattering” que es
0

K = 4u—§sin-—2- (20)

A es la longitud de onda del rayo laser incidente
1] es el angulo de scattering.

n indice de refraccién del liquido

Esta funcién exponencial se indica en la Figura 9.

T Ry 2

3— -24 ~0. {og - A T

B -3l D\D\ODg tﬂmﬁo

g -4tk ~~a

L2 5| \A

Tiempo (T}

Fig. 9 Funcién de autocorrelacién para particulas esféricas.
mono tamano

Para la obtencidn del coeficiente de difusidn se aplica
la ecuacién de Stokes - Einstein que tiene la expresién

XT 1)
3md

en la cual

D = ceoeficiente de difusidn

T = temperatura absoluta

M = viscosidad del sistema (para dispersiones dilui-
das es la del solvente)

d = didmetro de las particulas estéricas

Hay que indicar que para particulas submicrométri-

cas los valores de K y T son del rango de microsegundos a
milisegundos.

Las particulas grandes en un sistema coloidal disper-
san mas el laser que las pequenas. Para las particulas que
son muy pequefias comparadas con la longitud de onda del
laser, la intensidad dispersada varia con la sexta potencia
del diametro, la relacidén para particulas grandes es un
exponente inferior.
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A partir pues de los coeficientes de difusién se puede
calcular el tamafio de particula obteniéndose ia correspon-

“diente distribucién de tamafios del que se obtiene eltamafio

medio y la varianza de la distribucién que se expresa como
polidispersidad. Esta polidispersidad es una medida de la
amplitud de la distribucién de tamafios y es para sistemas
monodispersos menor de 0.2.

4.323 Tamafio de particula en sistemas polidispersos

Para el anélisis de sistemas polidispersos se utiliza el
método de analisis de cumulantes.

El andlisis de los datos se realiza calculando la
funcién de auto-correlacion siguiente:

-1
- -2 N
B -3 a a Desviacidn al modelo l{ineal
2., \CI\tl al ajustar los puntos
o [ A’ i ]
g A experimentales
2 5l
A ~ .
Tiempo (T)

Fig.13: Gréfica de autocorrelacién sistema multidisperso

La gréfica de autocorrelacion en este caso escurvay
se le efectia un ajuste polinomial de tercer orden que
permite obtener el tiempo medio de correlacién que estd
relacionado con el coeficiente de difusién y con el vector de
scattering ya indicado

5.323 Técnica expetimental de “dynamic light scatte-
ring”

Esta técnica es apropiada para caracterizar
particulas submicrométricas, constituye un método
dinamico de medida de light scattering, la luz dispersada por
la muestra es recogida y medida en una adecuada mi-
croapertura. La cantidad de luz detectada por esta mi-
croapertura, esta en funcién de varios comportimentos del
sistema dispersado como es el efecto de latemperaturay el
movimiento Browniano. Utilizando técnicas adecuadas de
procesado de sefial se puede obtener informacién sobre
una amplia variedad de parametros, entre los que se in-
cluyen el tamafio de particula, el pesc molecular y los
coeficientes de difusién.

Apertura

Laser B /

£
%%"’fmbc

Fig. 7: Esquema del Dinamic Light scattering.
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En la figura 7 se indica de forma esquemadtica el
aparato de “Dinamic light scattering” en el que la cubeta con
la muestra recibe el rayo laser correspondiente que al ser
dispersado convenientemente por las particulas en
suspensién es recogido por el fotomultipilcador que esta
unido a un correlador que es un colector/ procesador de
sefales, en el cual se obtiene la funcién de autocorrelacion
ya comentada anteriormente.

4.4 Métodos eléctricos

6.441 Técnica de Coulter basado en la variacion de la
conductividad eléctrica.

El fundamento de esta técnica estd basado en la
variacion de resistencia eléctrica de un electrolito que
comunica dos electrodos separados por un poro, por el cual
deben pasar las particulas. Esta variacién de resistencia R
es una funcion de diversas variables:

x o0V 1

AR =" 3 (22

A : -
X- X { X. LA
L

X es la resistencia eléctrica del electrolito
X es la resistencia eléctrica de la particula
A seccién del orificio (normal al flujo del liquido)
\' volumen de la particula

a seccién de la particula (normal al flujo del
liquido)

longitud de la particula en la direccion del flujo

X=
]
diametro de la esfera de igual volumen

Cuando

a»A X» X

0

la anterior ecuacién se simplifica transformandose en
AR~X,/ A2V (23)

siendo X/ A2una constante del instrumento.

Esta técnica de Coulter es util para la determinacién
del tamafo de particulas dentro del rango de 0,5 - 200 p.

En estatécnicalas limitaciones que se puedenindicar
son las siguientes:

a) Paracubriramplios rangos de tamafios debenusarse
varios orificios, pudiendo taponarse los mismos si son
mucho més pequefos que las particulas que deben cruzar-
los.

b) La muestra debe ser insoluble y dispersable en el
medio de dispersion.

C) Cada orificio debe ser calibrado con un sistema
monodisperso de tamaho adecuado
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d) La concentracién de particulas dispersadas debe
mantenerse bajo, para evitar el paso de varias particulas a
la vez por el crificio del electrodo.

e) Elsistema disperso debe diluirse conuna soluciénde
electrolito,lo que puede incrementar la inestabilidad del
sistema disperso. Por esta causa las medidas deben efec-
tuarse inmediatamente después de la diluicién.

f) E! aparato se calibra con particulas estéricas, si las
particulas tienen otra forma pueden presentarse notables
diferencias con los resultados obtenidos con otras técnicas.

Como ventajas pueden indicarse:
e)  Automatizaciéon completa del calculo

e) Rapidez de medida (en unos minutos pueden con-
tarse varios millares de particulas)

e”)  Se precisa una pequefia muestra {pocos mg.)
45 Métodos mecanicos

4.51 Método de sedimentaciéon bajo la accion de la
gravedad

Con esta técnica se puede obtener la curva de sedimen-
tacion de la que a veces es posible pasar a la curva
acumulativa.

El range de tamafios de particula es de 100un a 0.1un de
diametro. Tanto ladensidad de la particula dispersacomo la
densidad del liquido y su viscosidad tienen gran influencia
en la velocidad de sedimentacidn tal como indica la ley de
Stokes.

Para particulas esféricas de diametro D la velocidad de
sedimentacion viene dada por

D=Kv™ (24)
donde
18 3
K= [—=°%1 17 (25)
glp - p,)

La sedimentacioén tiene lugar en un liquido que esta

caracterizado por su viscosidad (1 ) y densidad (f,) y tem-
peratura de andlisis. En la ecuacion se incluye también la
aceleracion de la gravedad (g) y la densidad de la particula

(#)

La curva de sedimentacion (Tanto por ciento de
particulas sedimentadas en funcién del tiempo) puede
obtenerse a través de diferentes técnicas, como son:

a) Toma de muestras mediante una pipeta especial a la
misma altura y a diferentes tiempos: pipeta de Andreasen.
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b} Medida continua de la densidad en un punto

¢) Medida continua del peso de un platillo sumergido en
la dispersién

d} Medida de la adsorcién éptica en funcion de ia altura:
fotodedimentacién.

4.52 Método de centrifugacion.

Este método es interesante para particulas muy pequefias
que no sedimentan bajo la accién de la gravedad. Se utiliza
especialmente en dispersiones muy finas, las emulsiones
pueden ser alteradas.

En este método las particulas suspendidas en el medio son
sujetas a la fuerza centrifuga hasta que al alcanzar el
régimen estacionario la fuerza centrifuga se iguala a la
fuerza de friccién, entonces el diametro depende de las
caracteristicas de la centrifuga y de la velocidad angular.

En régimen estacionario la fuerza centrifuga es igual a la
fuerza de friccién:

4_dal -
Sn?przx = 3nwmd (26)

donde,
W velocidad angular
X distancia eje rotacién
\ velocidad sedimentacion
si se tiene en cuenta que v= dx/dt resulta
A dt = _J'_QI_ _di‘ (27)
d?Apw? X

que por integracion entre x,y x,, se transforma en

1
18n1nﬁ 2
Apw3t .

donde eldidmetro depende de la velocidad angulary el gran
problema de esta técnica estriba en lograr velocidades
angulares muy constantes, problema de instrumentacion
aun no resuelto. ‘

Son utilizadas centrifugas de disco determindndose la
absorbancia éptica en un punto en funcién del tiempo. A
partir de este registro puede calcularse la curva de
distribucién de tamafios acumulativa.
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