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Resumen

En este trabajo se va a presentar la técnica del electrospraying para la generacién de un aerosol
mediante la atomizacién de un liquido conductor, cuyas aplicaciones han tomado gran relevancia
en la nanotecnologia. Se partird de un modelo teérico propuesto en la referencia de Hohman
et al. (2001)[1] de la bibliografia, donde se presenta un modelo fisico y matemadtico para la
generacién de un electrospray a partir de un liquido conductor, y que serd modificado para el
caso en el que se anade soluto al liquido. Las particulas de soluto capturan los iones que las
rodean, cargandose eléctricamente y comportandose como dipolos. Por tanto, vamos a afiadir
a las ecuaciones de conservacién encontradas en [1] un término proporcional a la concentracién
de soluto que tenga en cuenta el caracter dipolar de dichas particulas. También determinaremos
la ecuacion de conservacién para las particulas de soluto para llevar a cabo un anilisis de la
inestabilidad del chorro o jet en funcién de diversos pardmetros de control, pudiendo determinar
asi las condiciones bajo las cuales el jet se romperd en pequenas gotas y las caracteristicas de
las mismas. Haremos también un andlisis cualitativo del efecto que tiene la adiciéon de un agente
dispersante e ilustraremos algunas de las investigaciones mas recientes que tratan de optimizar
la técnica.

Finalmente, se presentaran algunas de las aplicaciones mas importantes de la técnica de
electrospraying y algunos aspectos sobre otras investigaciones interesantes.

Palabras clave: Aerosol, Electrospray, Electrospraying, Electrospinning, Liquido Atomiza-
do, Liquido conductor, Aplicaciones del Electrospray, Inestabilidad Axisimétrica, Nanotecnolo-

gla.

Abstract

This paper will present the electrospraying technique used to the generation of an aerosol
through atomization of a liquid conductor, whose applications have taken great importance
in nanotechnology. It will be based on a proposed reference theoretical model Hohman et al.
(2001) [1] , that presents a physical and mathematical model for the generation of an electrospray
from a conductive liquid. We will modify the model to the case where a solute is added to the
liquid. The solute particles trap ions that surround them, becoming electrically charged particles
that behave like dipoles. Therefore, we will add to the conservation equations found in [1] a
proportional concentration term which takes into account the nature of these dipolar particles.
Also it will be determined the conservation equation for solute particles to carry out an analysis
of the instability of the jet based on various control parameters, determining the conditions
under which the jet will break up into small droplets, and determining their characteristics. We
will also develop a qualitative analysis of the effect of the addition of a dispersing agent and
illustrate some of the latest research that attempt to optimize the technique.

Finally, we present some of the most important applications of the technique of electrospra-
ying and some other interesting researches.

Key words: Aerosol. Electrospray, Electrospraying, Electrospinning, Atomized Liquid,
Conductive Liquid, Electrospray Applications, Axisymmetric Instability, Nanotechnology.
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1. Introduccion

1.1. Técnica del electrospray para la obtencion de un aerosol

La técnica del electrospray consiste, en esencia, en atomizar un liquido conductor a través
de fuerzas eléctricas a través de una aguja capilar muy fina. Se aplica un alto voltaje a la agua
y se consigue que el chorro formado por el liquido atomizado se rompa en multitud de gotas,
cuyo liquido se evapora posteriormente para dejar una suspensién de aerosol.

El fenémeno del electrospray forma parte de la dindmica de fluidos y del electromagnetismo,
y estd intimamente relacionado con el estudio de las inestabilidades en liquidos. Actualmente se
ha convertido en una técnica muy importante de la reciente nanotecnologia, contando con mul-
titud de aplicaciones industriales en la construccion de células solares, biotecnologia,medicina,
microelectronica, y otras aplicaciones de interés que veremos mas adelante en detalle.

Las investigaciones relacionadas con la técnica de la generaciéon de un aerosol a través de un
liquido atomizado crecen exponencialmente cada ano, lo que permite ampliar el conocimiento
del fenémeno, idear nuevas aplicaciones y optimizarlas, mas ain si tenemos en cuenta que el
coste de la experimentacion en esta técnica es relativamente poco costoso y que la fenomenologia
derivada de las diferentes inestabilidades que rompen el chorro es muy variada.

1.2. Antecedentes

Podemos encuadrar el principio de la historia del fenémeno del electrospray a finales del
siglo XVI, cuando Gilbert (1628) [22] descubre la deformacién que sufre una gota de agua en
presencia de una pieza de ambar cargada. El siguiente paso importante se da en el afio 1750
cuando el fisico Jean -Antoine ( Abbé ) Nolle [23] descubre que cuando el agua fluye a través
de un recipiente cargado puede llegar a formar aerosol.

El fisico Lord Rayleigh, cuyos numerosos estudios hicieron avanzar enormemente la ciencia
de las inestabilidades que se dan en los fluidos, establece en 1882 el “limite de Rayleigh”, que
es la carga maxima que puede contener una gota liquida [24]. Esta prediccién se confirma un
siglo después por A. Gémez y K. Tang (1994) [25].

Mas tarde, en el ano 1914, John Zenely [26] estudia los diferentes regimenes de electrospray
que se dan en gotas de fluido al final de capilares, llegando incluso a obtener iméagenes nitidas
de cada uno de ellos en 1917 [27]:

Figura 1: Imagenes obtenidas por John Zenely de la distinta fenomenologia que puede darse a
la salida del liquido atomizado. Tomada de J. Zenely (1917)[27]

Taylor (1969)[4] realiza grandes avances en el estudio cuantitativo del fenémeno entre los
anos 1964 y 1969, estudiando el comportamiento de liquidos atomizados sometidos a campos
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eléctricos. Sus estudios han supuesto el punto de partida de la aplicacion del electrospraying en
la nanotecnologia.

Actualemente existen multitud de investigaciones que analizan el fenémeno del electrospra-
ying bajo distintos modelos matematicos y diferentes situaciones experimentales. En el articulo
de Hohman et al. [1] se propone un modelo matematico para el electrospraying y la generacién
de un aerosol mediante un liquido conductor que arroja resultados compatibles con las observa-
ciones experimentales de dicho fenémeno. Este modelo se desarrolla a partir de las ecuaciones de
conservacion basicas, esto es, a partir de la ecuacién de continuidad del fluido, la conservacién de
la carga y la conservacion de la energia y momento. Ademas, se toman diversas aproximaciones,
que se expondran mas adelante, que simplifican el modelo y no repercuten en su validez.

Después de la obtencién de las ecuaciones de movimiento que gobiernan el jet que va a
formar el electrospray, se procede al estudio de su estabilidad, ya que cuando el chorro se hace
inestable se rompe en gotas, surgiendo asi el electrospray. Este estudio de la estabilidad se lleva
a cabo haciendo uso del método de los modos normales de Drazin y Reid (2004) [3], por el cual
se realiza un andlisis lineal introduciendo pequenas perturbaciones en las ecuaciones del flujo
base para después, despreciando los términos de orden dos en las perturbaciones, obtener las
ecuaciones de las mismas. A partir del sistema de ecuaciones de las perturbaciones en forma
matricial se obtiene la relacion de dispersion w (k), que nos da la frecuencia de la perturbacién
w en funcién a su longitud k.

FEl método de los modos normales se basa en el estudio de las soluciones de esta relacién
de dispersién, ya que las raices de las mismas que cumplan Re(w) > 0 nos indican que la
perturbacién crece en el tiempo, surgiendo asi la inestabilidad.

Bajo el modelo presentado en [1] vamos a incluir un término que tendra en cuenta la con-
centracion ¢ de particulas de soluto. Llevaremos a cabo un andlisis andlogo a [1], pero teniendo
en cuenta este término, para llegar a las ecuaciones del movimiento cuya estabilidad deseamos
estudiar. Podremos asi establecer una relacién entre la aparicién de inestabilidad y el valor de
cada pardmetro del modelo utilizando el software Maple, que nos permite, de forma sencilla,
analizar las ramas de la relaciéon de dispersién que cumplen Re (w) > 0 bajo los valores de los
parametros del modelo que fijemos.

1.3. Situacién experimental que se pretende modelar

El modelo que se va a desarrollar persigue estudiar el comportamiento del jet, formado por
un liquido conductor y un soluto (liquido atomizado), a fin de estudiar las caracteristicas de las
gotas resultantes de una inestabilidad en el mismo que lo hace fragmentarse, ya que a partir a
dichas gotas se podra generar un aerosol que tendré, dependiendo de la naturaleza del liquido y
del soluto, distintas aplicaciones industriales o tecnolégicas, pudiendo crearse con él particulas
cristalizadas, peliculas finas, materiales compuestos por diferentes estratos, cdpsulas, etc... con
tamanos tipicos de micro o nano metros. Podemos visualizar la situacién esquematicamente a
partir de la siguiente figura:

Aerosol mediante liquido atomizado Fe° Javier Pérez Invernén
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Figura 2: Situacién experimental representada esquemadticamente. Observamos la jeringa, el
cono de Taylor, y el proceso de formacién y evaporacion de gotas que da lugar al electrospray.
Tomada de Ambrus R. et al.[10].

En esta imagen que reproduce esquematicamente la situacién experimental que se observa
al aplicar un voltaje a la jeringa que contiene la solucién, cuya carga promueve la formacion de
una gota en el extremo del capilar, que se alarga formando el llamado cono de Taylor (Taylor
(1969)[4] y J. Fernandez de la Mora (1992)[2]). Si el voltaje aplicado es suficientemente grande
como para superar la fuerza de cohesion de la solucién (normalmente debida a la tensién superfi-
cial), las cargas que forman este cono comienzan a viajar hacia el plano colector, formando asi un
chorro o jet. A partir de aqui, las interacciones electrostaticas de las cargas del chorro lo hacen
estrecharse. El fenomeno del electrospraying surge al producirse una inestabilidad que provoca
la rotura del chorro en pequenas gotas, con la consiguiente evaporacién del disolvente que deja
como resultado una suspensiéon de soluto en forma de aerosol, situaciéon que estudiaremos.

Es también interesante mencionar que cuando no se produce la rotura en gotas del jet, el
fenémeno se conoce como electrospinning y suele ser utilizado en la fabricacién de nanofibras,
pero en este trabajo nos centraremos en el electrospraying que da lugar al aerosol.

Los elementos a modelar son, por tanto, el liquido y el soluto que forman el liquido atomizado:

— Liquido: El liquido que forma el jet debera ser conductor, formado por iones resultantes
de la disolucién de una sal, a fin de poder modificar su comportamiento con un campo
eléctrico, por lo que se deberan tener en cuenta en el modelo variables como su conducti-
vidad. Ademas es preciso incluir en el modelo la viscosidad del fluido, ya que ésta influye
en el balance de fuerzas que va a fijar el comportamiento del flujo y las inestabilidades
que surgiran en él.

— Soluto: Aproximaremos el comportamiento de las particulas de soluto que atomizan al
liquido como dipolos, ya que capturaran a los iones que existen en el liquido por tener
carga opuesta. Ademaés, deberemos tener en cuenta su conductividad y concentracion.

Aerosol mediante liquido atomizado F Javier Pérez Invernén
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Existen en nuestro sistema algunas interfases cuya carga superficial debe ser tenida en cuenta
en el modelo. La primera interfase es la situada en la frontera del jet con el ambiente, y la
segunda es la existente entre las particulas de soluto y el liquido conductor.

Ademaés de los parametros ya mencionados que describen al liquido atomizado, hay que tener
en cuenta en nuestro modelo la intensidad del campo eléctrico aplicado, la velocidad del jet y
el radio del mismo.

Particularizaremos los resultados obtenidos para un electrospray en el que el liquido sera
etanol y las particulas de soluto serdn carbén, y llevaremos a cabo posteriormente un anélisis
cualitativo de la situacién resultante de anadir un agente dispersante en la solucion.

Aerosol mediante liquido atomizado F Javier Pérez Invernén



2. Formulaciéon y método

2.1. Lista de simbolos

Foo Campo eléctrico aplicado Ep Campo eléctrico del dipolo

€f Constante dieléctrica del fluido E, Campo eléctrico en la particula de soluto
€p Constante dieléctrica del soluto P Densidad dipolar del jet

€ Constante dieléctrica del aire pee Momento dipolar inducido por el campo
Ky Conductividad del fluido P Momento dipolar de la particula de soluto
Ky Conductividad del soluto Fp Fuerza dipolar sobre particulas

Aceleracion de la gravedad PD Presiéon dipolar
Viscosidad cinematica ep Energia de interaccion del dipolo

o Viscosidad dinamica « Polarizabilidad de las particulas de soluto
p Densidad del liquido b Movilidad de la particula de soluto en el fluido
Vv Volumen de fluido Np Numero de particulas de soluto

1) Concentracién de soluto Vo Volumen de una particula de soluto

o7 Tensién superficial € Relacion de longitud radial caracteristica l,- con axial [,
a Radio de la particula de soluto T Escala de tiempo caracteristica

h Radio del jet 8 p=":L -

o Densidad superficial de carga Ky Conductividad efectiva
E Campo eléctrico paralelo al eje del jet Ko K1 Parametros de la conductividad adimensional

V (x) Potencial eléctrico v* Viscosidad adimensional

v Velocidad del jet paralela a su eje Qo Campo eléctrico externo adimensional

A Densidad de carga lineal del jet o Densidad superficial de carga adimensional
d Distancia promedio entre particulas de fluido Eo Campo eléctrico de referencia

Cuadro 1: Lista de simbolos

2.2. Ecuaciones de conservacion en funcién de la concentracién de soluto

Consideramos un chorro o jet con una velocidad de flujo v y un radio h(z) que puede
cambiar segin la direccion z. Al jet se le aplica un campo eléctrico exterior E, y puede tener
otro interior E (z). El jet puede ademds poseer una densidad de carga superficial:

h = h(z)

Figura 3: Representacién esquemadtica del chorro o jet a modelar. Tomada de Hohman et al.[1]
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Ademas de estas variables dependientes de z, el liquido que forma el jet vendrd dado por
su conductividad, viscosidad y constante dieléctrica, mientras que las particulas de soluto, cuya
velocidad sera la misma que la del fluido que las contiene, estardn caracterizadas por su radio,
conductividad, constante dieléctrica y caracter dipolar. También debemos incluir en el modelo
una variable que mida el porcentaje de concentraciéon de soluto en la solucién, ¢.

— Ecuacién de continuidad del fluido:

Las particulas de soluto no modifican la ecuacién de conservaciéon de la masa de fluido
encontrada en [1], que se mantiene como:

o (h?) + 0. (h*v) =0 (1)

— Ecuacion de continuidad de la carga:

La ecuacion de continuidad de la carga si se vera modificada, debido a que las particulas de
soluto poseeran carga. Més concretamente, los términos de dicha ecuacién que tendran una
forma diferente seran la conductividad K, que rige el transporte de la carga en el interior
del fluido, y el campo eléctrico E. Ambas variables mencionadas dependeran ahora de la
concentraciéon ¢ de soluto (més adelante se determinara la forma de dicha dependencia).
La ecuacién de continuidad de la carga vendra dada por:

Ot (oh) + 0, (O’h’l) + K2(¢)h2E> =0 (2)

— Conductividad:

Como hemos mencionado, al existir particulas dipolares dentro del fluido, la conductividad
serd ahora diferente que en [1], dependiendo de la concentracion de particulas de soluto. En
este caso no existird carga libre solamente en la interfase con el aire del fluido conductor
perfecto, sino que la habrd también en la interfase entre el fluido y las particulas de
soluto. Para buscar la expresiéon de la conductividad, tenemos que calcular el momento
dipolar inducido por un campo eléctrico cuasiestético (tiempos mayores que el tiempo de
relajacién), que dependerd de la polarizabilidad « de las moléculas individuales:

P® =aF (3)

Esta polarizabilidad de las moléculas expresa la tendencia relativa de su distribucién de
carga cuando se le aplica un campo eléctrico, y esté relacionada a la susceptibilidad eléc-
trica media del medio por la ecuacién de Clausius-Mossotti para las particulas moleculares
de soluto de radio a:

3 € —€f (4)

=4
o 2

donde €, es la constante dieléctrica de la particula y €; la del fluido. Ilustramos a conti-
nuacién la tendencia de la distribucién de carga de una molécula segin la polarizabilidad:

Aerosol mediante liquido atomizado F Javier Pérez Invernén
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Figura 4: Tendencia de una distribucién de carga ante un campo externo Eo seguin su polariza-
bilidad 7. Tomada de M. Lagouge[18§]

A la izquierda vemos una molécula que no es mucho maés polarizable que el fluido que la
rodea, en el centro se representa una particula que es mucho mas polarizable que el medio,
y a la derecha una que es tan polarizable como el fluido. En cualquier caso, observamos
que la aproximacién que estamos utilizando segin la cual consideramos a las particulas
o moléculas de soluto como dipolos se ve respaldada por las consecuencias de la ecuacién
de Clausius-Mossotti que rige la tendencia de las cargas de dicha moléculas al aplicarsele
un campo eléctrico, estando introducida en un fluido.

Escribimos asi el momento dipolar inducido por un campo eléctrico cuasiestatico, utili-
zando la ecuacién de Clausius-Mossotti:

P> = dne;a® 2L 5
T ey ©)

Calculamos, mediante la ley de Gauss, el campo eléctrico para una particula aislada como
la suma del campo externo E mas el campo inducido por la polarizacion:

(P¥+P).
ET _ EF-V (W) parar >a (6)
E— Greo)es parar < a

A partir de este campo, podemos calcular la densidad de carga libre en la superficie de la
particula:

2e¢r +€p
4dmepa®

€p + 2¢¢
P*.u.+P-u,) == P-u, 7
P u 4 Pou) = 2P (7)

op = (efEf —eplp) -0 = (65 —¢p) E-ur +

como vemos, no depende de la polarizacion instantinea, ya que P> - u, = 0 por ser los
vectores P*° y u, perpendiculares.

La densidad de corriente en volumen que atraviesa al fluido dependerd del campo prome-
diado sobre las particulas E,, de la conductividad K, de dichas particulas, del campo en
el fluido Ey, y de la conductividad Ky del fluido de la forma:

J=(1-0)KfEf + oK, By (8)
Podemos expresar esta densidad de corriente en funcién de una conductividad K,y efectiva

y del campo E = (1 — ¢) E¢ + ¢E,, exterior en ese volumen:

j EI(efE (9)

Aerosol mediante liquido atomizado F Javier Pérez Invernén
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Sabemos que en el interior de las particulas el campo E, y el campo E se relacionan de
la siguiente manera:

Pee _ ey
dmerad N €p + 2€5

E,=E (10)
Relacionando las expresiones (8) y (9), obtenemos la conductividad efectiva en funcién de
los pardmetros fisicos del fluido y de las particulas de soluto:

e

Kep = Kp+ ¢ (Kp — Ky) (11)

€p + 2¢5

— Ecuacion del campo eléctrico:

El campo eléctrico estara generado por la densidad de carga superficial del chorro y por
la polarizacién eléctrica del medio. Para calcularlo, tenemos en cuenta que en el interior
del fluido existen dipolos pero no cargas libres, ya que los iones que forman el liquido
solvente se distribuyen por la superficie del chorro. Tomamos pues una superficie S; de
Gauss dentro del chorro y obtenemos la misma expresién que en [1]:

Figura 5: Superficie de Gauss dentro del jet con un radio poco menor que h (z), de forma que
no contiene la carga superficial del jet. Tomada de [1].

/

0= % E - fdA = [(wl’ﬂEZ)/ + 27rhEr] dz = 2mhE, = — (7h?E) (12)

donde E, y E. son las componentes radiales y axiales del campo eléctrico en el interior
del chorro y evaluados en su superficie.

A continuacién, tomamos una superficie So de Gauss que rodea al chorro. La carga libre
se sitta sobre la superficie del mismo, por lo que volvemos a obtener un resultado similar
al obtenido en [1]:

Aerosol mediante liquido atomizado F Javier Pérez Invernén
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Figura 6: Superficie de Gauss coaxial al jet, pero rodedndolo por el exterior, de forma que
contiene la carga superficial del mismo. Tomada de[1].

ATA (2)dz = ¢ E-fAdA = {(ﬂhQEz) + QWhEr] dz (13)
Sa

donde A (z)dz es la densidad lineal de carga efectiva contenida por esta superficie, y las
componentes del campo E, y E, son las componentes fuera del chorro.

Bajo la aproximacién de lubricacién (slender jet), sabemos:

_ 4
ETzEn:%I%+JE (14)

por tanto, llamando 8 = %f — 1, utilizando (13) y despejando en (14) tenemos la densidad
lineal de carga efectiva:

A(z) = —g (h2EZ)/ + 27;’” (15)

A partir de esta densidad lineal de carga y de la polarizaciéon del medio podemos calcular
el campo eléctrico fuera del chorro, que serd diferente al obtenido en [1] precisamente
debido a la polarizacién del medio causada por el soluto. Para ello, escribimos el potencial
eléctrico:

1 A (2 , 1 P(r') (r—r) |,
:Voo(x)—i——_/ ) dz+—_/ () (,3 )dr (16)
4me /2 bz z/)2 4me v —r'|
donde P = %p, es decir, el momento dipolar por unidad de volumen creado por la

distribucién de dipolos contenidos en el medio, siendo p el momento dipolar de una de las
particulas, que se obtiene a partir de la polarizabilidad « de las particulas individuales:

V(x)

p=aF (17)
y de la ecuaciéon de Clausius-Mossoti:
€ — € €p — €
=dne;aP2— L — p=dne;aP 2 —LE 18
a = 4mesa 6 1 2¢; p = 4mesa 6 1 2¢; (18)
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donde a es el radio de la particula, €, es la constante dieléctrica de la particula y €7 la del

fluido.
Si N, es el nimero total de particulas, y V}, el volumen de las mismas, podemos utilizar la
fraccién de volumen ¢ = %’ = ]‘\/%’ gwa para escribir el vector de polarizacién de la forma:
€f
= 3¢ A ) 19
vcs €p + 2€¢ (19)

Después de haber calculado el vector de polarizacién, podemos ya calcular V (x) calcu-
lando cada uno de los sumandos de (16).

e Calculamos el primer término. Para ello, vamos a suponer que A tiene un orden de
variacién L mucho mayor que el radio del chorro, por lo que A (z/) = A(z) y puede
salir de la integral:

AZI ’ L ’ r r 2=\ T
ikt 0 [ s = )= (o) (5~ e

e Para calcular el segundo término, utilizamos (19):

’

/Wdr—3¢e Sotp@ [T e =0, B 0 )

|I‘—r" p+26f I (T2+(Z—Z/)2)3/ 6P+2

(21)

donder( )_QIOW X-

Reescribimos el potencial eléctrico exterior:
1 T B 2 ! 47T f
= — | in—=| | = (h°E,) — —h r E 22
Ve =V 00+ (ing ) (5 (128) — Fho) + does 2 S Er e () (22)

Para obtener el campo eléctrico en el exterior, derivamos respecto a z, teniendo en cuenta
que las variables que dependen de z son E,, E, hy o:

E- L (an) (g G 4?” (m)’) 3¢ef%+2if;r (07 (B) = Ba  (23)

Finalmente, teniendo en cuenta la condiciéon de que el campo debe ser continuo en la
frontera del chorro (r = h), obtenemos la ecuacién del campo eléctrico en el interior:

E - ﬁg (lnz) (g (h2EZ>” - 4% (ha)/> 3¢> f€p—|—2€€ffF (x)h (E)/ =FE, (24)

— Ecuacién de la conservaciéon del momento:

La ecuacién de la conservacién del momento segiin [1] tenfa la forma:

5 () == (3 oet) <) e
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donde v* es la viscosidad adimensional.

En el caso que aqui nos ocupa, en el que hemos afiadido un soluto cuyas particulas pueden
modelizarse como dipolos, seguiran sin existir cargas libres en el interior del fluido, pero
podremos afiadir a esta ecuacién una presion ejercida por la interaccién dipolar en volumen
en el interior del fluido, andloga a la presiéon proporcional al cuadrado de la densidad de
carga superficial. Calculamos la fuerza entre dos dipolos (basta con la aproximacién a
primer orden en el inverso de r). El campo eléctrico de un dipolo en el interior del fluido
es (teniendo en cuenta que a orden principal todo estd orientado en el eje z):

1 3(p-n)n—p

Ep = 26
D 47T€f ‘I“?) ( )

y la energia de interacciéon con otro dipolo:
ep=—-p-Ep (27)

Dado que estamos despreciando la contribucién del campo dipolar a mayor 1/r, podemos
establecer para calcular la interaccién media, que la distancia de interaccion es igual a la
distancia promedio entre dos particulas en el fluido. Por tanto:

s 1 3’ —p’
D_47ref d3

(28)

Donde d es la distancia promedio. Para conocerla, tenemos en cuenta que si V es un
volumen de fluido, y ¢ la fraccién en volumen, el nimero de particulas contenidas en V'

es:
oV
N = T3 (29)
3Ta
Suponiendo que las particulas se reparten uniformemente:
4
gTrd3N =V —=d=ua¢p \/? (30)
Escribimos por tanto la energia de interacciéon promedio:
P2 1 3 % P2
(p-n) 3 D= Yre §ood3 (31)

Al ser cero, los dipolos no interaccionan entre ellos, por lo que no hay contribucién a la
presién de dicha interaccién.

Debido a la distribucién del azar de los dipolos respecto del que genera el campo, el campo
medio que sufre un dipolo es nulo. Sin embargo, debemos incluir la energia de interaccién
entre el dipolo y el campo exterior, en la formas:

ep=-p-E=—pE (32)

Y de aqui, la energia de interaccién por unidad de volumen (presién dipolar) es, en uni-
dades gaussiana (utilizando (30),(19) y (32)):

Nep oV 1 o} 9 €p — €5 E?
— = ——=—(—pF) = —aF°) =3—F— 33
Vv %7‘(@3‘/( p ) %ﬂ'a3 ( a ) ) ( )

pD = €p + 2€f efﬂ
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Teniendo en cuenta este término, escribimos la forma de la ecuacién del momento en
coordenadas gausianas:

1/ 9\ 1 v E? 9 €p — €f E? 20 37 N’
= =—|-—h —— -2 LT e (P
8t(v)+2(v) <h st ¢ +36p+2€f¢€f477 +\/Bh+ h?2 ( v)
(34)
o:
Loy (1 u E? 5 '\ 2%E 3V o
8t(v)+2(v)——<h—h —87—271'0 +pD> +W+h2 (hU) (35)
— Campo de concentracién (o ecuacién de continuidad del soluto):
Aplicando la conservacion de la masa al soluto:
Oy (6) + V (¢vg) =0 (36)

La velocidad del soluto en régimen de Stokes serd la suma de tres contribuciones. La
primera de ellas es la velocidad del fluido v, la segunda es la debida al campo eléctrico,
VE :% donde b = % = 6mpaC es la movilidad de la particula en el fluido, y la tercera
a la difusién efectiva vp = —D,;V .

Expresamos esta ecuacion de continuidad en coordenadas cilindricas:

01(6) + 0y (rotr) + 0: ($029) = 0 37)

Teniendo en cuenta las tres contribuciones a la velocidad citadas anteriormente, las com-
ponentes de la velocidad que aparecen en la ecuacion de continuidad tendran la siguiente
forma:s:

Urg = Uy + bqE, — DepOr ¢

Vyp = Uz + bgE, — Defaz¢ (38)

Vamos a estudiar los términos de estas dos componentes. La difusién axial, D, 0. ¢, repre-
senta la componente axial a la velocidad debida a la difusién, cuyo origen es el movimiento
de particulas desde una zona densa a otra menos densa. Notamos que la difusion axial
serd despreciable frente a la velocidad de deriva eléctrica y a la velocidad del fluido, es
decir, el término D, ;0. ¢ es mucho menor que v, +bgk., ya que no existird un gradiente de
densidad de particulas de valor suficientemente grande que haga que la velocidad difusiva
axial sea comparable a las demas.

Vamos a analizar ahora la contribucién del campo eléctrico a la velocidad. Al considerar a
las particulas de soluto como dipolos, sabemos que éstas no tendran carga neta, por tanto
introducimos la fuerza de atraccion dipolar, que contendra la informacién de cémo el cam-
po influye en la velocidad de las particulas. Escribimos la fuerza promedio de interaccién
entre las particulas, que debe ser nula:

_ _ d— _
Fp=(p-V)Ep=p Ep=0=Ep=0Fp=0 (39)
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Y para la interaccién con el campo exterior, la fuerza dipolar sobre cada particula es, en
unidades gaussianas:

Fp =pE (40)

€Ep—€f
ept2ey
para la interaccién con el campo exterior, la fuerza dipolar sobre cada particula es, en

unidades gaussianas:

o€ ff—;), obtenemos que

Utilizando presion dipolar calculada anteriormente (pp = 3

1 3€,—€ !
Fp= a2 e, (B?) 41

) €p + 2€f ! (41)
Es de suponer que esta fuerza dipolar no tendra direcciéon radial, por lo que el término
bgFE, de la ecuacién de conservacién sera nulo.

Si recopilamos los resultados obtenidos hasta este momento, la ecuacién de conservacion
de las particulas de soluto tomaria la siguiente forma:

Oy (¢) + %ar (T(zquﬁ) +0. (QZ)UZQS) =0
Urg = Uy — DefOrp (42)
Vyp = Uz + FTD

Aun podemos simplificar mas esta ecuacion si nos fijamos en la componente radial de
la velocidad. A priori, resultaria légico despreciar la componente v,4, ya que estamos
tratando el problema desde la aproximacion de jet delgado (slender jet), segun la cual
la velocidad radial del fluido, v,, es despreciable. Vamos a analizar éste término en mas
detalle para ver de qué orden es y poder compararlo con el término axial. Segin Eggers
(1997) [5], podemos definir un pardmetro e que relaciona la longitud radial caracteristica
del chorro I, con la longitud axial I, tal que:

l, = €l, (43)

Habra ademas una escala de tiempo caracteristica 7 que relaciona a las dos longitudes
caracteristicas radial y axial con las correspondientes velocidades:

l l
’UZ = —Z ’U,r_ = e—r (44)

T T
Si utilizamos I, [, y 7 para adimensionalizar todas las variables de nuestro problema, tal
y como hace Eggers [5], el chorro admite una unidimensionalizacién de la forma (para el

campo de velocidad):

v =~y % + O (¢%)

4
v, = v + v2e?r? + O (63) (45)

Asumimos que la concentracién tendria el desarrollo andlogo a la presién (escalar):

¢ = o+ pae’r? + O (63>

Introduciendo estos perfiles en la ecuacién de conservacion, y analizando orden a orden,
vemos que:

L0y (r$vns) = —e5u Ly (901 + 626"

8. (pv=) = 9= (¢ovo) + O (€%) (46)
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Como vemos, la contribucién a la velocidad radial es de un orden mayor, por lo que
podremos despreciarla.

Por tanto, la ecuacién de conservacion del nimero de particulas de soluto quedaria en
funcién solamente de la velocidad axial, es decir:

O (6) +0: (dv + 12 =0

a®>  €p—¢€f (EQ)

; (47)
b T 26muC ept2es €f

2.3. Adimensionalizacién de las ecuaciones de conservacién

Recopilamos las ecuaciones de conservaciéon obtenidas en funcién de la concentracion de
soluto y la nueva conductividad:
0 (%) + 0. (n*v) =0

) +o
(ahv—l— K@) 2y ) =0

— = () (§ 2EB2) - 2<ho>)+463ef:1‘;zfr< ) (¢B) = Eu
F(X = fO (1+X2)3/2dX

!/ !/

O (v) + & (v?) :—(f—h ———27m +pD) %4—%(#@/)

pD— €+26f¢f

O (6) + 0. (¢v + ¢7P) =0

Fp _ 1 _a® ¢€p—€f (EZ)

b — 26wuC ept2ey €f

3er

p

Los valores de la concentracién se tomaran en partes por millon (ppm, en unidades de 107).
Vamos a adimensionalizar esta ecuaciones segiin Hohman et al. [1]. Tomamos ry como la

3
longitud del capilar, un tiempo caracteristico tg = %, un campo eléctrico Fy = y

ol
(ef—E)r()
una densidad de carga superficial ‘/ZTT' Ademads, denotamos el campo adimensional asintético
Qo = %; Como caracterizacién de las propiedades materiales del liquido que forma el chorro,

’, . . € . . . .
tomamos los parametros adimensionales 8 = ?f — 1, viscosidad adimensional v* = \/fq—’é (donde

l, = p: es la escala de la viscosidad), gravedad adimensional g* = gpr3/v: :
3
Kef :Kf+¢(K Kf) epjgef

_ Y 3 €p—€f BJrl 2
PD = fir it OF (48)

18+ 1) 2h T () h(6E)
Fp _ro__ 1 2 ¢p—€f B+1 (EQ)

b %127r0u*a ept2er B
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Introducimos nuevos pardmetros adimensionales:

K K,—K 3e
KO o Krif Kl = ( Ip(reff) €p+§€f 5:: Kef - KO +K1¢
= 3 »=¢ — ABt 2
A= i, — Pp =A% 0E , (49)
[=425L0 ()= Ep=T(8+1)h(4E)
1 €p—€
= mreea? epp+2gf
Obtenemos por tanto la forma final de las ecuaciones de movimiento:
9 (h?) + 9. (h?v) =0
O (ah) + 0- (ohv + Ke3f92p2 ) — ¢
E—(ind) (5 (h2E2)" =42 (ho) ) + T (B+ 1) h(sE) = Q (50)
1 " 1 N B+1 " 20E | 3 a2y
8t (U) =+ b) ('UZ) = — (E — h — 87 271'0'2 + ATQbEQ) + o—ﬁh + 12 (h2v )

0 (9) + 0- (m + 28 (EQ)') —0

2.4. Analisis de la estabilidad

Vamos a analizar la estabilidad de la solucién estacionaria mediante el método de los modos
normales segin Dranzin y Reid [3]. Para ello, introduciremos en las ecuaciones de conservacion
una perturbacion de simetria axial que viajara segin el eje del jet. El estado de equilibrio a
perturbar es el siguiente:

g = o(z)
+ +
h = h(z)
+ -

Figura 7: Estado de equilibrio a perturbar. Es un estado realista, ya que en él las variables
campo eléctrico, velocidad, altura del jet y densidad superficial dependen de z. Tomada de[l1].

Cada variable tendrd como valor la solucién de equilibrio méas esta pequena perturbacién,
tal y como se hace en Hohman et al. [1] y en D. Bhatta (2011) [21], pero incluyendo en este
caso las perturbaciones en ¢:

h =1+ heexp (ikz + wt)

v =0+ veexp (ikz + wt)

o = 00 + ocexp (ikz + wt) (51)
E = Qo+ ecexp (ikz + wt)

¢ = ¢o + peexp (ikz + wt)

donde o, 9 y ¢ son constantes; h¢, v, 0¢, e v ¢ son cantidades pequenas y también
constantes, w es una frecuencia real constante y k es el nimero de onda axial.
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Introducimos estas perturbaciones en las ecuaciones de conservacién, linealizamos respecto
a la amplitud de la perturbacién, y consideramos los términos de primer orden en las pertur-
baciones. Después de desarrollar los calculos en el Apéndice A, obtenemos las ecuaciones de las
perturbaciones:

2whe + ikve =0
w (oohe + 0c) + tkoove + (2Qohe + ec) ik (m) + %ikﬂoqx =0

ges + AQOhe + %\; (UOhe + Ue) + Zkr (,8 + 1) (¢70€e + Q0¢e) =0
WU = (zk — ik?’) he + %‘ﬁke6 + Amikogoe + mﬁae + %ee — 2%0 he — 3 k%0, — ikA% (ZQ()qboe6 + ngbe)
pew + ikpove — (SEEL) 2¢0Q0eck? = 0
(52)
Escribimos este sistema de ecuaciones en forma matricial:
2w 0 ik 0 0
woo + (K() =+ Kld)o) Qoik w ikog ik (W) %ikﬂo
Qoo . . . Q « Qo - o . . 1
Qﬁ — (ik; zk3) —4#1]10'(1.7 27; w + 3v*k? ,ngkéf 27; + szA%Qo(bo zkAﬁ%Qg
TTINLO TN . .
Aﬂo+f76; ﬁ 0 §+F(ﬁ+l)lk¢0 lk?F(,B+1)Q0
0 0 ikeo - (2%) 20000k w

Podemos calcular el determinante de esta matriz e igualarlo a cero para obtener los auto-
valores para la frecuencia de perturbacion en funcién del vector de onda k, es decir, la relaciéon
de dispersion de las ondas generadas en la superficie del jet. De esta forma, obtendriamos un
polinomio dependiente de w, cuyas soluciones corresponderan a diferentes ramas, existiendo
inestabilidad si alguna de estas ramas cumple Re (w) > 0, lo que significaria que al menos una
de las perturbaciones se amplifica con el tiempo.

Nos proponemos ahora analizar los casos en los que Re (w) > 0. Vamos a representa Re (w)
frente al nimero de onda k para analizar el crecimiento de la inestabilidad resultante de ese
modo, y Im (w) para obtener el periodo del modo (serd oscilante si Im (w) # 0). En cada caso
tomaremos un parametro de control y fijaremos las demas variables en valores constantes, para
determinar asi las distintas condiciones en las cuales de produce inestabilidad.

La relacién de dispersion resultante de igualar el determinante de la anterior matriz a ce-
ro resulta muy extensa y compleja, por lo que trabajaremos con ella empleando el software
matematico Maple.
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3. Resultados y discusion

Vamos a resolver el sistema de ecuaciones obtenido para obtener la relacién de dispersiénw (k)con
diferentes valores numéricos. Representaremos las soluciones correspondientes a modos inestable
que cumplen Re (w) > 0.

3.1. Parametros del caso a estudiar

Para llevar a cabo el analisis de las inestabilidades, resulta practico particularizar las ecua-
ciones para un liquido conductor y un soluto concretos, por lo que utilizaremos las variables
que describen al etanol como liquido conductor y al carbén como soluto. Los parametros y las
variables adimensionales que van a intervenir seran:

B=%%—1=23 Ly =20 = MOLEA0 2 — 90 num
7:20-10*3% vt =/l =[50 = 0,07
ro = 20 um Krer = € 375—235“5
v=15-10"62 Orep =/ =31,62.%
p*08060m3 K,=2-10°45
2
Kp=1942 I = 325755T (x) = —0,3T (x) = —0,3T (0,01)
__ 3 €p—€f __ _ _ N
A= fgigl =01 Eo= /i em = 659 &
o 1 a? ep—ef 1 21,6%2-24 _ —4 _ Es
Y= e 2 ep+2ef, — 127.0,07 (0,05) 1,624+48 — —4-10 Qo = To
Ko = A9 = 10; Ky o= (25 k) 824 19108
0= Kref - L=\ TRy 50 162+48 =

(53)
Realizaremos pequeinas modificaciones en el valor de estas variables para determinar la
dependencia del comportamiento del jet con cada una de ellas.

3.2. Inestabilidades en funcion de los distintos parametros

Analizamos la aparicién de inestabilidades (cuando Re (w) > 0) utilizando estos pardmetros
y variando el campo eléctrico aplicado. Ademas, a fin de establecer conexiones entre la apari-
cién de inestabilidades y el valor los pardmetros anteriores, vamos también a analizar distintas
situaciones, en las que por ejemplo la viscosidad serd cero o la conductividad se anulara o sera
infinita. Recogemos las graficas mas representativas de dicho anélisis bajo distintas condicio-
nes, a fin de poder posteriormente extraer conclusiones que liguen la apariciéon de inestabilidad
con todos los pardmetros que intervienen en nuestro modelo. Recordamos que los valores de
concentracién de soluto se expresaran en unidades de 107%, es decir, en partes por millén.

— Limites de conductividad infinita y cero bajo distintas condiciones de los demas parame-
tros:

e Conductividad infinita y viscosidad cero:

Bajo esta aproximacion la relacién de dispersion puede expresarse analiticamente de
la forma:

20300 (54)

1 §2 a0 64
— k]S (1 — k2) —9pg2 — 220 ;00°%0
w k‘\/2(1 k?) — 2mog A dn Zk’\/B( 51

o Densidad de carga cero gg = 0, y campo eléctrico variable. Gran variacion de la
concentracién:¢ =0y ¢ = 0,2

>+A
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300 de dspessic Relacin de dspersid

Re{w) He{w)

Ex

o variable entre 0 y 1.5. A la izquierda

Figura 8: K = oo, v* =0, g9 = 0, campo F = () =
¢ =0y ala derecha ¢ = 0,2

La rama mostrada es la tnica que cumple Re (w) > 0, y corresponde a la ines-
tabilidad de Rayleigh.

Observamos como en el caso de conductividad infinita, aparece solo una inestabi-
lidad (inestabilidad de Rayleigh, cuyo origen fisico serd explicado posteriormen-
te) y que el incremento del campo eléctrico y de la concentracién hacen decrecer
dicha estabilidad.

En este caso, la inestabilidad de Rayleigh llega a anularse para un valor critico
del campo eléctrico de Q% = 27 = Qp ~ 2,5.

e Conductividad nula, v* =0, o9 = 0, campo E = Qgvariable:

o Gran variacion de la concentracién:¢p =0y ¢ = 0,2
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300 de dspessic Relacin de dspersid

Reiw) Refw)

Figura 9: K =0, v* =0, 0g = 0, campo FE = (gvariable. A la izquierda¢ = 0 y a la derecha
¢ =0,2

De nuevo aparece solo una rama de inestabilidad (inestabilidad de Rayleigh) y
el incremento del campo eléctrico y de la concentraciéon decrecer dicha estabili-
dad. La inestabilidad de Rayleigh tiende a desaparecer cuando incrementan la
concentracion de particulas de soluto o el campo eléctrico.

e Conductividad nula, v* = 0, Qg = 0, ogvariable:

— .

Regw)
0.8

LILy
a4

0z

25 3

Figura 10: K =0, v* =0, £ =0, ¢ = 0, conggvariable.
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Al crecer oy, la inestabilidad tiende a desaparecer para valores pequenios de k y a
aumentar para valores grandes.

e Conductividad nula, og = 0, g = 1, v*variable:

Relacitn de & -
0.3

0.2
Refw)

0 02 04 [13 on 1
k |

m)
w05
w1
mElS

Figura 11: K =0, 09 =0, Q9 =1, ¢ = 0, v*variable.

La viscosidad tiende a eliminar la inestabilidad de Rayleigh.

— Conductividad finita.

En este apartado se va a variar la conductividad del fluido Ky manteniendo fija la de las
particulas de soluto. Calcularemos los parametros del modelos, con los nuevos valores de
Ky, utilizando las relaciones Ky = % y K1 = ( Ky _ Ki ) 3 Al ser K, > Ky

Kref Kref Ep+26f
en todos los casos que vamos a estudiar, el pardmetro K; se mantiene aproximadamente
constante.
e Sin solucién (¢ = 0). v* = 0,07. o9 = 0,01. ¢ = 1. Primero representamos la

inestabilidad bajo estos parametros con conductividad del fluido cero:
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025

0z

LLR B3

005

.25

0.2

.15+

0.1

.05+

k

Figura 12: Koy =0, v* = 0,07, 9 = 0,01, ¢ =0, Qp = 1.

Apreciamos que aparece la inestabilidad de Rayleigh.
Ahora con conductividad del fluido K = 19 % = Ky =10

.05+
.04
.03

.02+

005

02 (Y] (Y3 (Y 1 0014

k

Figura 13: Ko = 10, v* = 0,07, o9 = 0,01, ¢ = 0, Qp = 1. A la izquierda se muestra la
inestabilidad completa, y a la derecha la zona de valores de k pequefios.

En este caso aparece un modo secundario para valores bajos de k. Este modo se-
cundario es el modo de conducciéon K F, que compite con el de Rayleigh TE y cuyo
significado fisico veremos méas adelante.

Como sabemos, al incrementar el campo tiende a desaparecer el modo de Rayleigh.
Por tanto, si aumentamos el campo en presencia de un liquido con conductividad
finita, el modo de conduccién llegard a dominar frente al modo de Rayleigh.
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0081 0.02
0.067] k
02 ; 06 08 1
0.04] 2
.02 002
0 02 04 06 o8 1
0
0.0 k
bt .06
106
0.08-
008

Figura 14:
modo TE,

Ko = 10, v* = 007., 09 = 0,01, ¢ = 0,. A la izquierda con ¢ = 2 dominando el
y a la derecha con €2y = 3 dominando el modo K F.

Vemos aqui que el incremento del campo aplicado, ademas de debilitar el modo TF,
refuerza el modo KF.

Representamos ahora la inestabilidad con el campo critico. En el caso de conducti-
vidad infinita y viscosidad y densidad de carga nulas dicho campo critico tomaba el
valor Q% = 27, valor que tomamos ahora como aproximacién al campo critico, ya
que es donde el modo K E va a comenzar a dominar sobre el modo TE:

0z 04 6 LX) 1

002

004

006

008

Figura 15: Ky = 10, v* = 0,07, 09 = 0,01, ¢ =0, Qo = V27

Vimos anteriormente que la densidad de carga og refuerza el modo de Rayleigh a
valores altos de k, por lo que en este caso reforzaran el modo T'E frente al modo K E.
Para comprobar esto, representamos la inestabilidad que corresponde a la grafica
anterior, pero con g9 = 0,1 en lugar de og = 0,01:
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.04

.02

Figura 16: Ky = 10, v* = 0,07, 09 = 0,1, ¢9 =0, Qp = V27

e Con solucién (¢ = 0,000001). v* = 0,07. og = 0,01, K1 = 1,2-10°. Primero represen-
tamos la inestabilidad bajo estos pardmetros con conductividad del fluido cero:

015
0.1

005

Figura 17: Ko = 0, K, = 1,2- 10, v* = 0,07, 0¢ = 0,01, ¢ = 0,000001, Qg = 1.

Apreciamos que aparecen los modos TE y KFE, mientras que en el caso anterior
similar pero sin soluciéon solamente aparecia la inestabilidad de Rayleigh.

Ahora con conductividad del fluido Ky = 19 %S — Ky = 10 y distintos campos
eléctricos
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Figura 18: Ko = 10, K1 = 1,2 - 10%, v* = 0,07, 09 = 0,01, ¢9 = 0,000001,. A la izquierda con
Qo = 1 dominando el modo T'F, y a la derecha con 5 = /27 dominando el modo K F.

Vimos anteriormente que la densidad de carga og refuerza el modo de Rayleigh a
valores altos de k, por lo que en este caso reforzaran el modo T'E frente al modo K FE.
Para comprobar esto, representamos la inestabilidad que corresponde a la gréfica
anterior, pero con g9 = 0,1 en lugar de og = 0,01:

012
019
1.08
.06
.04

.02

Figura 19: Ky = 10, K; = 1,2 10%, v* = 0,07, 09 = 0,1, ¢ = 0,000001, Qo = /27

Finalmente , a fin de establecer claramente la relacion entre los modos de inestabilidad
y la concentracién de soluto, llevamos a cabo un analisis similar al anterior pero con

¢ = 0,00001
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Figura 20: Ko = 10, K; = 1,2 - 105 v* = 0,07, o9 = 0,01, Qy = V27. A la izquierda con
¢ = 0,000001, y a la derecha con ¢ = 0,00001.

De esta forma, comprobamos que un aumento en la concentracién de soluto favorece
ligeramente al modo KF.
— Parte imaginaria de los modos oscilantes:

A fin de estudiar cualitativamente el periodo de la oscilacién de los modos, representamos
ahora la parte imaginaria de los modos oscilantes para los siguientes casos:
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Figura 21: Ky = 10, K; = 1,2- 105, v* = 0,07, 09 = 0,01, ¢ = 0,000001. A la izquierda con
Qo = 1 donde domina el modo TE, y a la derecha con 2o = v/27, donde domina el modo K E.

— Inclusion de un agente dispersante, modificacion de la tensién superficial:

Un posible método para evitar la aglomeracién de las particulas que se depositan es el uso
de un agente dispersante, como por ejemplo un compuesto molecular con un brazo o rama
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hidrofébica y otro hidrofilica. Este agente recubre las particulas de soluto actuando como
una barrera para su aglomeracion. Pero este agente tendria otros efectos secundarios, ya
que las particulas del mismo que no se adhieran al soluto quedaran libres y acabaran
colocandose en la interfase liquido-aire actuando como un surfactante y modificando a la
baja la tension superficial, lo que provocaréd cambios en el mecanismo de rotura del jet:

Figura 22: En esta figura vemos, a modo de ilustracién, cémo actiia un surfactante en un liquido.
Observamos como algunas de las particulas del agente antiaglomerante se unen a las particulas
de soluto, mientras que las que quedan libres tienden a situarse en la interfase liquido-aire
modificando su tensién superficial. Tomada de Envirologek website [19].

Vamos a realizar un estudio cualitativo de la modificacién de la inestabilidad del jet
debida al cambio en la tensién superficial provocado por el agente dispersante. La tensién
superficial inicial vy se vera modificada por un factor F":

v =Fy (55)

Representamos la inestabilidad del jet para distintos valores de la tensién superficial:

oo . Relacidn de dspersi
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Figura 23: K; = 19,77uS/m, K, = 2 -10°uS/m, v = 1,5 - 107%m?/s, 0y = 0,3162C/m,
¢ = 0,00001, Es = 13,18 & A la izquierda v = 20-1073 N/m, y a la derecha v = 40-107% N/m.
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Observamos en esta grafica que al crecer la tensién superficial, el modo que se ve reforzado
es el modo T'E o de Rayleigh, ya que hemos pasado de una situacién en la que dominaba
el modo KFE a otra en la que domina el modo TE a causa de haber incrementado la
tension superficial en un factor dos. Este resultado era de esperar, ya que el modo T'E es
el que da la inestabilidad resultante de la interaccién de la fuerza producida por la tensién
superficial y la del campo eléctrico.

3.3. Estimacion del tamano de las gotas

El proceso que transcurre entre la rotura por inestabilidad del jet y la formacién de las gotas
es complejo y podria dar lugar a gotas de diferente tamano. Tomamos la siguiente ilustracién
para dar a ver, de forma esquematizada, dicho proceso:

Figura 24: Proceso de formacién de gotas esquemdticamente. Tomada de A. Nasser (2011) [8].

Aun siendo este proceso complejo, podemos llevar a cabo un andlisis sencillo que nos dé
el tamano aproximado de la mayoria de las gotas. Como hemos visto en el estudio de las
inestabilidades, el valor positivo de Re (w) varia en funcién del nimero de onda k, tomando
siempre un valor maximo en algin k... Este nimero de onda maximo k., esté relacionado
con el tamafio de la perturbacién mas inestable y que crece méas deprisa, por lo que se puede
utilizar para estimar el tamafio de las gotas que se formaran al romperse el jet.

Igualamos el volumen encerrado por el jet en una de las perturbaciones armonicas, de area
A, con el volumen de la gota esférica:

4
V;Derturbacién = A\ = 71-""(%)\7"0 ‘/gota = 57”‘3 (56)

donde A = ki’;x

Obtenemos la estimacién del radio de la gota:

3nrgh  3mrg
47 2kmas

4
Tredrg = gm“?’ = r= (57)
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Nos fijamos en el caso de conductividad infinita y viscosidad cero, sin campo eléctrico
aplicado ni concentracién de soluto. En este caso el valor maximo de k es aproximadamen-
~ — 1 — .
te kmar =~ 0,7 = Y7o = 20 pm:

\ = 2T

=2V21 = r ~ 2rg = 2 20 um = 40 um (58)

kmaw
Hemos obtenido anteriormente que un aumento en el campo eléctrico o en la densidad de
carga tiende a destruir la inestabilidad de Rayleigh y a obtener un k4, menor, lo que significa
un radio r de las gotas mayor que 2rg, al ser dicho radio proporcional a kj,q.
En el caso en el que domine el modo de conduccién, serd el k,,q. correspondiente a dicho
modo el que fije el tamafio de las gotas.

3.4. Discusion de los resultados

Se ha analizado la aparicién de inestabilidad bajo diferentes condiciones y se han obtenido
dos modos inestables de diferente naturaleza que compiten; modo T'E o de Rayleigh y modo
KFE o de conducciéon. Cuando ambas inestabilidades compiten, prevalecera aquella en la cual
se dé la longitud de onda de la perturbacién que crece mas rapidamente en el tiempo, es decir,
aquella perturbacién en cuyo nimero de onda se obtenga un valor de Re (w) mayor. El estudio
de dicho nimero de onda resulta interesante ya que la longitud de las gotas en las cuales se
rompe el jet dependera directamente de su valor.

3.4.1. Observaciones

Podemos extraer las siguientes observaciones del estudio de los modos inestables bajo dife-
rentes parametros:

— Cuando la densidad de carga y el campo eléctrico aplicado al jet son nulos, se da la
inestabilidad de Rayleigh. Dicha inestabilidad tiende a decrecer a medida que aumenta el
campo aplicado tanto en presencia de soluto como no.

El aumento de densidad de carga tiende a hacer desaparecer la inestabilidad de Rayleigh
para valores pequenios de k y a aumentarla para valores grandes, independientemente de
si tratamos con un caso con solucién o no.

— La viscosidad tiende a eliminar la inestabilidad de Rayleigh.

— La concentracion de particulas de soluto debilita ligeramente la inestabilidad de Rayleigh.
Para los valores de concentracién normalmente utilizados en el &mbito experimental [6],
el efecto la concentracion sobre la inestabilidad de Rayleigh es despreciable.

— Cuando fijamos una conductividad del fluido no nula, aparece un modo de inestabilidad
que compite con el modo T'E. Dicho modo es el modo de conducciéon o modo KFE, y se
ve reforzado al aumentar el campo eléctrico aplicado sobre el jet. A valores pequenos del
campo aplicado y de la densidad de carga el modo K E no pasa de ser un modo secundario
que no domina frente al modo T'E, pero hemos visto que al aumentar el campo aplicado
hasta su valor critico o la densidad de carga superficial el modo T'E llega a debilitarse
tanto que domina sobre €l el modo K E, cuyo kpq, es diferente y da lugar a tamanos de
las gotas mayores.

— Cuando se afiade un agente dispersante, la tensién superficial de la interfase liquido-aire
se ve modificada a la baja, viéndose afectados los modos de inestabilidad. Como hemos
observado, el descenso de la tensién superficial favorece al modo K E, por lo que la adicién
de agente dispersante podria hacer cambiar el modo de inestabilidad dominante del jet
bajo condiciones similares.
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3.4.2. Significado fisico de las inestabilidades encontradas

— Inestabilidad de Rayleigh o modo TE:

Como se ha observado, la inestabilidad de Rayleigh esta fuertemente relacionada con la
tension superficial del jet, viéndose reforzada cuando el valor de la tensién incrementa.
Ademas hemos visto que esta inestabilidad no se debe a efectos eléctricos, ya que se da
incluso a valores nulos del campo eléctrico aplicado y de la densidad de carga, y se debilita
al aumentar dichos parametros.

El modo TE surge a partir de deformaciones axisimétricas, originadas por las perturba-
ciones, que disminuyen el area del jet y liberan energia superficial, lo que explica que a
mayor tensién superficial se vea favorecido este modo.

— Modo de conduccién o modo K E:

El modo K F se da al incluir en los pardmetros una conductividad del liquido finita y varia
al cambiar los valores del campo eléctrico aplicado y de la densidad de carga. Este modo
de inestabilidad surge de la interaccién axisimétrica entre el campo eléctrico con la carga
del jet. La variacion del radio del chorro induce una modulacién de la carga superficial del
mismo, inducida a su vez por el movimiento de las cargas, siempre que la conductividad
sea finita, tratando de anular el campo eléctrico aplicado.

La redistribucién de las cargas provoca esfuerzos tangenciales en el liquido que aceleran
el jet y dan lugar a la inestabilidad. El caracter oscilatorio de este modo obtenido en el
andlisis de Im (w) # 0 ponen de manifiesto el diferente tiempo de respuesta de fluido y
del reordenamiento de carga que se da cuando la conductividad no es cero ni infinita. Este
modo se da solamente con conductividades finitas, ya que en el caso de conductividad cero
las cargas no pueden moverse y reorganizarse, y en el caso de conductividad infinita las
cargas se reorganizan instantdneamente para anular el campo exterior.

3.4.3. Papel de la carga superficial

Llevamos a cabo un analisis del papel de la densidad superficial de carga similar al que se
desarrolla en [1]. Ha quedado de manifiesto que la carga superficial tiene un importante papel en
la formacién y competencia de los distintos modos de inestabilidad. Vamos a analizar el papel
de dicha variable fijaindonos en los casos limite de dieléctrico perfecto y de conductor perfecto
sin solucidén, ya que como hemos visto la concentracion de soluto tiene un efecto despreciable en
la competencia de los modos de inestabilidad bajo la mayoria de las condiciones experimentales.

— Dieléctrico perfecto:

En el caso de dieléctrico perfecto, haciendo cero la conductividad y la concentraciéon de
soluto y operando sobre las ecuaciones del movimiento, las ecuaciones que gobiernan el
jet se reducen a:

Ve = %he
o =00(2+w)h
16 In(L
e = — |28 | g l0mVEIn )0y (59)
wve = (ik — ik3) he + %Sik:ee + 4rmikogo. + %06 + %65 — 2?/0%0 he — 3%k,

En estas ecuaciones aproximadas vemos que la velocidad esta desfasada en 90° respecto
al radio del jet. De esta forma, cuando el radio es minimo, la velocidad es maxima, y
viceversa, lo que provoca un transporte de fluido de las regiones estrechas a las anchas.
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Por el contrario la densidad de carga estd en fase con el radio y aumenta y disminuye con
él:

Ee

Figura 25: Inestabilidad en un dieléctrico perfecto. Tomada de[1].

Respecto a la respuesta del campo eléctrico observamos que tiene dos contribuciones, una
en desfasada en 90° con el radio y otra en fase con el mismo y proporcional al campo
exterior debida a la polarizacién del medio resistiendo a la penetracién del campo en él:

Figura 26: Inestabilidad en dieléctrico perfecto. La perturbacion en la densidad de carga superfi-
cial causa una perturbacién en el campo e,. La polarizacion sy, trata de cancelar la penetracién
del campo y causa una perturbacién ep. Tomada de[l1].

Nos fijamos ahora en la ecuacion de conservacién del momento. Vemos que hay un término
inestabilizante de presién debida a la repulsién de las cargas p o< ko2 que compite con otros
dos términos estabilizantes %65 — 2%0 he debidos a la tension tangencial extra producida

por la presencia del campo normal derivado de la densidad de carga. Esta competiciéon
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explica que la densidad de carga superficial resulte estabilizante para los valores bajos
de k pero resulta inestabilizantes para los valores altos, ya que el término inestabilizante
depende directamente de k.

Conductor perfecto:

Hacemos cero la concentracion de soluto y dividimos cada término de las ecuaciones de
movimiento por Ky, para tomar después el limite de conductor perfecto (1/Ky) — 0.
Obtenemos:

Ve = %he
O = — |:Z\2/TFEA’€QO + U(]:l e (60)
€ = —QQ()hE

En este caso las cargas se sitian instantdneamente en la superficie del jet obligando a las
lineas del campo eléctrico a mantener su flujo en el interior del jet. Vemos ademas que el
campo eléctrico esta desfasado 180° respecto al radio del jet, por lo que al disminuir el
radio y estrecharse el jet se estrechan también las lineas del campo eléctrico:

Figura 27: Inestabilidad en conductor perfecto. Tomada de[1].

La respuesta de la densidad de carga depende de dos términos, uno de ellos es proporcional
al campo exterior y con un desfase de 180° con el radio resistiendo a la penetracién del
campo exterior en el jet:
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Figura 28: Inestabilidad en conductor perfecto. Tomada de[1].

El otro término del que depende la respuesta de la densidad de carga es proporcional a
la densidad de carga también con un desfase de 180° con el radio del jet, que describe la
variacién del campo interior del jet al variar la densidad de carga. Al decrecer el radio
aumenta el campo, lo que obliga a la densidad de carga a crecer en la superficie para
mantener un campo normal nulo en el interior, existiendo asi mayor acumulacién de carga
en las zonas estrechas que actia, por repulsiéon, como estabilizante.

Nos fijamos en la relacion de dispersion aproximada al caso de conductor perfecto sin
soluto para estudiar el efecto de og:

1 §93 o0 (1
w k\/2 (1 —k2) — 270 e Zk’\/B (L 4> (61)

El término —27od tiende a eliminar la inestabilidad de Rayleigh, mientras que el término

_ZZ% (% — 4) tiene caracter imaginario, por lo que tiende a desestabilizar el jet de forma

oscilatoria. Ambos términos compiten.
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4. Técnica experimental

La técnica del electrospraying que se suele utilizar en cualquiera de sus aplicaciones requiere
poco espacio, ya que generalmente el dispositivo necesario requiere aproximadamente un metro
cuadrado, como vemos en esta imagen:

Figura 29: Dispositivo de electrospinning. Tomada de J. H. Wendorff et al. (2012)[9]

Ademés, los experimentos de electrospinning y electrospraying tienen un coste relativamente
bajo, alrededor de los 2000 euros. Todo esto contribuye a que la técnica del electrospraying se
haya convertido en una de las principales a la hora de generar suspensiones de aerosol con
aplicaciones nanotecnoloégicas.

Podemos representar el montaje experimental de la técnica del electrospraying de forma
esquemética a través de la siguiente imagen, obtenida en A. Coll et al. (2013) [12], donde se
presenta la fabricaciéon de cristales coloidales a través de electrospraying:

Needle )
+ electrode 3

HV power supply|

- electrode \ Sample
pa— ]

Figura 30: Esquema de la fabricacion de cristales coloidales. Tomada de A. Coll et al. (2013)
[12].

En un montaje como este, que puede resultar representativo, se utiliza una bomba de infusién
que contiene la solucién formada por el liquido atomizado, una jeringa con un volumen de
aproximadamente 5ml y una jeringa con un didmetro exterior de 600 pm e interior de 130 pm.
Se aplica una diferencia de potencial, generalmente del orden de los kV'. La zona de deposicién
se suele encontrar en una atmosfera de Ny controlada.

33



4 Técnica experimental Pégina 34

4.1. Unidades de laboratorio de electrospinning y electrospray

En el mercado se ofrecen diferentes unidades de electrospinning y electrospray para el la-
boratorio. Estas pequefias unidades contienen en su interior todos los dispositivos necesarios
para utilizar estas técnicas. Analizamos como ejemplo un dispositivo profesional ofrecido por la
empresa Yflow (spin-off de la Universidad de Malaga) Yflow [11].

Figura 31: Unidades de laboratorio de electrospinning y electrospray de Yflow. Tomada de
Yflow[11]

Caracteristicas tomadas de Yflow [11]:
— Marco de aluminio y puerta de vidrio.

— Dos fuentes de alimentacién de alta tensién, que permiten alcanzar una diferencia de
potencial de hasta 60000 V' entre el emisor y el colector.

— Jeringa de medio litro con bomba. Una pantalla permite controlar el ratio de flujo de
liquido.

— Jeringas de diferentes didmetros.

— Visualizador de cono de Taylor a través de una camara CCD y una pantalla.
— Panel digital y software para controlar los pardametros del aparato.

— Sistema de ajuste de posicién de la jeringa y del colector.

— Extractor de humos para ventilar el dispositivo.

Ademas, se ofrecen en el mercado diversos accesorios que permiten al experimentador adquirir
los dispositivos necesarios en su tarea. Por ejemplo, la empresa Yflow ofrece varios tipos de
sistemas de inyeccién y colectores.
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4.2. Medicion del tamano de las gotas

Para medir el tamano de las gotas se utiliza un 2-D phase Doppler particle analyzer (PDPA).
Este dispositivo estd compuesto por un emisor de laser y un receptor compuesto por fotorecepto-
res que convierten la senial luminosa en una senal digital. En la medicién se emiten cuatro pulsos
de laser desde el emisor PDPA que se cruzan en la zona en la que se localizan las gotas formadas
por el electrospray. El receptor PDPA recibe los cuatro pulsos de ldser refractados. Mediante la
comparacién de los cuatro pulsos emitidos con los recibidos, el software del dispositivo es capaz
de calcular la velocidad y el tamano de las gotas que se encuentran en la intersecciéon de estos
laser. Esquemas:

/D\ r prE—
.'—'-"
M

ransmitter \ o =N
\K_) o)
Sy
"-" TN
= I" .
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Figura 32: PDPA. Tomada de Ding L. et al. (2005)]7]
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Figura 33: PDPA. Tomada de Ding L. et al. (2005) [7]

Existen también 3-D PDPA que permiten analizar lineas o dreas enteras de la zona en la
que se hallan las gotas de electrospray. El funcionamiento béasico de este dispositivo es similar
al 2-D PDPA, con la diferencia de que puede ser programado o controlado para escanear zonas
en las coordenadas x, y y z con incrementos de 0,25 mm. Vemos una imagen de este dispositivo:
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Figura 34: 3-D PDPA. Tomada de Thermal Spray and Multiphase Flow Laboratories [13]

La mayoria de estos dispositivos son capaces de medir gotas con un didmetro comprendido
en un rango de 0,5um a 10000 um, con una precisién tipica de 1%. Puede medir también la
velocidad de las gotas hasta 500 m/s con una precisién tipica de 0,2 %. Ademads el dispositivo
PDPA calcula la densidad de gotas basada en el ntimero de ellas que pasan a través de un
volumen de medida, llegando a medir densidades de hasta 10%/em? (datos tomados de Bachalo
et al. (1984) [20]).

4.3. Estabilidad del electrospray

La técnica del electrospray es relativamente joven y sus aplicaciones se extienden rapida-
mente, por lo que resulta interesante mejorarla a fin de poder desarrollar los campos en los que
se aplica.

En la actualidad la mayor dificultad que se afronta al mejorar esta técnica es la de conseguir
una mejor estabilidad del electrospray, esto es, controlar el fenémeno para que se produzca un
patrén uniforme en el aerosol que se desea crear, ya que a veces ocurre que se dan fluctuaciones
en el proceso que desembocan en resultados no deseados. Algunas de las investigaciones que
tratan de estudiar y resolver estos problemas se centran en idear métodos de aplicacién de voltaje
que estabilicen el menisco del liquido que da lugar al electrospray al extenderse y romperse en
gotas, ya que controlando la formacién y evoluciéon del menisco se consiguen resultados mas
uniformes en la generacion del aerosol.

T. K. Nguyen et al. (2014) [28] desarrollan un método de estabilizacién del electrospray a
través de la aplicacién de voltaje y de monitorizar el menisco. Los autores proponen un dispositi-
vo experimental compuesto por tres médulos. El primer médulo esta formado por los elementos
convencionales utilizados en la técnica del electrospray (jeringa, fuente de alto voltaje...). El
segundo médulo es un médulo de visionado del menisco formado esencialmente por una cdmara
CCD, conectada al tercer médulo, que analiza la forma del menisco y del jet y procesa la infor-
macién con un algoritmo que es capaz de identificar fluctuaciones y variar el voltaje aplicado
para corregirlas.

El algoritmo identifica la forma del jet a través de la camara, la parametriza y la compara con
la forma ideal que debiese tener para obtener los resultados éptimos, regulando automaticamente
el voltaje aplicado. Esquematizamos el proceso:
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Figura 35: Estabilizacion del menisco. Tomada de T. K. Nguyen et al. (2014) [28]

En esta figura vemos las tres formas béasicas del menisco, cada una de las cuales dard unos
resultados en el aerosol que se desea crear. El usuario introduce al algoritmo los parametros de
forma ideales (AY7, AY;, AX...) y éste los compara con los que obtiene a través de la cdmara
CCD del menisco real. Cuando el algoritmo identifica diferencias entre los parametros deseados
y los reales, regula el voltaje aplicado hasta conseguir la correccién de los reales.

El articulo de T. K. Nguyen et al. (2014) [28] muestra que este método consigue distri-
buciones mas uniformes en el aerosol que se fabrica en menos tiempo que si no se aplicase la

regulacién del voltaje.
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5. Aplicaciones

La formacién de un aerosol a través de la técnica del electrospraying tiene multitud de
aplicaciones gracias a la capacidad de controlar el tamano, velocidad y distribucién de las gotas
en las que se rompe el chorro segiin el campo electromagnético que apliquemos y la naturaleza
de la solucién y del flujo. De esta forma, podemos resumir las aplicaciones fundamentales y mas
utilizadas de dicha técnica haciendo uso del articulo de A. Jaworek y A. T. Sobczyk (2008) [6]:

5.1. Deposiciéon de micro y nano peliculas delgadas

En la elaboracién de sistemas nanotecnoldgicos, asi como micro elementos electronicos u
objetos con superficies especiales, es necesaria la fabricacién de micro o nano peliculas delgadas.
Aunque existen multitud de técnicas que pueden ser utilizadas con este objetivo, como por ejem-
plo la deposicion a partir de un vapor, actualmente esta cobrando fuerza el uso del electrospray
debido a su bajo coste y a la facilidad que brinda en la obtencién de las caracteristicas deseadas
de las peliculas finas.

A través de esta técnica, se crea un chorro de una solucién forzado por un campo elec-
tromagnético que se rompe en gotas. Estas gotas contienen el soluto, que es la sustancia que
quiere depositarse, por lo que al evaporarse el fluido que forma las gotas se obtiene el soluto
distribuido. A veces se utiliza directamente como soluto el material final que va a formar la
pelicula delgada, aunque en otras ocasiones se utiliza como soluto otro compuesto que, después
de ser depositado, es tratado hasta convertirse en el material final, ya en el sustrato, mediante
descomposicién a altas temperaturas o a través de reacciones quimicas.

particle
suspension

capillary

electrospray
.—

— substrate

Figura 36: Creacién de nano y micro peliculas delgadas a través de electrospraying. Tomada de

[6].

Inicialmente, se comenzé a utilizar el electrospraying en la fabricacién de peliculas delgadas
compuestas por materiales radiactivos para ser utilizadas en aplicaciones propias de acelera-
dores nucleares o reactores, utilizando U?33, Pu?38, etc... aunque en la actualidad se utiliza
mayoritariamente para crear otros tipos de peliculas delgadas con sedimentos diferentes:

— Peliculas delgadas en células solares, producidas a través de CdS, CdSe, SnOy o TiO,.
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— Pilas de combustible, producidas, por ejemplo, por La (Sr) MnOs en sustrato de Zr.

— Baterias de litio, con cdtodos hechos por LiMmnoOy, LiNiOs, etc.. y dnodos formados por

SnOg.

— Micro y nano dispositivos electrénicos, como capas de éxido de metal utilizadas como
dieléctricos, a partir de compuestos como AloOs3. Ademas, se fabrican peliculas de semi-
conductores, por ejemplo a partir de CdSe o C'dS.

— Sistemas microelectrénico, como por ejemplo peliculas de polimeros ferroeléctricos en una
placa de Si.

En general, el disolvente utilizado para crear estas peliculas suele ser etanol, metanol o agua.
Ademés del disolvente y el sedimento, es habitual la utilizacién de algin percusor disuelto que
de alguna manera facilite la sedimentacion. Este precursor es eliminado después del substrato
siendo descompuesto a través de la aplicacién de calor o de reacciones quimicas.

El grosor de la pelicula fina se controla mediante el ratio de deposicién, ya que existe una
relacion aproximadamente lineal entre ellos, como podemos ver en la siguiente grafica:
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Figura 37: Creacién de nano y micro peliculas delgadas a través de electrospraying. Tomada de

[6]

En esta grafica se utilizan datos de grosor de pelicula delgada y de ratio de deposicién
obtenidos en una veintena de articulos de investigacién, y se obtiene, de manera aproximada
mediante una regresion lineal, la relacion entre ambas magnitudes.

En la actualidad se apuesta por el uso del electrospray en la deposicién de peliculas del-
gadas como principal técnica de optimizaciéon y abaratamiento de las pilas de combustible de
hidrégeno, por ser las mismas una forma de energia renovable. Para ilustrar la importancia de
esta técnica en el desarrollo de las pilas de combustibles, ilustramos un esquema de ellas:
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Capa difosora Capa difosora

Capa catalitica
anddica

/ Capa cataliica

Membrana electroliica  catodica

Figura 38: Nicleo de una pila de combustible por ensamble membrana-electrodo (MEA). To-
mada de [29].

Este sistema se describe en la tesis doctoral de O.A. Herndndez y Z.M. Arriero [29]. La capa
difosora se compone de una capa delgada de entre 100 y 300 um, formada generalmente por
estructuras porosas de fibra de papel carbén o de tela de carbén que permiten la difusién de
los gases combustibles y oxidantes y los distribuye uniformemente sobre la superficie de la capa
catalitica, en la cual se producen las reacciones de reducciéon y oxidacion que dan origen a la
energia de la pila. Se utiliza ademas un catalizador depositado en el papel carbén, normalmente
platino, que acelera la reaccion.

La técnica utilizada en la deposicién del platino como catalizador resulta determinante en
la eficiencia de la pila y en su coste, ya que el platino es el elemento méas caro del dispositivo.
Actualmente se utiliza la técnica del electrospraying en dicha deposicion, ya que permite ajustar
facilmente los parametros experimentales para conseguir el resultado deseado en la deposicién
del platino, y abarata los costes por ser una técnica poco costosa. Para ilustrar esto nos fijamos
en una reciente investigacion de la UNED, desarrollada por S. Martin, B. Martinez-Vazquez, P.L.
Garcia-Ybarra y J.L. Castillo en 2013 [30]. En dicha investigacién, se consiguen generar 10 kW /g
de platino (que supera el objetivo de 8 kWW/g fijado por el departamento de Energia de Estados
Unidos para 2017), utilizando una carga de platino diez veces inferior a la maxima fijada en los
mismos objetivos. Los investigadores consiguen, mediante la técnica del electrospray, depositar
una carga ultrabaja de platino en los dos electrodos de la capa catalitica de 0,01 mg/cm?. En
la disolucion del liquido atomizado, ademés del platino mencionado, se afiade como solvente
96 % v/v de etanol, y Nafion, por ser un conductor iénico que favorece el transporte de carga y
aumenta la eficiencia de la pila. El gran avance que introduce esta investigacion es la estructura
del platino depositado, ya que se consigue que éste se distribuya de manera fractal, aumentando
asi enormemente el area de platino expuesta al gas combustible o reductor y produciendo un
incremento considerable en la eficiencia de la pila, en su abaratamiento, e incluso en su tiempo
de vida util. Gracias a las ventajas que aporta la técnica del electrospraying los resultados de
esta investigacién son extrapolables a la industria.

Tlustramos las caracteristicas del platino depositado a través de las siguientes dos fotografias:
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Microporous layer

[#@arboripaper

Figura 39: A la izquierda observamos la estructura fractal del platino depositado. A la derecha
vemos la estructura de capas del cdtodo: papel carbdén, capa microporosa y capa catalitica.
Tomadas de [30].

5.2. Producciéon de micro y nano particulas

Ademés de crear micro y nano peliculas delgadas, la deposicién via electrospraying resulta
atil en la creacién de micro y nano particulas con aplicaciones industriales, farmacéuticas,
cosméticas, etc...

Al evaporarse el fluido que forma las gotas, queda el soluto sedimentado, que puede llegar
a cristalizar formando particulas sélidas de tamano incluso menor que los 10 nm. Para fijar el
tamano de estas particulas, se varia la concentracién de solvente en la solucién inicial.

electrospraying

evaporation fission solidification deposition

Figura 40: Creacién de nano y micro particulas a través de electrospraying. Tomada de[6].

La temperatura del fluido y el ratio de deposiciéon varian también el tamafio y el espacio
entre las particulas creadas, pero a veces surgen problemas cuando se persigue la creacién de
algin determinado tipo de particulas, ya que la variacion en los parametros del jet pueden
influir en el modo de inestabilidad, creandose particulas de caracteristicas no deseadas. Para
solventar este problema se utiliza un voltaje con pulsos ac en lugar de dc, pudiéndose controlar
las caracteristicas de las particulas a través de la frecuencia de dicho voltaje variable, en lugar
de a través de otros pardmetros del jet.
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5.3. Electroencapsulacion

Mediante la electroencapsulacién se atrapan particulas sélidas, liquidas o gaseosas (inclu-
so microorganismos) para formar un nicleo envuelto por otro material liquido o sélido. Esta
aplicacién se utiliza para dotar a las particulas atrapadas de las propiedades de transporte del
liquido o sdlido que las envuelve. Ademds permite el aislamiento de algunos compuestos que
pueden degradarse con el ambiente, como por ejemplo vitaminas, enzimas, sales, etc...

La electroencapsulacion puede realizarse a través del electrospraying mediante diferentes
procedimientos:

— Impacto de dos gotas con cargas opuestas a través de dos jeringas enfrentadas. De esta
forma, una de las gotas impacta y se sumerge en la otra, formandose asi una capsula.

— Evaporacién de una suspension coloidal, mediante la cual el electrospray formado por la
suspension hace impactar a las gotas en un polimero compuesto por diferentes agentes
que envuelven a las particulas coloidales.

— Gelatinizacién de una suspension coloidal, cayendo las gotas en un recipiente que contiene
un liquido gelatinizador o polimerizante que forma el recubrimiento de la capsula.

— Electro-coextrusiéon, técnica mediante la cual se utilizan dos electrospray con diferentes
liquidos que son dirigidos a dos capilares coaxiales al mismo potencial. Las particulas del
liquido que formardn el nicleo (conductoras o dieléctricas) fluyen por el capilar central,
mientras que las deméds (dieléctricas o conductoras) lo haran por el capilar exterior.
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Figura 41: (a) Impacto de dos gotas con cargas opuestas. (b) Electrospraying/evaporacién de una
suspensién coloidal. (c¢) Electrospraying/gelatinizacién de una suspensién coloidal. (d) Electro-
coextrusién. (e) Estructura de las microcapsulas. Tomada de[6].

Las cépsulas formadas mediante estas técnicas pueden llegar a alcanzar un tamafio de 1 um,
y resulta uno de los mejores métodos en la encapsulacion de particulas debido a que es el que
menos modifica las propiedades de las mismas.
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5.4. Escritura directa para fabricar materiales estratificados

La técnica del electrospraying puede ser utilizada también para crear materiales u objetos
con capas estratificadas, cada una de diferentes propiedades. De esta forma, se bombardea una
superficie porosa con el liquido o la suspensién coloidal deseado, de manera que sus particulas
penetren hasta cierta profundidad y se depositen. Se pueden crear asi materiales como cerdmicas
compuestas a partir de una mezcla de alimina-6xido de circonio.

1st step 2nd step
D/ capillary
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L '. * - .
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Figura 42: Creacién de materiales compuestos estratificados mediante electrospraying. Tomada
de[6].
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Figura 43: Escritura directa a través de electrospraying. (a) Escritura en un solo paso. (b)
Escritura en dos pasos. Tomada del6].
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La produccién de materiales estratificados utilizando electrospraying crea materiales menos
porosos y mas uniformes que los obtenidos mediante otras técnicas.

5.5. Biotecnologia

Inicialmente, se utiliz6 la técnica del electrospraying para la fabricacion de particulas me-
dicinales “de tamanos respirables” con dimensiones de aproximadamente 5 ym que podian ser
transportadas hasta los pulmones del paciente. Hoy en dia esta técnica ha mejorado y se pueden
generar particulas mas pequenas, de unos 400 nm, que tienen la ventaja de no ser detectadas
por el sistema inmunolégico, por lo que pueden ser transportadas a través de la sangre.

Ademas de estas particulas, se pueden generar multitud de medicamentos, anticuerpos,
proteinas, particulas reparadoras de tejido, encapsulaciones, etc... a través de la deposicién via
electrospraying utilizando diferentes soluciones.

Los compuestos que méas comunmente se utilizan como solvente en aplicaciones biotecnolo-
gicas son el etanol, el agua y compuestos formados por cloro.

Ademés de con fines medicinales, el electrospraying es utilizado en la biotecnologia para
la fabricacién de elementos relacionados con la industria alimentaria, como potenciadores del
sabor, colorantes, etc...

Recientemente se ha estado utilizando el electrospraying para crear revestimientos de fosfato
de calcio sobre implantes de titanio intradseos con fines de reparacién y regeneracién de los
huesos (Siebers et al. (2004)[14]). Ademads, se puede utilizar el electrospraying con fines de
regeneracion muscular, Bini et al. (2004) [15], y Yang et al. (2005) [16], y de reconstruccién de
venas y capilares por Ma et al. (2005) [17].
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6. Conclusiones

En este trabajo se han presentado varios aspectos sobre la generacién de un aerosol mediante
la atomizacién de un liquido conductor. Primero hemos desarrollado un modelo tedrico en el
que se han utilizado aproximaciones razonables que nos permiten describir la fenomenologia
del fenémeno. Posteriormente se han analizado mediante el modo de los métodos normales
las inestabilidades que se dan en el jet y que lo hacen fragmentarse en las gotas que forman el
electrospray que da origen a su vez al aerosol. Finalmente, se ha ilustrado la técnica experimental
utilizada en la mayoria de las investigaciones relacionadas con el fendémeno y sus principales
aplicaciones.

Analizaremos en esta seccién los resultados mas importantes y senalamos algunas de las
posibles futuras investigaciones que pueden mejorar el estudio y la utilizaciéon de la técnica aqui
expuesta.

6.1. Caracteristicas de las inestabilidades

A partir de un tratamiento teérico del fenémeno de un jet eléctricamente propulsado y de
un analisis de la estabilidad del mismo utilizando la técnica de los modos normales hemos visto
que, segun los parametros que gobiernan en fenémeno del jet emitido, se pueden producir dos
tipos diferentes de inestabilidades que lo rompen en gotas. Estas inestabilidades compiten y
dan diferente tamafio caracteristico a las gotas producidas. Asi, la inestabilidad de Rayleigh
gobierna para liquidos de conductividad infinita o cero, mientras que la inestabilidad debida al
modo conductivo compite y puede llegar a superar a la anterior en el caso de liquidos conductores
cuando el campo aplicado supera al campo critico que anula la inestabilidad de Rayleigh.

Hemos estudiado dos casos diferentes segiin la composicién del jet; uno de ellos sin soluto y
otro con él. Hemos visto que la cantidad de soluto anadida no influye de forma importante en la
competencia entre los dos modos de inestabilidad encontrados, aunque si se cuenta con una alta
concentracién de soluto puede llegarse a favorecer el modo conductivo, ya que la concentracién
debilita ligeramente el modo de Rayleigh. Adema&s, hemos visto cémo la inclusiéon de un agente
dispersante varia a la baja la tensién superficial del jet y favorece al modo, influyendo también
en la competicion entre ambos modos favoreciendo al modo K E.

6.2. Aplicaciones y otras investigaciones interesantes

Las aplicaciones del electrospray surgido de la rotura del jet en gotas son muy numerosas,
habiéndose resumido aqui algunas de las mas importantes en campos diferentes, tales como la
biotecnologia, la energia solar, la microelectrénica, etc...

La mayoria de las investigaciones que se realizan utilizando esta técnica incluyen un soluto
en el liquido que forma el jet, y dan lugar a un aerosol al evaporarse el liquido que forma las
gotas y prevalecer las particulas de soluto. Para evitar una posible aglomeracién de las particulas
que forman el aerosol, se incluye en la mayoria de los experimentos un agente dispersante, cuyo
efecto en la formacién de las gotas hemos estudiado cualitativamente.

Un paso posterior a este trabajo podria ser el de estudiar experimentalmente el efecto de la
modificacién en la tension superficial del jet al incluir diferentes agentes dispersantes, pues ha
quedado claro en el anélisis cualitativo llevado a cabo que el efecto que tiene el agente dispersante
en el tamano de las gotas resulta muy importante, ya que puede llegar a hacer prevalecer un
modo de inestabilidad sobre otro. Seria interesante también profundizar en investigaciones que
corrijan las fluctuaciones que dan origen a resultados no deseados en la generacién del aerosol,
siguiendo la linea de T. K. Nguyen et al. (2014) [28].

Por otra parte, existen otros modos de inestabilidad de jets no estudiados en este trabajo,
como por ejemplo el “Whipping mode”, que al contrario de los modos axisimétricos aqui estu-
diado (K E y TFE) surge como consecuencia de oscilaciones en la vertical del eje central del jet,
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y puede ser determinante bajo ciertas condiciones experimentales.

También es importante mencionar que existe otra técnica llamada electrospinning que com-
parte muchas caracteristicas con la estudiada en este trabajo, y que se basa justamente en la
estabilidad del jet, es decir, en los casos en los que el mismo no se rompe en gotas, y que se
emplea en la fabricaciéon de nano y micro fibras 1tiles en el campo de la nanotecnologia.
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Apéndices

A. CaAlculo de las ecuaciones de las perturbaciones:

— Ecuacién de continuidad del fluido:

o (h?) + 0. (h*v) =0
Calculamos cada término y despreciamos los términos de orden dos en las perturbaciones,
es decir, linealizamos:
® O (h2) =0 (1 + h2exp {2 (ikz + wt)} + 2heexp (ikz + wt)) ~ 2wheexp (ikz + wt)

® 0, (hzv) =0, ((1 + h2exp {2 (ikz + wt)} + 2heexp (ikz + wt)) veexp (ikz + wt)) ~ jkveexp (ikz + wt)

Obtenemos pues:

2wh + ikv. =0

— Ecuacién de conservacion de la carga:

K°+2K1¢h2E) —0

O (oh) + (ahv +

Calculamos cada término y linealizamos:
® 0, (ch) = 0; (00 + ooheexp (ikz + wt) + ocexp (ikz + wt) + heexp {2 (ikz + wit)}) =
= wooheexp (ikz + wt)twoecexp (ikz + wt)+2wheexp {2 (ikz + wt)} ~ (w (oohe + 0c)) exp (ikz + wt)
° (crhv)/ = ([ooveexp (tkz + wt) + oeveexp {2 (ikz + wi)}] [1 + heexp (ikz + wt)])/ ~
= (ooveexp (ikz + wt)), = oovetkexp (ikz + wt)

’

1R

(K°+K1¢h2 ) = (% (¢o + peexp (ikz 4+ wt)) (1 4 heexp (ikz + wt))? (Qo + ecexp (ikz + wt)))
= Kot (i (2Q0dohe + poee) exp (ikz + wt) + ikQodeexp (ikz + wt)]

Introduciendo cada término en la ecuacién de conservacion de la carga, obtenemos:

Ko+ Ki¢o

w (Uohe + O'e) + ik‘aoUe + (2QOhe + 66) ik ( B)

) + %ion@ =0

— Ecuacién del campo eléctrico:

E—(ni) (5 (n2E.)" — 2 (ho) ) + T (B+ 1) h (6) =

Calculamos cada término y linealizamos:

" 1z
g (hQEZ) = (lni) g ((1 + hZexp {2 (ikz + wt)} + 2heexp (ikz + wt)) (Q0 + ecexp (ikz + wt))) =

”

= (ln%) s (Qo + ecexp (ikz + wt) + Qghfezp {2 (ikz + wt)} + Qo2hcexp (ikz + wt) + hgegezp {3 (ikz + wt)} + 2hcecexp {2 (tkz + wt)}) ~

geeexp (ikz + wt) — AQohcexp (ikz + wt)

dondeAzﬁln(f)k2y6:2+A

° ( 7) = (h ) 2 ((1 4 heeap (ikz + wt)) (o0 + ocexp (ikz—i—wt)))l ~
( i) i ( zkoeexp (ikz + wt) + tkooheexp (ikz + wt)) == i}/\’: (oohe + o)
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e "(B+1)h ((bE)l =T (8+1) (14 heexp (ikz + wt)) ((¢o + Peexp (ikz + wt)) (Qo + ecexp (tkz + wt)))/ =
=T (B+1) (1 + heexp (ikz + wt)) (tkpoecexp (ikz + wt) + ikQopeexp (ikz + wt) + 2ikdcecexp2 {(ikz + wt)}) ~
~T (8 +1) (tkpoecexp (ikz + wt) + ikQopeexp (ikz + wt))
Obtenemos:

4w Ai
VBk

— Ecuacién de conservacién del momento:

)
66 + AQOh + — (JOhe + UE) + 1kl (B + 1) (¢066 + QO¢6) =0

at(v)+%(v2)' _ (% o _%_27702+A5+1¢E2> + \275 _1_3}%* (hgv/)

Calculamos cada término y linealizamos:
® 0; (v) = 0% (veexp (ikz + wt)) = wveexp (ikz + wt)
o 1 (’UQ)I =1 (v?ea:p {2 (tkz + wt)}), = ikvZexp {2 (ikz + wt)} ~ 0

/

1 ' _ 1 _ ikhecexp(ikz+wt) ~ ikhcexp(ikz+wt)
* (h) - (1+heew(ikz+wt)> T T 1thZexp{2(ikztwt)} F2heeap(ikatwt) . 1+2hceap(ikztwt) =~ ikheexp (ikz + wt)
"
o1 = (1 + heexp (ikz + wt)) = —ik®heexp (ikz + wt)
’ ’
° B2 _ Qg-}—egeacp{2(ikz+wt)}+2QOe€exp(ikz+wt) ~ kQoecexp(ikz4wt)
81 - 8 - A7

(2#02) =27 (JS + olexp {2 (ikz + wt)} + 2000.exp (ikz + wt))l ~ 4rikogoeexp (ikz + wt)
° (A%(]ﬁEQ) = A& ((¢0 + peexp (ikz + wt)) (Qo + ecexp (ikz + wt))Q) =

B— ((qbo + ¢eexp (tkz + wt)) (Q% +eZexp {2 (ikz + wt)} + 2Q0ecexp (ikz + wt))) ~
£er= (22k¢oﬂoe€emp (ikz 4+ wt) + ikQ3peexp (ikz + wt))

e 20E _ 2(cp+ocerp(itkz4wt))(Qo+ecexp(ithzfwt)) _ -9 oc0Qo+opecexp(ikztwt)toQoexp(ikztwt)tocecexp{2(itkz+wt)}
Bh f(1+h exp(ikz+wt)) f(l+h exp(ikz4wt))
~ 9 ooQo+ooecexp(thzdwt)+oQoexp(ikz+wt) -9 ooQo+ooecexp(ikztwt)+oQoexp(ikztwt)
- \/>(1+h‘ezp(zkz+wt)) \/E(1+h€ezp(ikz+wt))

2 (h2v ) = m ((1 + heexp (ikz + wt))? veikexp (ikz + wt)) =

’

3v* 2 - . . . ~
(1+h2ezp{2(ikztwt) ) +2heemp(ikztwt)) ((1+ hEexp {2 (ikz + wh)} + 2heeap (ikz + wt)) veikeap (ikz + wt)) =~

—3v* v kexp(ikztwt) _ * 2 -
N ioheapliheion) = oV vekTexp (ikz + wt)

Obtenemos:

wve = (ik — ik®) he + Rike, + dmikogoe + \[ae 2?66
— 2000, — 37k, — kAT (2Q0¢0ec + QoQode)

Nz

— Ecuacién de continuidad del soluto:

0, (9) + (ov+2286 (B2)) =0
Calculamos cada término y linealizamos:
® 0 (¢) = 0 (o + deexp (ikz + wt)) = pewexp (ikz + wt)
° (¢v) =
° ( BT ( ) ) - Zﬂ-!-l ((¢0 + ¢eexp (ikz + wt)) ((QS + eZexp {2 (ikz + wt)} + 2Qoecexp (ikz + wt)))/) =
nB+1
B

( @0 + ¢peexp (tkz + wt)) (Qikefe:vp{Q (tkz 4+ wt)} + 2ikQoecexp (ikz + wt)))/ ~
(E +1 ) 200Q0eckZexp (ikz + wt)

((¢o + deexp (ikz + wt)) veexp (ikz + wt))l ~ ikpoveexp (ikz + wt)
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Obtenemos:

bew + ikdove — <25;1> 200Q0eck? =0

24
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