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INTRODUCCION

El trabajo de investigacion presentado en esta Tesis Doctoral se
encuadra dentro de la Fisica de Fluidos Complejos, en concreto, aquellos
formados por dispersiones coloidales, que constituye una de las lineas de
investigacion desarrolladas en el Grupo Interdisciplinar de Fisica de
Fluidos Complgjos, del Departamento de Fisica Aplicada de la Universidad
de Almeria.

El presente trabajo tuvo su origen en la fructifera relacion
Universidad-Empresa. Se inici6 dentro del Grupo de Fisica de Fluidos y
Biocoloides, del Departamento de Fisica Aplicada de la Universidad de
Granada, gracias al contrato de investigacion establecido con el Ingtitut
Francais du Pétrole (I.F.P.) y después se continu6 en la Universidad de
Almeria a partir de Enero de 1996. El interés inicial de este trabajo era la
obtencion de una dispersion coloidal de matriz polimérica con una
estabilidad coloidal altisima (agua de mar). Posteriormente, se debia
conseguir la desestabilizacion de estos sistemas coloidales en el momento
deseado, para lo cual debiamos controlar perfectamente los mecanismos de
estabilizacion coloidal. Este estudio se encuadraba en un proyecto global
del I.F.P., cuyo objetivo final estaba en la mejora del proceso de extraccion
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de petroleo. El detalle del proceso concreto de aplicacion es una idea del
I.F.P. gque no nos corresponde detallar.

Como herramienta para conseguir este objetivo se eligieron algunos
surfactantes no-idnicos, que se utilizarian como agentes estabilizadores, y
que eran comerciales y de costo asumible.

Como continuacion de esta enriquecedora experiencia, se planted el
estudio desarrollado en la presente memoria, que perseguia en parte
resolver, desde un punto de vista basico, las incognitas encontradas durante
el periodo anterior, donde se utiliz6 un latex convencional y diversos
surfactantes comerciales. En esta Tesis Doctoral el planteamiento fue
opuesto: varios latex de distinta funcionalidad, carga eléctrica variable y de
distinto signo, y un solo surfactante modelo, que fuera bien conocido, como
el Triton X-100°.

El primer paso era, necesariamente, preparar las dispersiones
coloidales a utilizar (capitulo 2). Se habla de dispersiones coloidales cuando
se trata con particulas de tamafio comprendido entre 1 nm y 1 um, que estan
dispersas en un medio liguido, usualmente agua. Cuando se estudia un
fendmeno desde un punto de vista cientifico, se busca un sistema modelo de
caracteristicas simples y conocidas, y sobre el que se pueden comprobar las
hipotesis y teorias desarrolladas. Nosotros vamos a utilizar, como sistema
modelo, coloides de matriz polimérica, dado que todas las particulas tienen
préacticamente el mismo tamafio (sistema monodisperso) y su geometria esta
perfectamente definida.

En esta Memoria hemos trabajado con coloides poliméricos
obtenidos por polimerizacion en emulsion de estireno [1], cuya geometria
es esférica, y que se conocen habitualmente como latex. La ventaja de
utilizar este tipo de sistemas reside en el gran desarrollo que recientemente
han experimentado sus métodos de sintesis, o que permite controlar la
forma y el tamafio de particula, pero, sobre todo, sus caracteristicas
superficiales, es decir, el tipo y nimero de grupos ionicos enlazados a la
superficie de estas particulas. Con el objetivo principal en mente, modificar
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las propiedades coloidales del polimero mediante la adsorcién de un
surfactante no-idnico, se eligio el método de polimerizacion en emulsion en
ausencia de emulsificante, para evitar la presencia de éstos en la superficie
de las particulas. Al respecto, se sintetizaron un latex de poliestireno de
carga constante (sulfato) y dos latex de poliestireno de carga variable
(carboxilo y amino-imina), basandose en trabajos desarrollados por otros
autores [2-10]. Posteriormente, las particulas obtenidas se caracterizaron
mediante microscopia electrénica de transmision (diametro de particula) y
valoracién conductimétrica y potenciométrica (carga superficial y
dependencia de la misma con el pH) [8, 9, 11-16].

Debido a estas caracteristicas de los coloides poliméricos, sus
aplicaciones [17] son muy diversas y van desde su empleo como patrones
para calibrado de diversos instrumentos cientificos (microscopios opticos y
electronicos, contadores de particulas, etc.) y determinacion de tamafio de
poro de filtros y membranas biolégicas, hasta su empleo a nivel industrial
como soportes sélidos en tests de inmunodiagnostico, pinturas y formacién
de peliculas, o su utilizacion como coloides modelo en estudios basicos de
ciencia de coloides. En la mayoria de estas aplicaciones resulta determinante
la estabilidad coloidal del sistema, o bien su desestabilizacion, segun las
circunstancias.

El siguiente apartado (capitulo 3) constituye, realmente, nuestra
primera aportacion propia en la presente Memoria. Una vez elegido el
surfactante no-ionico a utilizar (Triton X-100), se realizd un completo
estudio de adsorcion en funcion del pH, completado con el analisis tedrico
de los resultados obtenidos en base a las teorias méas significativas al
respecto. En principio, este analisis tedrico pretende proporcionar
informacién adicional a la que podemos extraer simplemente observando
los resultados experimentales. Dentro de este capitulo hemos querido
aportar alguna informacion acerca de la posible desorcion del surfactante,
como consecuencia de la manipulacion que puede sufrir este tipo de
sistemas en sus usos posteriores. Este tema, ademas, suele constituir,
frecuentemente, una incégnita de dificil solucién, por lo que resulta
complicado encontrar en la literatura estudios sistematicos de desorcién,
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donde ademéas se analicen las caracteristicas finales de los latex total o
parcialmente recubiertos de surfactante.

Debido a la carga eléctrica superficial de las particulas, los iones de
la disolucidn se distribuyen en la interfase sélido-liquido, formando lo que se
denomina una doble capa eléctrica (d.c.e.). La d.c.e. sera responsable de las
propiedades de la particula coloidal, debido al enorme valor que tiene la
razon superficie/volumen para este tipo de sistemas. Por tanto, conocer y
caracterizar la d.c.e. de un sistema coloidal debe ser uno de los objetivos
iniciales de cualquier trabajo en esta materia. El cuarto capitulo esta
dedicado, precisamente, a la caracterizacién electrocinética de los latex
utilizados, asi como de los complejos latex-surfactante obtenidos durante
las experiencias de adsorcion. Esta caracterizacion ha consistido en la
medida de la movilidad electroforética de los diferentes sistemas de interés,
utilizando como variables de estudio las caracteristicas fisico-quimicas del
medio: pH y concentracion salina; junto con el grado de recubrimiento del
complejo latex-surfactante. Mediante estas medidas y el analisis posterior
basado en las teorias clasicas de doble capa eléctrica (d.c.e.), dispondremos
de otro tipo de informacion sobre nuestro sistema coloidal [18, 19], que
puede complementar y justificar los estudios posteriores sobre estabilidad
coloidal.

En estudios de investigacion basica o en determinadas aplicaciones
la estabilidad coloidal de una dispersion suele ser uno de los principales
problemas a resolver. Entendemos que un sistema es estable coloidalmente,
cuando las particulas en suspensién permanecen sin agregarse durante
periodos de tiempo suficientemente prolongados (se habla de meses o afios,
dependiendo de las aplicaciones). La suspension se desestabilizara cuando las
particulas que la forman se agregan, formando particulas mayores de
tamarios muy diferentes (polidispersidad). Sin embargo, dependiendo de las
condiciones de la fase liquida (pH, fuerza ibnica, temperatura, etc.), la
estabilidad no puede alcanzarse s6lo por repulsion electrostatica, pues la
d.c.e. puede haber sido apantallada o, simplemente, no ser suficiente para
mantener la estabilidad coloidal. En estos casos, son necesarios otros
mecanismos adicionales de estabilizaciéon, fundamentalmente de tipo
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estérico. Para lo cual, se afiaden a la dispersion ciertos aditivos o
macromoléculas, que se adsorben sobre la superficie de las particulas de latex
y proporcionan una estabilizacion adicional de la dispersion coloidal.
Dependiendo de la aplicacion final del latex en cuestion, se suelen utilizar
polimeros, proteinas o surfactantes (iénicos o no idnicos).

En este sentido, el ultimo capitulo estudia los mecanismos de
estabilizacién coloidal, siendo el aspecto mas importante de la Memoria y
el objetivo final de nuestros esfuerzos. Durante este interesante camino
estudiaremos, en primer lugar, la estabilidad coloidal de las particulas sin
recubrir. EI mecanismo que origina la estabilidad coloidal en este caso,
descrito por la teoria DLVO [20,21], se basa en la repulsién entre las dobles
capas eléctricas de las particulas. Posteriormente, pasaremos a estudiar el
efecto que origina la adsorcién de un surfactante no-i6nico sobre la
estabilidad coloidal final del sistema. En aquellos casos donde encontremos
una mejora en la estabilidad coloidal serd consecuencia de la aparicion de
una contribucién adicional al mecanismo de estabilizacion: la repulsion
estérica. Este efecto se considera en la teoria DLVO extendida [22]. Un
andlisis tedrico profundo de los resultados experimentales, utilizando las
teorias anteriormente mencionadas, permitira encontrar la explicacion de
los resultados obtenidos, mostrando quizas algunas de las limitaciones que
presentan estas teorias.
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INTRODUCCION

La primera pregunta que plantea el titulo de este capitulo esta
relacionada con la propia naturaleza de las particulas que vamos a utilizar.
¢Cual es la naturaleza del estado coloidal? Existe una importante clase de
materiales en los cuales una sustancia formando particulas se encuentra
dispersada en un solvente, siendo el tamafio de estas particulas mucho
mayor que el de las moléculas de solvente. Este tipo de sistemas se conocen
como dispersiones coloidales [1]. Por lo tanto, en una dispersion coloidal
distinguimos una fase dispersa y un medio de dispersion. El limite inferior
de tamarfio para este tipo de dispersiones se encuentra en torno a 1 nm,
situdndose el limite superior en tornoa 1 um.

Podemos encontrar con facilidad numerosos ejemplos de
dispersiones coloidales en la vida cotidiana: un primer tipo denominado
aerosol, como el humo o la niebla, es decir un sélido o un liquido
dispersados respectivamente en un gas; un segundo tipo denominado sol o
dispersion, como la tinta o la pintura, en la que encontramos particulas
solidas dispersadas en una fase liquida; un tercer tipo denominado
emulsion, como la leche o la mayonesa, formada por la coexistencia de dos
liquidos insolubles entre si; y finalmente un cuarto tipo denominado
espuma, como la sustancia contenida en los extintores contra incendios, en
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el que tenemos un gas dispersado en un liquido. Ademas de estos cuatro
tipos bien conocidos, podemos encontrar tres mas con tan sélo cambiar la
naturaleza del medio de dispersion en los Gltimos tres casos. Si ese medio
de dispersion es un sélido hablaremos de dispersion sdlida, como algunas
aleaciones; de emulsion sdlida, como el helado y de espuma solida, como
la espuma aislante.

Aparte de la nomenclatura anteriormente citada para definir los
diferentes tipos de coloides en funcién de la naturaleza de la fase
dispersada y del medio de dispersion, las dispersiones coloidales pueden
dividirse en dos grandes grupos [2]: el de los coloides liofilicos y el de los
coloides liofobicos, también denominados reversibles o irreversibles. El
primer grupo lo constituyen aquellos sistemas en los cuales la dispersion
ocurre espontaneamente cuando afiadimos el solvente sobre las particulas
coloidales. Estos sistemas son termodindmicamente estables debido a la
reduccion de la energia libre de Gibbs que se produce durante la dispersion
del “soluto”. La fuerte interaccion entre el “soluto” y el solvente suministra
suficiente energia para lograr la fase dispersa (AH < 0) ademas de
producirse un incremento en la entropia. La reduccion en la entropia del
solvente, como consecuencia de la interaccion con el “soluto”, es
compensada por el incremento en la entropia del “soluto”. En el caso de los
coloides liofdbicos la energia libre de Gibbs crece cuando la fase dispersa
se distribuye a lo largo del medio de dispersion, por lo que son sistemas
inestables. Un coloide liofébico puede ser solamente dispersado si la
superficie de las particulas es tratada mediante algiin procedimiento que
provoque una fuerte dispersion entre las mismas, obteniéndose de esta
forma coloides liofébicos estables durante largos periodos temporales
(afos).

Los coloides poliméricos ocupan un lugar privilegiado dentro del
mundo de los coloides y en concreto de los coloides liofébicos, tanto por
sus numerosas aplicaciones, como por la posibilidad de obtener sistemas de
este tipo que puedan ser considerados como modelos fisicos. Sus particulas
se caracterizan por estar formadas por el encadenamiento de unidades
guimicas simples (monémeros) que forman largas cadenas que a su vez se

14



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PARTICULAS COLOIDALES MODELO

organizan formando particulas de geometria normalmente esférica. Estos
sistemas suelen deber su estabilidad a la presencia de grupos quimicos
cargados, localizados en la superficie de las particulas, que han sido
originados por diversos procesos quimicos durante el proceso de sintesis.

En nuestro trabajo se ha elegido el poliestireno por ser uno de los
coloides estudiados mas ampliamente. De esta manera podremos disponer
de una extensa bibliografia donde buscar condiciones de reaccion, para
poder sintetizar las particulas deseadas sin pretender una aportacion
cientifica sobre estos temas. Ademas, las caracteristicas que presenta este
sistema como son: la perfecta geometria esférica, el alto grado de
monodispersidad, su permitividad dieléctrica casi nula y el gran caréacter
hidrofébico de su superficie, lo convierte en un sistema modelo para
estudiar diferentes aspectos basicos de la fisico-quimica de dispersiones
coloidales

El objetivo del presente capitulo se centra en la caracterizacion
basica de las particulas coloidales que se han sintetizado basandose en
trabajos previos encontrados en la literatura. Esta caracterizacion persigue
la determinacion del tamafio de las particulas asi como su carga superficial,
estudiando ademas la dependencia existente entre carga superficial y pH.

POLIMERIZACION EN EMULSION

La polimerizacion en emulsién es un proceso heterogéneo,
producido via radicales libres, que ha encontrado una gran aplicacion
industrial en la produccion de diferentes tipos de latex [3]. Estos sistemas
se emplean en una gran variedad de aplicaciones: gomas sintéticas,
pinturas, adhesivos, aditivos para materiales de construccion tales como el
cemento y hormigon, floculantes, etc. Los latex son ademas utilizados en el
campo biomédico: dentro de técnicas de diagnosis como por ejemplo los
inmunoensayos, en la calificacién bioldgica de células (identificacion y
separacion), y como sistemas de liberacion de medicamentos. Ademas se

15



Polimerizacién en emulsién

usan como estandares de calibracion y extensamente en el test de teorias
fisicas.

La polimerizacion en emulsion se puede realizar de forma
discontinua, en la que todos los ingredientes se afiaden al principio de la
reaccion; de forma semicontinua, en la que uno o mas ingredientes se
afiaden continuamente o a incrementos; y de forma continua, en la que
todos los ingredientes se afiaden continuamente y el producto se recoge
continuamente. Industrialmente el método semicontinuo es el mas
empleado, mientras que en el dmbito de laboratorio se suele seguir el
proceso discontinuo.

M ecanismoy cinética dereaccion

El proceso de polimerizacion en emulsion via radical consta de
cuatro etapas: iniciacion, propagacion, terminacion y transferencia.

i. Iniciacion

Se forman radicales primarios (R®) como consecuencia de la
descomposicidn del iniciador (1), uniéndose a moléculas de monémero (M)
para formar un mondmero radical (RM®). La descomposicion del iniciador
en nuestro caso, consiste en una disociacion homolitica por via térmica.

Para un simple iniciador térmico, como persulfato potésico, las
reacciones de iniciacion y la correspondiente velocidad de reaccion pueden
expresarse Como:

| ki yoR" (1)
R*+ M —Ki 5 RM® 3
Ry = 2f kg 1= k; [1] 3)
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donde ky = constante de velocidad de descomposicion del iniciador, k; =
constante de velocidad para la iniciacion, f es un factor de eficiencia que
tiene en cuenta el hecho de que no todos los radicales producidos en la
primera reaccidn inician la polimerizacion, y R; es la velocidad de la etapa
de iniciacion.

ii. Propagacion
Las moléculas de mondémero radical se unen sucesivamente a

moléculas de mondémero para formar una larga cadena de polimero con
terminacion de mondmero radical.

RM* + M —_, RMM* —2_, R? @)
R, =k, [Ry][M] ®)

k, es la constante de velocidad de propagacion.
iii. Terminacion
Se combinan dos moléculas de polimero radical para formar una

molécula de polimero, o desproporcionadamente para formar dos moléculas
de polimero.

Ky

R, +R,, — 5P . (6)
RS +R: —Ka s p 4 p @
Ry =k [R'F (8)

k; es la constante de velocidad de terminacion.
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iv. Transferencia

Durante el crecimiento del polimero radical, éste puede reaccionar
con una variedad de moléculas dando lugar a la terminacion del polimero y
generando otro nuevo radical que puede ahora reaccionar con otras
moléculas de monémero.

RS +TX —Koyp X+ 7T° ©)

k, es la constante de velocidad de transferencia. La especie transferente
puede ser monomero, un agente transferente de cadenas como un
mercaptano, un disolvente, una molécula de polimero o alguna otra especie
presente en el medio de reaccion.

Si el radical libre formado, T°, tiene la misma reactividad que R,
la velocidad de reaccion no se modifica pero el peso molecular del
polimero se reduce. Si la reactividad de la especie T* es significativamente
menor que la de R*,, la especie TX se considera un retardante o inhibidor.

Esta etapa de transferencia no se va a producir en procesos de
sintesis simples, donde el medio de reaccion consta de muy pocos
componentes, como es nuestro caso.

v. Velocidad de polimerizacién

La velocidad de polimerizacion se suele considerar igual a la
velocidad de propagacién (Ecuacién 5). Normalmente, durante la
polimerizacién en emulsién, la concentracion de radicales libres, R®,, se
mantiene constante. En estas condiciones la velocidad de iniciacion es igual
a la velocidad de terminacién, con lo que podemos obtener a partir de la
Ecuacion 3 y la Ecuacion 8 la expresion para la [R".], que, sustituyéndola
en la Ecuacion 5, nos da la ecuacion de velocidad.

Ry =k, [Ri [k J'* [M] (10)
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Eleccién del método de sintesis

Después de este breve acercamiento a la quimica de la
polimerizacion via radical libre, es importante resaltar que dentro de las
diferentes posibilidades existentes en la sintesis de coloides, hemos elegido
la estrategia de la polimerizacion en emulsion en ausencia de
emulsificantes, a pesar de las limitaciones que este método presenta, sobre
todo a la hora de intentar obtener particulas de didmetro inferior a 200 nm.
Realmente, hay que mencionar que el uso de emulsificantes en la receta de
sintesis presenta numerosas ventajas:

i. Actlan como agentes solubilizadores de los mondmeros.

ii. Controlan la etapa determinante de la polimerizacién: la nucleacién
inicial. Harkins [4] propuso como principal fuente de nucleacion las
micelas hinchadas de monémero. El mecanismo propuesto plantea la
entrada de los radicales generados por el iniciador en la fase acuosa,
al interior de las micelas. De esta manera, se inicia la reaccion de
polimerizacién con el mondmero presente en el interior de las
micelas, dando lugar a nucleos de polimerizacion que se convertiran
finalmente en particulas “maduras”. Ademas de lo indicado, existira
un aporte de mondémero por difusion de las gotas existentes en la fase
acuosa.

iii. Modificando la concentracion de tensioactivo podremos obtener el
tamafio de particula deseado con una excelente monodispersidad, ya
que la concentracion de este componente controla el nimero de
particulas nucleadas asi como la velocidad de polimerizacion [5].

A pesar de todas estas ventajas, el propio objetivo de esta Memoria
forz6 la eleccion del método de polimerizacion. La incapacidad de los
métodos actuales de limpieza en la eliminacién del emulsificante utilizado
durante el proceso de sintesis [6-10], que parece depender de las
caracteristicas quimicas del emulsificante utilizado, introduce una
indeterminacion que aleja al sistema coloidal de ser un modelo fisico para
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el propdsito planteado. Es bien conocido el hecho de que la presencia en la
interfase solido-liquido de moléculas de emulsificante modifican el
comportamiento de estos coloides [11]. Respecto a la posible desorcion
completa de estos aditivos, L.T. Weng y col. [12], en un trabajo reciente,
han demostrado que después de una intensiva purificacion mediante resinas
cambiadoras de iones, es posible desorber completamente emulsificantes
con caracteristicas quimicas acido fuerte (aerosol MA).

M ecanismos de for macién de particulas

La reaccion de polimerizacion en emulsion puede dividirse en dos
etapas que ocurren simultdneamente: nucleacion de particulas y
crecimiento de particulas. En presencia de emulsificantes el mecanismo de
nucleacion es micelar, como comentamos anteriormente. Sin embargo, en
la polimerizacion en emulsion en ausencia de emulsificantes el mecanismo
de esta etapa no esta completamente definido.

La etapa de nucleacion comienza con la iniciacion de la
polimerizaciéon del mondémero, siendo la etapa mas importante y
controvertida. Podemos considerar fundamentalmente dos mecanismos para
esta etapa:

i. Nucleacion homogénea.

Segun esta teoria [13,14] los radicales generados en la fase acuosa
reaccionan con el mondémero solubilizado para formar oligémeros radicales
solubles. Estos radicales contintan creciendo por adicion de mondémero
hasta que exceden su limite de solubilidad y precipitan. En nuestro caso
estos oligbmeros precipitados daran lugar a particulas primarias de
polimero que podran absorber moléculas de mondmero para crecer por
propagacion, debiéndose la estabilizacion de las particulas a factores
electrostaticos como consecuencia de la presencia de grupos cargados en la
superficie de las particulas. La nucleacién homogénea se propone como el
mecanismo primario para la formacion de particulas en sistemas libres de
emulsificante [15-17].
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i. Nucleacién coagulativa.

Propuesto por el grupo de Napper y Gilbert, consideran que en el
mecanismo de nucleacion intervienen al menos dos etapas [18], en
contraste con el proceso de nucleacion micelar. La primera etapa consiste
en la formacion de particulas precursoras, aproximadamente de 3 nm de
radio, por nucleacibon homogénea. Seguidamente estas particulas
precursoras agregan formando particulas maduras. Este proceso es 16gico si
consideramos la inestabilidad de estos precursores, como consecuencia de
su reducido tamafio. Obviamente, existird una componente propagacional,
tanto en la formacion de precursores como en la formacion de particulas
maduras, no obstante la magnitud de dicho proceso variard de un caso a
otro. Si consideramos las caracteristicas de las particulas precursoras:
pequefio tamafio y como consecuencia directa, baja concentracién de
monoOmero en su interior, asi como su reducida estabilidad, es facil deducir
que estas particulas crecerdn en volumen mucho mas deprisa por
mecanismos coagulativos que por procesos de propagacion. Estos
precursores primarios formaran por homo- y hetero-agregacién particulas
precursoras secundarias o de orden mayor. Finalmente, los procesos de
agregacién y propagacion de particulas precursoras primarias y de orden
mayor, conducirdn a la formacion de particulas maduras estables e
hinchadas de mondémero, que continuardn la etapa de crecimiento por
propagacion. La formacion de particulas maduras incrementa la
probabilidad de heterocoagulacién con precursores recién generados. De
esta forma, disminuye progresivamente la velocidad de produccién de
particulas nuevas hasta que se anula, terminandose como consecuencia el
proceso de nucleacion.

Para finalizar podemos hacer algunos comentarios acerca del
crecimiento y terminacion de las particulas. Una vez finalizada la etapa de
nucleacion, los nucleos generados creceran fundamentalmente por
absorcion de mondmero. Ademas, intervendran procesos como la captura
de oligémeros radicales y la heterocoagulacion [19]. Cuando se agota el
monomero existente en la fase acuosa comienza la etapa de terminacion.
Durante esta etapa, el mondmero que aln no ha reaccionado, y que se
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encuentra en el interior de las particulas, sigue reaccionando hasta
consumirse, terminando los radicales libres por unirse bimolecularmente
[20].

CONDICIONESDE SINTESIS
Materialesy método

Como ya hemos comentado anteriormente, las particulas coloidales
gue se han utilizado en el presente trabajo son de poliestireno. De esta
forma hemos tenido que partir del estireno como mondmero para la sintesis
de las mismas. El estireno utilizado fue suministrado por la casa Merck.
Debido a que comercialmente este producto contiene ciertos aditivos, cuyo
objetivo precisamente es el de evitar la polimerizacion (inhibidores), es
necesario someterlo a destilacion a baja presion (40°C y 30 mm Hg) para
eliminar estas sustancias.

El agua utilizada en los diferentes procesos es ultrapura, con
conductividad inferior a 1uS/cm. Se obtuvo con un purificador de dsmosis
inversa de la casa comercial ATAPA S.A. Este dispositivo consta de un
primer filtro fisico que trata inicialmente el agua de la red, posteriormente
se somete al proceso de Gsmosis para terminar la purificacion en dos
columnas, una de carbén activo y la otra de resina intercambiadora de
iones.

El reactor utilizado para la reaccion de polimerizacion se muestra
en la Figura 1. Consta de un matraz Afora que tiene una camisa por la que
se hace pasar agua permitiendo la termostatizacion del medio de reaccion.
Este se acopla perfectamente a un sistema metalico que impide la pérdida
de cualquier componente del medio, especialmente de monémero. Existe
un sistema de agitacion fabricado en un metal inerte que se sitla a un
centimetro del fondo del matraz.
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—

Figura 1. Dispositivo de sintesis.

Este dispositivo consta de varias bocas de entrada; en una de ellas
se dispone de un sistema de refrigeracion que impide la pérdida de
materiales volatiles por reflujo, y en otra se introduce nitrégeno para
mantener una atmosfera inerte en el interior del matraz. En la entrada de
nitrdgeno se adapt6 un capilar de vidrio con objeto de que burbujeara en el
medio de reaccion, asegurando de esta manera la ausencia de oxigeno.

i. Latex sulfato

Se pretendia obtener un latex sulfato con un tamafio comprendido
entre 200-400 nm. Goodwin y col. [17] obtuvieron en sus trabajos una
expresion que relaciona el tamafio de particula con la temperatura (T), la
fuerza idnica (1), la concentracién de monémero (M), y la concentracién de
iniciador (P):

1723
[11IM] N 4929

log D =0.238 | log [Pl

— 0827 (11)
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Contrastando esta ecuacion con otros trabajos [21,22] se observo
una desviacidn positiva en el diametro; teniendo en cuenta esto se disefio la
receta de sintesis. La estrategia seguida estd basada en los trabajos de
Kotera y col [16]. En la Tabla 1 se muestra la receta del latex cuyo
diametro esperado segun la Ecuacion 11 es de 274 nm.

H,O (ml) Estireno (g) K,S,0g(g) Agitacion (rrp.m.) T (C) T, (h)
720 30 1 350 80 6

Tabla 1. Condiciones de sintesis del |atex PS-S.

El tiempo de reaccion elegido fue de 6 h con el objeto de evitar que
los grupos superficiales sulfato pasen a carboxilo mediante la reaccion de
Kolthoff [23,24], como se pone de manifiesto en los trabajos de D. Bastos
[25]. El rendimiento de la reaccion fue del 94 %.

Llegado a este punto, es interesante aclarar el origen de los grupos
sulfato que tienen las particulas en su superficie. Estos grupos provienen
del iniciador (persulfato potésico) a través de las siguientes reacciones.

S,05 —1 52 *0S0; (12)
*0S0; + CgHg—CH = CH, —> C4gHs— *CH— CH, — 0SO3 (13)

En la primera reaccién (Ecuacion 12) se produce la rotura
homolitica por via térmica del iniciador, generando dos radicales sulfato. A
continuacion, en la Ecuacion 13 se observa como reacciona este radical con
una molécula de estireno para generar un radical sulfato estireno, donde
gueda patente de esta forma cdmo se incorporan los grupos sulfato a las
particulas de poliestireno. Seguidamente, se produciran todas las reacciones
mencionadas anteriormente.
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ii. Latex carboxilo

Existen dos posibles estrategias para sintetizar particulas
poliméricas con grupos carboxilo en su superficie: utilizar un iniciador o un
comonomero (por ejemplo: acido acrilico) que proporcione estos grupos
superficiales. En nuestro caso, uno de los requisitos para simplificar el
posterior estudio era que las particulas tuvieran caracteristicas superficiales
equivalentes, diferenciandose tan solo en la naturaleza quimica de los
grupos superficiales. En este sentido, el uso de &cido acrilico modificaria la
superficie de nuestras particulas que ya no seria solamente de poliestireno.
Por esto elegimos la otra posibilidad.

Basandose en los estudios realizados por Guthrie [26] y Bastos y
Ortega [27,28], elegimos las condiciones de sintesis para obtener un latex
de 300 nm de didmetro, que se presentan en la Tabla 2.

Estireno ACPA NaOH  Agitacion
(9) (mg) (mg) (r.p.m)
720 25 372 83 350 80 6

H,0 (ml) TG T (h

Tabla 2. Condiciones de sintesis del 1atex PS-C.

Como se observa en la receta, el iniciador utilizado se conoce como
ACPA. En concreto se trata del 4,4’ — Azobis (4 &cido cianopentanoico)
gue fue suministrado por la casa Aldrich. La presencia de hidroxido sodico
tiene como objetivo el facilitar la disolucion de este compuesto, debido a la
ionizacion que provoca sobre los grupos carboxilo que él mismo posee en
su estructura quimica. Las reacciones guimicas que inician la reaccion de
polimerizacién, proporcionando los grupos superficiales, se muestran a
continuacion:
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HOOC—R—N:N—R—COOH—T>2HOOC—R°+N2T (14)

HOOC - R* + CgHs—CH = CH, —
CgHs— *CH—CH, — R — COOH

(15)

El rendimiento de la reaccion fue del 88 %.
iii. Latex catiénico

Siguiendo la misma estrategia que en los casos anteriores se
sintetiz6 un latex con carga positiva, debido a la presencia en la superficie
de grupos amina e imina. Las condiciones de sintesis se basaron en el
trabajo pionero de Hidalgo y col. [29] y el posterior de Martin [22]. Las
condiciones de sintesis bajo las cuales se llevé a cabo la reaccién se
muestran en la Tabla 3:

Estireno ADMBA HCI35% Agitacion

T(°C) T (h)

720 27 488 390 350 50 24

Tabla 3. Condiciones de sintesis del |atex PS-CAT.

El rendimiento de la reaccion fue del 89 %. En este caso, el
iniciador fue el hidrocloruro de azobis N,N’ dimetilen isobutilamidina
(ADMBA 2HCI), suministrado por la comparfiia Bayer AG (Leverkusen,
Alemania). El papel que juega el acido clorhidrico afiadido es el de
aumentar la solubilidad del iniciador, igual que ocurria con el hidréxido
sodico en el caso anterior. Las reacciones quimicas sufridas por la molécula
de ADMBA durante la iniciacion de la reaccion son equivalentes a las
sufridas por el iniciador ACPA, debido a la estructura quimica analoga
entre estas dos moléculas, como se muestra en la Figura 2.
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CH, CH,
| |

HOOC — CH, — CH,— C—N=N—C— CH,— CH,— COOH

CN CN
ACPA
cr cr
H* CHs CH;  NH'
| |
—C—N=N—C—
| |
H  CH CH,
ADMBA

Figura 2. Naturaleza quimica de los iniciadores ACPA y ADMBA.

LIMPIEZA DE LOSLATEX

Antes de comenzar a trabajar con los diferentes sistemas coloidales
es necesario someterlos a un proceso previo de limpieza o purificacion.
Normalmente los latex recién sintetizados contienen una gran cantidad de
impurezas. Uno de los problemas que nos podemos encontrar es que dicha
“contaminacién” se encuentre adsorbida sobre la particula. El caracter
irreversible en la adsorcion de algunos solutos conlleva la imposibilidad de
limpiar completamente el sistema coloidal. Este fue el principal argumento
para inclinarnos por el método de polimerizacion en ausencia de
emulsificante. Basicamente existen dos estrategias para limpiar este tipo de
sistemas: diluir sucesivamente la impureza en la fase liquida, en nuestro
caso acuosa; o0 adsorber competitivamente esta impureza sobre otra
superficie.
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Dentro de los “procesos de dilucion” podemos encontrar aquellos
gue separan el coloide del liquido de lavado en cada etapa. Ejemplos tipicos
son: la sedimentacion, ya sea por gravedad o por centrifugacion; la didlisis,
que es un método muy utilizado en la separacion de pequefias moléculas e
iones del material coloidal, utilizando para ello una membrana permeable a
la fase liquida pero no a las particulas coloidales; la filtracion, considerado
como aquel proceso mediante el cual un material suspendido o disuelto es
eliminado de un liquido conforme éste pasa a través de un material poroso.
Este Gltimo proceso ha sufrido un importante desarrollo gracias a la
produccion de membranas con caracteristicas diversas. Quizas dentro del
grupo de filtracion se pueden incluir los métodos de intercambio de suero
(Serum Replacement), mediante los cuales se cambia en continuo la fase
liquida, utilizando para ello membranas de policarbonato con tamafio de
poro inferior al de la particula [30].

Se puede deducir facilmente la falta de especificidad en los
anteriores procedimientos de limpieza. En algunas ocasiones es necesario
disponer de métodos de purificacion especificos, entre los cuales
encontramos a los “procedimientos competitivos”. Se encuentra entre ellos,
por ejemplo, el intercambio idnico, gracias al cual es posible cambiar un
i6n no deseable, presente en la superficie de las particulas, por el ién de
interés que se encuentra en la superficie del sistema intercambiador [31,32].
Ademas de este procedimiento, es posible eliminar moléculas mas
complejas de la superficie de las particulas, produciendo superficies que
tengan una altisima afinidad por dichos solutos. Estas estrategias se
engloban dentro de los métodos de limpieza basados en la adsorcién
competitiva.

En el presente trabajo, y gracias al completo conocimiento de las
condiciones de sintesis, el procedimiento de limpieza se simplificd
bastante, teniendo como objetivo la eliminacién de los restos de monémero
gue no hubieran reaccionado, los posibles restos de sales, asi como los
coagulos originados durante la polimerizacion. El primer paso fue filtrar el
latex a través de una malla de nylon a la que se afiadi6 lana de vidrio. Esta
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primera etapa elimina los grumos o codgulos que siempre quedan en el
medio. A continuacion se hizo uso de dos técnicas:

Centrifugacion: es un procedimiento de limpieza drastico y s6lo
aconsejable realizarlo en latex que tengan estabilidad suficiente y que
no tengan grupos superficiales débilmente anclados. En nuestro caso
preferimos no utilizar este procedimiento para el caso de los latex
carboxilo y catiénico ya que su caracter de carga-pH dependiente los
convierte en sistemas delicados. Sin embargo, para el latex sulfato se
realizaron tres centrifugaciones renovando el sobrenadante. La
primera se realizd en un medio ligeramente acido para favorecer el
intercambio de contraiones por protones.

Intercambio de suero: descrito por Ahmed y col [30], es el proceso
de limpieza méas aceptado. Consiste en la renovacion de la fase acuosa
de la dispersion, eliminando las sustancias solubles en agua. En
nuestro caso todos los latex fueron sometidos a esta técnica durante el
tiempo necesario (unos dias) para obtener un sobrenadante cuya
conductividad fuera semejante a la del agua introducida en la célula,
es decir, en torno a 1.0 uS/cm.

La conductividad del latex una vez finalizado el proceso de

limpieza oscila entre 10 y 20 uS/cm. A continuacion se muestra un
esquema detallado del dispositivo utilizado en el intercambio del suero,
donde se especifican todas las partes que lo constituyen.
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Figura 3. Esquema del dispositivo Serum Remplacement. A: vélvula de
entrada de gases; B: tapadera de poliacetato; C: agitador magnético
recubierto de teflén; D: cdmara de policarbonato; E: anillo de polipropileno-
etileno; F: disco poroso de polietileno; G: tapa inferior de poliacetato; H:
salida al exterior

DETERMINACION DEL TAMANO

La determinacion del tamafio de particula es un paso fundamental
antes de comenzar cualquier estudio. Segin Hunter [33], las caracteristicas
mas significativas de muchas dispersiones son el tamafio y la forma, ya que
muchas propiedades del sistema estan condicionadas en cierta medida por
estos factores. Los latex de poliestireno son ideales con respecto a estas dos
caracteristicas, debido a la perfecta geometria esférica que presentan sus
particulas y a la gran monodispersidad del sistema. Esto facilitara el estudio
estadistico necesario para dar un didmetro medio, al no necesitar funciones
complejas para describir la poblacion. En el presente estudio, el tamafio

30



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PARTICULAS COLOIDALES MODELO

seré necesario por ejemplo para cuantificar la carga superficial, la cantidad
adsorbida de cualquier especie, la concentracidn de particulas de un medio,
etc.

Se han elegido dos técnicas convencionales para determinar el
tamafio de particula: por un lado se utiliz6 la microscopia electronica de
transmision, y por otro lado la espectroscopia de fotocorrelacion.

Microscopia electr énica de transmision (TEM)

La ventaja mas importante de esta técnica es, naturalmente, su
excelente resolucion (~ 1nm). Las muestras, que han de ser muy delgadas,
se colocan en unas rejillas de cobre de aproximadamente 0.5 cm de
diametro, con poros de unas cuantas micras. Estas rejillas han de prepararse
previamente para poder soportar las particulas; en nuestro caso, esto fue
realizado por el Servicio de Preparacion de Muestras, perteneciente al
Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.
Después de preparar las muestras se tomaron las fotografias necesarias, en
uno de los microscopios electrénicos de alta resolucion del citado centro,
para realizar un estudio estadistico de tamafios. Es interesante resaltar la
importancia que tiene la energia del haz de electrones con la que se
bombardea la muestra durante la observacion. Esta ha de ser adecuada para
no atravesar las particulas, y de esta manera poder fotografiar las sombras
dejadas por las mismas.

El siguiente paso fue analizar las fotografias, utilizando para ello el
programa informatico Bolero®, disefiado especialmente para este propdsito
por el Grupo de Fisica de Fluidos y Biocoloides de la Universidad de
Granada. Este programa presenta la ventaja, frente a sus predecesores, del
andlisis automatico de fotografias, que han de ser previamente escaneadas.
Este analisis automatico minimiza los errores que se cometian con los
anteriores metodos, en los cuales el tamafio de las particulas se tomaba
mediante un tablero gréafico y un puntero con el que se adquirian los datos
manualmente. Después de analizar todas las fotografias, dicho programa
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suministra, entre otros, los datos de la distribucién de tamafios, asi como los
parametros mas significativos de la misma [34]:

Diametro promedio en numero

_Zni d;

d, =42=—1 (16)
20
Didmetro promedio en peso
Z“i d?
== 3 (17)

d. =
" Znid?

Didmetro promedio en volumen

/3
(20 d} 1
“[z— ()

indice de polidispersidad

dw

p=—W
dy

(19)

Desde el punto de vista practico, cuando se realizan medidas del
tamafio de particula por microscopia electrénica es necesario tener un latex
con tamafo perfectamente conocido que nos sirva de patrén. En este caso
se utilizo un latex comercial de la casa Rhéne-Poulenc de didmetro 297+7
nm. Esto facilita la obtencion de la escala evitando errores, para
proporcionar finalmente un tamano fiable.
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En las Figuras 4-6 se observan unas fotografias de los latex PS-C y
PS-S, donde se pone de manifiesto la monodispersidad del sistema, asi
como una representacion gréafica de la distribucion de tamarfios obtenida.

Figura 5. Fotografia del latex PSS,
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Figura 6. Andlisis estadistico de la distribucién de tamafios realizado
mediante TEM.

A continuacion se muestran en la Tabla 3 los valores de los
parametros estadisticos de las distribuciones.

Latex D, (nm) Dy (nm) D, (nm) I.P.D egéer?:jlzc(lr?:])

PS-S 413 415 414 1.0035 14

PS-C 303 304 303 1.0029 9
PS-CAT 192 193 192 1.0066 10

Tabla 4. Parametros estadisticos relacionados con la distribucién de tamarios.
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De la lectura de los resultados obtenidos podemos comprobar la
buena monodispersidad de nuestro sistema, con un indice de
polidispersidad proximo a uno. Tsaur y Ficht [35] consideran sistemas
monodispersos a aquellos que tienen un I.P.D. < 1.05.

Espectr oscopia de fotocorrelacion (PCS)

La espectroscopia de fotocorrelacidén se basa en las fluctuaciones
temporales experimentadas por el campo eléctrico de la luz dispersada por
las particulas coloidales, como consecuencia del movimiento browniano de
las mismas. El desarrollo de esta técnica se debe fundamentalmente a la
aparicion de computadoras con gran capacidad de célculo, junto con la
mejora de los procesos de sintesis, que permitieron obtener particulas
ideales, estando desfasado temporalmente el desarrollo de esta técnica con
la publicacién en 1908 de la rigurosa teoria de Mie [36].

i. Dispersion deluz: conceptos fundamentales

Con solo afiadir una cantidad de material insoluble en un recipiente
de agua destilada y filtrada se observa un cambio drastico en las
propiedades opticas del sistema: la turbidez que aparece es apreciable a
simple vista. Lo mas importante de estos fendmenos de dispersion o
scattering de luz es la posibilidad de utilizarlos para obtener informacién
acerca del sistema que los produce. En nuestro caso la informacion de
interés va a ser el tamafio de particula, aunque no se limita ahi la
posibilidad de este método.

La dispersion de ondas electromagnéticas se debe a la
heterogeneidad del sistema, ya sea a escala molecular o a escala de
agregacion de muchas moléculas. Podemos considerar, en primer lugar, la
dispersion producida por una sola particula. Supondremos, ademas, que la
longitud de onda, X, es mucho mayor que el tamafio de este centro dispersor
(ver Figura 7).
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Fuente

Figura 7. Dispersién de un campo electromagnético por una particula.
Sblo se representa el vector eléctrico de la radiacion dispersada en la
direccion dada por 6 y¢. La radiacion dispersada en esta direccion se
polariza en el plano definido por €l e Zy por r.

La radiacion incidente puede describirse en términos del campo
eléctrico y el campo magnético perpendicular:

e d b d X

E=Eo cosan(t——) (20)
c

i - X

H=Hpo cosan(t——) (21)
c

Para la discusidn que nos centra, solamente es importante el campo
eléctrico. El campo eléctrico de la particula (x = 0) varia con el tiempo
segun

> >
E=Eocos2nmt (22)
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Al ser la particula polarizable, este campo producird un momento
de dipolo oscilante

- - -
p=o E=aEgcos2not (23)

donde o es la polarizabilidad. Si la particula es isotropica, el momento
dipolar estara en la direccion del vector eléctrico, es decir, a lo largo del eje
z. Este momento oscilante actuard como una fuente de radiacion. La
amplitud del campo eléctrico producido por un dipolo oscilante, a una
distancia r del dipolo y a un angulo ¢ con respecto a la direccion de
polarizacion (el eje z) vendra dado por la teoria electromagnética [37].

E 4nsi
E, = 3—11%539 UEZRm(t—L) (24)
r c

El primer término de la ecuacién anterior representa la amplitud de
la onda dispersada, dependiendo la intensidad de dicha radiacién del
cuadrado de la misma. Resulta interesante comparar la intensidad i de la
radiacion dispersada con la intensidad Iy de la radiacion incidente:

2 2\2
i (OLE04TE SIn (I)/ ra ) 167‘64(123in2(|)
= = (25)
lo E3 rant

donde A es la longitud de onda en el medio (A=Ag/ny) Yy No el indice de
refraccion del medio.

Como se observa en la anterior ecuacion, la intensidad dispersada
depende del &ngulo ¢, no produciéndose radiacién en la direccion en la que
vibra el dipolo. Para el caso de luz no polarizada, la expresion que se
obtiene es similar a la anterior:
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: 4 2
1 8“—“(1+ cos? 0) (26)

Aqui 06 es el angulo entre el rayo incidente y la direccion de
observacion.

ii. Dispersion cuasielastica

Si el centro de dispersion estd moviéndose cuando choca con el
foton de luz, la luz dispersada tendra una frecuencia ligeramente diferente
cuando es detectada por un observador estacionario. La frecuencia
aumentara o disminuird ligeramente, dependiendo del acercamiento o
alejamiento respectivo experimentado por la particula respecto al
observador. Esta explicacion simple se basa en el desplazamiento Doppler
sufrido por la luz dispersada por una particula en movimiento.

El tiempo necesario para que ocurran estas fluctuaciones es la
caracteristica mas importante de la espectroscopia de fotocorrelacion, por
contener informacion acerca de las propiedades dindmicas del sistema. Esta
informacién nos va a permitir calcular el coeficiente de difusion
traslacional, que se relaciona directamente con el radio de las particulas
mediante la ecuacion de Stokes-Einstein para particulas esféricas:

_ kgT
- 6mnr

(27)

En nuestro caso el analisis de las fluctuaciones se lleva a cabo por
un correlador cuyo propdsito es el de obtener la funcién de correlacion que
caracteriza a las mismas. La funcion de correlacion para una sefial I(t) se
define como

G(r):TIHBO%J_TTI(t) I(t+ 7) dit 28)
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Para el caso de difusion traslacional de particulas monodispersas se
expresa como:

G(t)=1+e 204" (29)
donde q es el vector de dispersion dado por (4mne/Ao)sin(6/2), Ao es la
longitud de onda de la radiacion incidente y ng es el indice de refraccion del
medio. Conociendo G(t) podremos calcular el tamafio de particula.

iii. Dispositivo experimental y condiciones de medida

El dispositivo empleado para las medidas de tamafio mediante PCS

es el sistema 4700 de Malvern cuyo esquema general aparece en la Figura
8.

Ordenador Personal
Correlador

PCS7

(IO
=0

1

Bomba Peristaltica | )

> Célula

| Laser

Lo

Figura 8. Esquema del Sistema 4700.
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Con el objeto de encontrar las condiciones Optimas de medida
(ausencia de dispersion multiple), se realizaron diferentes barridos de
concentracion. La concentracion 6ptima oscild entre 10°-10° p/cm® para los
diferentes sistemas. En la Tabla 4 aparecen los diametros obtenidos por esta
técnica, no presentando diferencias significativas con los obtenidos
mediante TEM.

Latex Diametro (nm)  Polidispersidad

PS-S 410+3 0.027
PS-C 302+2 0.006
PS-CAT 188+1 0.018

Tabla 5. Diametro promedio obtenido a partir de PCS.

DETERMINACION DE LA CARGA SUPERFICIAL

La carga eléctrica que tienen las particulas en su superficie es el
principal factor que mantiene a la dispersion estable, impidiendo que las
particulas agreguen. El conocimiento de la carga nos va a proporcionar
entonces una primera informacion acerca de la estabilidad del sistema.
Tiene su origen en los grupos quimicos que poseen las particulas en su
superficie como consecuencia de las condiciones de sintesis.

La densidad de carga se determina mediante valoracion
conductimétrica o potenciométrica [27, 38-41] sobre un latex limpio. En
nuestro caso la carga total se determiné por valoracion conductimétrica,
debido a la facilidad y precision que presenta este método en la
determinacion del punto de equivalencia. En estas valoraciones, una
pendiente negativa indica la presencia de un éacido fuerte y una pendiente
positiva, la presencia de un &cido débil.
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Se afiadieron 14 mg de NaCl al latex antes de realizar la valoracion
con el objetivo de:

1) comprimir la doble capa eléctrica (d.c.e.).
2) liberar protones.

El dispositivo utilizado esta compuesto por un pH-metro (modelo
2002) y un conductimetro (modelo 2001), ambos de la casa Crison
Instrument, junto con un dosificador (Dosimat 665 de la casa Metrohm).
Mediante un ordenador y un programa informatico se controlan ambos
instrumentos. Estas experiencias se llevaron a cabo en el Departamento de
Fisica Aplicada de la Universidad de Granada. Durante la valoracion se
hizo pasar nitrégeno por la célula con el objeto de mantener una atmdsfera
inerte y eliminar el anhidrido carbénico del medio de valoracion.

La densidad superficial de carga, oo, Se obtiene mediante la
expresion:

F
(o)) S ( )

donde, c, es la cantidad de agente valorante utilizada hasta alcanzar el

punto de neutralizacion expresada en moles; F, es la constante de Faraday

expresada en Cmol™; y S es la superficie total de las particulas expresada
2

en cm”.

Es necesario resaltar en este punto la diferente estrategia que hay
gue seguir dependiendo del caracter, fuerte o debil, que tengan los grupos
superficiales a determinar. Cuando el carécter de dicho grupo es fuerte,
como ocurre en el latex sulfato (PS-S), se llevard a cabo una valoracion
directa (ver Figura 9). Durante el primer tramo, de pendiente negativa,
estamos neutralizando los protones que vienen de los grupos superficiales
sulfato, los cuales se encuentran completamente ionizados debido a su
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caracter &cido fuerte. El segundo tramo de conductividad creciente

corresponde al exceso de agente valorante.
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Figura 9. Valoracion conductimétrica del 1atex PSS,

Cuando el grupo quimico a valorar tiene carécter débil, no es
posible determinar la carga total mediante valoracidn directa, debido al
equilibrio quimico existente. Para poder realizar entonces la citada
determinacion, se procede a cargar completamente el latex Ilevandolo a un
pH extremo (basico para el latex carboxilo y &cido para el cationico). Es
muy importante seguir este sentido y no el contrario, ya que interesa
mantener el latex en condiciones de estabilidad durante la valoracion. Una
vez conseguido esto, se procede a la retrovaloracion del sistema (ver Figura
10), donde el primer tramo de pendiente negativa corresponde a la
valoracion del exceso de NaOH 6 HCI afiadido, el siguiente tramo de
pendiente ligeramente positiva corresponde a la valoracion de los grupos
superficiales con caracter débil, y finalmente el ultimo tramo corresponde
al exceso de agente valorante. En la Tabla 6 se muestran los resultados
obtenidos.
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Figura 10. Retrovaloracion conductimétrica del |atex PS-C.

) oo fuerte o débil o, total
Latex 2 2 2
(uC/em?)  (uClem?)  (uC/cm?)
PS-S -3.2+0.5 -3.2+0.5
PS-C -21+43 -21+43
PS-CAT 9.2+2.4 9.2+2.4

Tabla 6. Densidad superficial de carga de los distintos latex.

La explicacion del diferente signo en la pendiente durante la
valoracion conductimétrica, dependiente del caracter del grupo valorado, es
facil de explicar observando las reacciones quimicas que ocurren, asi como
la movilidad de los diferentes iones que aparecen. Cuando valoramos los
grupos superficiales sulfato (acido fuerte) tenemos la siguiente reaccion:
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Lx—0S03 + H —M*" 5| v 0S03 + Na* + H,0 (31)

En el primer miembro so6lo aparecen iones por tratarse de
sustancias completamente ionizadas. El transcurso de la reaccion esta
motivado por la formacién de agua y los iones Lx-OSO; y Na'. Si
partimos del latex sulfato como sustancia a valorar, este sistema antes de
afadir NaOH tendra una conductividad grande debido a los iones H*, cuya
movilidad iénica es grande (u’ = 36.30-10™* cm?/Vs) [42] A medida que
afadimos NaOH, por cada OH ~ afiadido desaparece un H* que se sustituye
por un Na*, cuya movilidad iénica es menor (u’,= 5.20-10* cm?Vs) [42],
por lo que la conductividad disminuye linealmente. Cuando hemos
neutralizado todos los iones H* afladimos un exceso de iones OH™, con gran
movilidad iénica (u°. = 20.50-10* cm?Vs) [42], por lo que la
conductividad de la disolucion aumenta linealmente.

Cuando valoramos los grupos superficiales carboxilo tenemos la
siguiente reaccion simplificada para la valoracion directa:

Lx—COOH —M9*" 5| x—COO~ +Na* + H,0 (32)

El sistema, al tratarse de un &cido débil, contiene pocos H*, que a
pesar de su gran movilidad estan en pequefia concentracion y, por lo tanto,
la conductividad ser& pequefia. A medida que afiadimos NaOH aumenta la
concentracion ionica de la disolucion, por la aparicion de Na*, con lo que
aumenta la conductividad. Pasado el punto de equivalencia, al afiadir un
exceso de NaOH, la conductividad experimenta un aumento brusco por la
aparicion de iones OH".

Variacion delacargacon e pH
Como hemos mencionado a lo largo de este apartado, la carga de
estas particulas coloidales tiene su origen en la presencia de grupos

guimicos ionizables unidos covalentemente a la superficie de las mismas.
El grado de ionizacion de estos grupos dependerd de las condiciones del
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medio, estando controlado por su constante de equilibrio. Para los &cidos,
esa constante se denomina constante de acidez. Al intervenir en la misma la
concentracion de protones o iones hidroxilo, seguin se trate, es posible
modificar el equilibrio modificando el pH del medio. Anteriormente, se han
obtenido las densidades superficiales totales de carga, no obstante, en el
caso de los latex con grupos ionizables débiles, esta carga va a depender del
pH del medio. De hecho, esta caracteristica es precisamente una de las
grandes utilidades que presentan estos sistemas, por las posibilidades
experimentales de variar sus caracteristicas superficiales, y por
consiguiente sus propiedades coloidales.

La valoracion potenciométrica hace posible el estudio de la
dependencia carga-pH [27,40]. EI método en cuestion se basa en la
comparacion de la valoracion potenciométrica del sistema polimérico, con
la valoracién potenciométrica de un blanco (&cido o base fuerte). Como se
observa para el latex carboxilo (ver Figura 11), después de superponer los
tramos equivalentes de ambas valoraciones, encontramos diferencias
importantes entre el blanco y el sistema polimérico. Del anélisis de estas
diferencias es posible obtener la dependencia entre la carga superficial y el
pH.

En la Figura 12 se observa el caracter constante de la carga para el
latex sulfato (PS-S), asi como la fuerte dependencia entre la carga y el pH
para los latex carboxilo y catiénico (PS-C y PS-CAT respectivamente). En
el latex carboxilo la carga superficial crece al aumentar el pH, debido a la
sucesiva desprotonacion de los grupos quimicos superficiales. Sin embargo,
para el latex cationico la tendencia es inversa, es decir, la carga disminuye
al aumentar el pH debido a la misma razén, pero en este caso para los
grupos amina e imina. Los valores de pK, obtenidos para los latex PS-C y
PS-CAT son 6.1 y 9.2, respectivamente, estando en concordancia con los
obtenidos por otros autores [27,28].
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Figura 11. Valoracién potenciométrica del 1atex PS-C con un blanco de NaOH.
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Figura 12. Dependencia de la carga con el pH para los diferentes latex.
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Finalmente, queremos terminar el capitulo presentando una tabla
resumen con las caracteristicas principales de los sistemas coloidales que se
van a utilizar durante esta memoria.

Létex Funcionalidad Drgyw (nm)  1.P.D.  Dpcs (hm) o, (uClcm?)

PS-S Sulfato 413+14 1.0035 410£3 -3.240.5
PS-C Carboxilo 30319 1.0029 302+2 -21£3
PS-CAT Aminae imina 192+10 1.0066 188+1 9.2+24

Tabla 7. Caracteristicas fundamentales de | os | atex.

Por tanto, como puede observarse, emplearemos tres latex
monodispersos, de tamafio, carga eléctrica y signo diferentes, debido a los

grupos superficiales que poseen y que fueron introducidos durante el
proceso de sintesis.
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INTRODUCCION

El proceso de adsorcion se puede considerar como la acumulacion
de materia sobre una interfase [1]. Los surfactantes, en general, tienen una
gran tendencia a adsorberse desde la solucion, debido a su tipica
composicién quimica. Después de alcanzarse el equilibrio, la concentracion
de surfactante en la interfase ser& mucho mayor que en el seno de la
solucion. El proceso inverso, es decir, moléculas saliendo de la interfase, se
denomina desorcion.

Los surfactantes son compuestos quimicos cuya caracteristica
fundamental es la de presentar una estructura anfipatica, es decir, tienen un
grupo liéfobo y un grupo li6filo.

Cuando el surfactante se disuelve en un disolvente, la presencia del
grupo liofdbico en el interior del disolvente provoca una distorsion en la
estructura interna del liquido, aumentando la energia libre del sistema. Se
necesita menos trabajo para llevar una molécula de surfactante a la
superficie que una del disolvente, por lo que se concentrara en ésta. La
presencia de un grupo liofilico impide que el surfactante sea repelido
completamente.
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Introduccioén

La estructura anfipatica del surfactante no solamente causa la
concentracion del mismo en la superficie y la disminucion de la tensién
superficial, sino que provoca la orientacion de éste.

El fendmeno de adsorcion interfacial esta intimamente relacionado
con la “ley de adsorcién de Gibbs” [2]. Para el caso simple de un soluto sin
carga en un medio diluido, esta ley se escribe como:

dy=—RTTIdlInc (8]

donde R es la constante de los gases, T la temperatura absoluta, T" es la
concentracion superficial o interfacial en moles por unidad de area y c la
concentracion de soluto en unidades arbitrarias. Segun esta ley, si se
produce adsorcion (I > 0), al crecer la concentracion en el seno de la
disolucion disminuye la tension interfacial (y).

Fue a principios del s. XX cuando este fendmeno empez6 a
estudiarse con detalle. EI objetivo era describir la adsorcion de gases sobre
superficies metalicas. El interés de este estudio era fundamentalmente
industrial, como contribucién al desarrollo del proceso de catélisis quimica
mediante sustancias metélicas. Por aquel entonces y hasta ahora, el proceso
de adsorcion es analizado a través de la isoterma de adsorcion, es decir, la
representacion grafica de la cantidad adsorbida (I') en funcion de la
concentracion en equilibrio de soluto.

En 1974, Giles y col. [3,4] desarrollan unas bases teoricas para
clasificar las isotermas de adsorcidn de solutos en disoluciones diluidas, las
cuales relacionan sus formas caracteristicas con parametros del disolvente y
algln soluto secundario.

Segun estos autores, tres de las cuatro clases principales (S, L, H)
se justifican por diferencias en la magnitud relativa de las energias de
activacioén de desorcion de solutos y disolvente. La isoterma S esta ademas
justificada por la dependencia de este pardmetro con la concentracion,
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implicando una adsorcion cooperativa. La isoterma C se explica por la
penetracidn del soluto en microporos del sustrato, con o sin disolvente. Los
tratamientos tedricos son validos tanto para superficies adsorbentes
energéticamente uniformes, como para no uniformes.
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\
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Concentracion en Equilibrio

Figura 1. Sstema de clasificacion de isotermas (Gilesy col.).

La isoterma L (Langmuir) es la mas comln. La concavidad con
respecto a la abscisa puede explicarse ademas por otros factores. EI primero
y mas general es debido al incremento de ocupacion de la superficie, que se
traduce en una mayor dificultad para encontrar un sitio libre en la misma.
Otro de los factores puede deberse a la heterogeneidad de la superficie, es
decir, a la presencia de sitios con diferente afinidad para el soluto. Primero,
seran ocupados los sitios de alta afinidad, seguidos de los sitios de afinidad
decreciente. Un tercer factor puede ser la repulsion lateral entre las
moléculas adsorbidas, de especial interés en nuestro caso. ElI plateau que
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Introduccioén

suele aparecer muestra la saturacion de la superficie, debido a un
recubrimiento total de la misma, normalmente mediante una monocapa. La
presencia de méas de un plateau en la isoterma puede ser indicativa de una
adsorcion en multicapas.

La isoterma H (alta afinidad), observada frecuentemente en la
adsorcién de polimeros, se explica debido a la fuerte adsorciéon inicial, que
produce una concentracion en equilibrio inferior al limite de deteccidn,
diferenciandose de la isoterma L solamente desde un punto de vista
cuantitativo.

Antes de finalizar esta introduccion, es necesario justificar el
interés que presenta el uso de surfactantes como aditivos de suspensiones
coloidales. Durante la pasada década se han utilizado un gran namero de
polimeros y surfactantes como una “herramienta” para manipular las
propiedades interfaciales de las particulas coloidales, como por ejemplo: la
carga superficial, tension superficial, viscosidad superficial, etc. Al
modificar las propiedades interfaciales, cambiamos la estabilidad coloidal
del sistema, junto con su comportamiento reoldgico. Estas interfases
modificadas podrian mejorar diferentes procesos tecnolégicos; sin
embargo, esto dependera de la cantidad de surfactante adsorbida, asi como
de la conformacion superficial del mismo [5, 6].

El objetivo de este capitulo es estudiar la adsorcion de un
surfactante no-ionico modelo sobre particulas coloidales con diferentes
caracteristicas superficiales. EI pH del medio de adsorcién sera un
parametro fundamental a considerar, ya que controlard la carga de las
particulas coloidales que tengan en su superficie grupos quimicos con
caracter acido débil. Ademas, es imprescindible realizar un completo
estudio de desorcidn, para poder asegurar las caracteristicas finales de los
complejos latex-surfactante que puedan tener aplicaciones posteriores.
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PRINCIPALES TEORIAS DE ADSORCION

La adsorcion de surfactantes en la interfase sélido-liquido va a estar

influenciada fundamentalmente por:

La naturaleza de los grupos estructurales sobre la superficie solida,
fundamentalmente la carga y el caracter polar.

La estructura molecular del surfactante.

El ambiente donde realizamos la adsorcién. En nuestro caso vendra
dado por el pH, fuerza idnica y temperatura.

De los seis mecanismos propuestos por Rosen [7] para la adsorcion

de surfactantes, intervienen cuatro en el caso de los no-iénicos:

Interaccién acido-base [8]: via formacion puentes de hidrdgeno o
reaccion via acido-base de Lewis.

Adsorcion por polarizacion de electrones 7 [9]: ocurre cuando el
surfactante posee anillos aromaticos y la superficie estd fuertemente
cargada positiva.

Adsorcién por fuerzas de dispersion [7]: ocurre via fuerzas de
London van der Waals. Se ve aumentado al incrementarse el peso
molecular del surfactante. Es interesante también como mecanismo
complementario.

Puentes hidrofébicos [4]: ocurre cuando la combinacion de las
atracciones mutuas entre los grupos hidrofébicos de las moléculas de
surfactante y su tendencia a escapar de un ambiente acuoso es
suficientemente grande como para permitir la adsorcion por
agregacion de sus cadenas.
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Continuamente aparecen en bibliografia ecuaciones que intentan
describir las isotermas de adsorcion de surfactantes en general, y en
concreto de surfactantes no-ionicos sobre latex de poliestireno. La mayoria
de ellas son ecuaciones empiricas. A continuacion, vamos a describir los
modelos méas representativos que proporcionan al menos una descripcion
cualitativa de la isoterma de adsorcion.

Analissde Langmuir

Quizés pueda considerarse como la teoria cldsica de adsorcion,
desarrollada a principios del s. XX, para describir la adsorcién de
moléculas simples sobre diferentes tipos de superficies. Estas moléculas
simples eran normalmente gases de reducido tamafio. Este modelo supone
las siguientes consideraciones:

i. El adsorbente es homogeéneo.
ii. Laadsorcion tiene lugar en una sola capa molecular.

iii. No hay interaccion soluto-solvente o soluto-soluto en la superficie o
en el seno de la disolucidn.

iv. El solutoy el solvente tienen el mismo area superficial.

En el caso de la adsorcion de surfactantes no-iénicos sobre
superficies hidrofdbicas, tales como un latex, las dos primeras
consideraciones son razonables, pero las dos ultimas no pueden
considerarse. A pesar de estas fuertes limitaciones, esta teoria se usa
ampliamente para describir este tipo de adsorcion.

La deduccidn de la ecuacion de Langmuir [10, 11] se basa en un

modelo cinético muy intuitivo, expresandose, en el caso que nos ocupa, de
la siguiente manera:
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k
S + PS (sitios vacios) lI(a S-PS (2)
d

La velocidad de adsorcién es proporcional a la concentracion de
surfactante inicial, [S], y al nimero de sitios vacios sobre la superficie,
N(1-6), donde N es el nimero total de sitios y 6 es la fraccion de superficie
recubierta.

V, =k, [SIN (- 6) 3)

La velocidad de desorcion es proporcional al nimero de especies
adsorbidas:

En el equilibrio se cumplird V, = Vg, con lo que, operando, se
obtiene:

_ KC
1+KC

®)

donde K es la constante global de equilibrio (K=k,/ky) y 6 es la fraccion de
superficie recubierta, expresada como la relacion existente entre la cantidad
adsorbida (I') para una concentracion de surfactante en equilibrio C, y la
cantidad adsorbida correspondiente al plateau de la isoterma ( T'r,).

La constante K puede ser vista como una constante de equilibrio
gue gobierna la particion del soluto entre la capa superficial y el seno de la
disolucién. Se puede relacionar, por consiguiente, con una energia libre
molar estdndar de adsorcion:

Ap’ =-RTInK (6)
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Podemos determinar gréficamente las dos constantes que supone el
modelo, T, ¥ K, linealizando la Ecuacién 5.

1:i+[ : ji @
r T, \KI[y/ X,

Es necesario expresar la concentracion de surfactante como
fraccion molar, x,, para evitar problemas con las unidades, si se pretende
obtener alguna magnitud termodindmica del andlisis. A partir de este
momento, se utilizara el subindice 2 para hablar del soluto (surfactante), y
el subindice 1 para referirse al solvente.

Resulta de gran interés observar el comportamiento de este modelo
en funcion de la constante de equilibrio. En la Figura 2 se observa que al
aumentar el valor de K, es decir, al favorecer la adsorcion frente a la
desorcion, la forma de la isoterma se va aproximando al tipo de alta
afinidad.
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06 /
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Ba— T T T T T T T ]
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%

Figura 2. Efecto de la constante de equilibrio sobre la isoterma de adsorcion.
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Modelo deKronberg

Esta teoria desarrollada por B. Kronberg y col. [12-14] describe la
adsorcioén de solutos anfipéticos, y en concreto de surfactantes no-inicos,
sobre superficies hidrofébicas. EI modelo considera que las moléculas de
surfactante se adsorben con su parte hidrocarbonada en contacto con la
superficie, quedando la parte soluble en agua (6xido de etileno) extendida
hacia la solucion acuosa (ver Figura 3). Utilizando la teoria de soluciones
no electroliticas [15], junto con la teoria de Flory para soluciones de
polimeros [16], se consideran las dos limitaciones tedricas del modelo de
Langmuir: iii) ausencia de interaccion soluto-solvente vy, iv) igualdad de
tamarfio entre el soluto y el solvente.

Figura 3. Orientacion del surfactante adsorhbido.

i. Interaccién soluto-solvente

Mediante el uso de la teoria de soluciones no electroliticas, que
calcula la entropia de mezcla mediante un modelo de red, donde cada
molécula ocupa una celda y el proceso de mezcla es completamente
aleatorio, se introduce la interaccion soluto-solvente, por medio del
parametro . Considerado inicialmente como un pardmetro del cambio de
entalpia en el proceso de mezcla, fue redefinido como un parametro de la
energia libre, conteniendo ambas partes: entélpica y entropica. Se demuestra
que la ecuacién de la isoterma de adsorcién, considerando la interaccién
soluto-solvente, tiene la forma
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[ ) n( )2 el e2d] @

donde x,° es la fraccion molar del soluto en la superficie; x, es la fraccion
molar del soluto en solucion; y; y v, son las tensiones interfaciales de las
moléculas de solvente y soluto contra el sustrato sélido, respectivamente; a =
Na’, siendo a° el &rea media ocupada por molécula de soluto.

El parametro de interaccion soluto-solvente en la fase superficie, y°,
difiere ligeramente del que tenemos en la solucion, x. Si nosotros
consideramos que el numero de vecinos soluto-solvente en el estado
adsorbido se reduce en una fraccidn A con respecto al nimero en el seno del
liquido , podemos decir que y° = Ay.

Si consideramos que las moléculas de soluto y solvente tienen el
mismo tamafio, la fraccién molar del soluto en la fase superficie x,° se
corresponde con la fraccion de superficie cubierta con el soluto, x,°= 0.

Cuando no hay interaccion entre el soluto y el solvente, por ejemplo,
cuando y°* =y = 0, la Ecuacion 8 puede escribirse como

0 X9 exp[a(Y1_YZ)] 9)

1-0 1-x, RT

la cual es idéntica a la ecuacién de Langmuir a bajas concentraciones de
soluto, por ejemplo, cuando X, « 1. La constante K en la ecuacion de
Langmuir se identifica con

In (K) =w (10)
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Cuando la tension interfacial del soluto es menor que la del
solvente, entonces In(K)>0y el soluto se adsorbe preferencialmente.

Cuando los parametros de interaccion son diferentes de cero y la
concentracién de soluto en la solucion es baja, la Ecuacién 8 puede
aproximarse por

0 9)”3 (1-260) - —a(YI_Y1)+X (11)

In X, =In(
1 RT

En el limite a dilucion de soluto infinita, en ambas fases, la Ecuacion
11 toma la forma

|n(ij:%(yl—yz)+(x—xs) (12)

Esta ecuacion muestra que la fuerza conductora de la adsorcion
implica la interaccion del soluto y solvente con la superficie (primer término)
y la interaccion soluto-solvente en la superficie y en el seno de la disolucién
(segundo término).

Si el nimero de puntos de contacto en la superficie es menor que en
la solucion, la interaccién soluto-solvente se atenuara en la fase superficial,
entonces x° < y. Si no hay una ganancia de energia durante la adsorcién, por
ejemplo, cuando y; = v,, se espera que el soluto se adsorba preferencialmente
a bajas concentraciones, con tal que x>0, siendo el caso mas usual.
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ii. Diferenciadetamafo entrelasmoléculasde solutoy solvente

La solucion general considera s6lo moléculas del mismo tamario.
Esta consideracion se mitiga en la teoria de Flory-Huggins de soluciones
poliméricas, donde el soluto polimérico se considera como una cadena de
segmentos, cada uno del tamafio de una molécula de solvente. El tamafio del
soluto polimérico se representa por una constante r, que representa el nimero
de segmentos de que consta. En nuestro estudio vamos a considerar por
simplicidad una relacion entre los pesos moleculares.

\ \
\

it

Pl
ié é ‘
e T T

(a)

Figura 4. Esguema del modelo de red donde el surfactante esta formado
por r segmentos. (a) Fase superficial en el estado estandar (surfactante
puro) y (b) con solvente. (r=12 y g=2, los circulos cerrados representan la
parte hidrocarbonada y los circulos abiertos representan las cadenas de
Oxido de etileno y las moléculas de solvente).
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En la teoria, la fraccion de volumen, ¢, se usa como variable de
composicidn. La relacién con la fraccién molar es:

dp = Vi

= (13)
X1V + X5V,

donde V; es el volumen molar del componente iy ¢, + ¢, = 1; r = V,/V; (en
nuestra aproximacion r = M,/M;).

La fase superficial se extiende desde la superficie hasta la primera
"celda de la red". Tenemos la molécula de soluto formada por r segmentos,
gue se adsorbe con g segmentos en contacto con la superficie. La extensién
de la fase superficial en el estado estdndar, que se toma como la fase
superficial pura del componente 2, estd compuesta por d "celdas"
perpendiculares a la superficie, donde

d=— (14)

La extension de la fase superficial va a depender del tamafio
molecular del soluto (r) y del nimero de segmentos en contacto con la
superficie por molécula de soluto (q).

Si 'y (expresado en moles/m* ) representa la cantidad adsorbida de
soluto por unidad de superficie en el estado estandar, el nimero de moles de
segmentos por unidad de superficie, en la fase superficial, vendra dado por
rw. La fraccion de volumen del soluto en la fase superficial vendra dada por
¢.° = /Ty = qT'/qly = 0, donde 0, es la fraccion de superficie cubierta por
el soluto. La equivalencia entre ¢,° y 0, es una consecuencia de asumir una
distribucion de densidades de segmentos constante en la fase superficial. En
sistemas acuosos ql'y = 17.20 10°® moles/m?.
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Se demuestra que la expresion para la isoterma de adsorcion,
teniendo en cuenta la diferencia de tamafio entre las moléculas de soluto y
solvente, es

'”(d)_i]‘””[i_ﬂZ%m—y2>+rx<¢1—¢1>—rx5(¢i—¢i) o

donde, a; = Naa,°, siendo a,° el area superficial ocupada por molécula de
solvente.

A muy bajas concentraciones de soluto en el seno de la solucién se
puede obtener

in(6,) ~in| —% sl - 203) - Ty, -vy)  (19)
[t - ¢2)

RT

la cual es una expresion explicita de la concentracion de soluto en la solucion
en funcion de la composicion superficial de soluto, es decir, representa la
isoterma de adsorcion.

Cuando g = r, la Ecuacién 15 se transforma en la Ecuacion 8 y
cuando y = %°* = 0, la ecuacién se simplifica a la expresion de Langmuir

(Ecuacion 5) a baja concentracion de soluto en el liquido.

En el limite de dilucién infinita de soluto en ambas fases la Ecuacién
16 se transforma en

In (i—j=%(vl—Vz)+r(x—xs) (17)
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Esta expresion muestra algo ya visto y es que la fuerza conductora de
la adsorcién implica la interaccion del soluto y del solvente con la superficie:
(qa/RT)(y1v2) = (a/RT)(y1-v2) Y la interaccion soluto-solvente en ambas
fases: r(y-x°).

Koopal y col. [17, 18], utilizando un modelo de red, estudian el
mismo fendmeno de adsorcion pero introduciendo el efecto del cambio
conformacional que sufre el surfactante cuando pasa de una disolucién
acuosa a la superficie. La importancia de este cambio conformacional se
pone de manifiesto en el trabajo de A. Martin y col. [19], donde se observa,
para algunos surfactantes, la aparicién del plateau de adsorcién antes de
producirse la saturacion de la superficie, debido a la formacion de micelas.

Continuando la metodologia seguida con la ecuacién de Langmuir,
resulta interesante observar el comportamiento de esta isoterma (Ecuacion
16), jugando con los diferentes parametros que intervienen en la misma. En
primer lugar, se estudiara el efecto del tamafio del soluto (r) considerando
una energia de adsorcion (qai/RT)(y: - v2) = 12. Ademas, se considera que
s6lo un segmento de la molécula de surfactante establece contacto con la
superficie (g=1) y que y = ° = 0 (ver Figura 5).

La figura 5 pone de manifiesto que el méximo recubrimiento
superficial alcanzado en la isoterma de adsorcion disminuye al
incrementarse la longitud de la cadena. Esto implica que el valor del
plateau de una isoterma de adsorcidn no tiene que corresponderse con un
recubrimiento total de la capa adyacente. Este hecho fue comprobado en
trabajos previos [20] donde realizamos un estudio de adsorcion de cuatro
surfactantes no-ionicos de la serie Triton X (CgPhOE,) sobre el latex PS-S.
En la Figura 6 aparecen las isotermas experimentales de adsorcién junto
con el mejor ajuste proporcionado por esta teoria.
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Figura 5. Isotermas de adsorcion calculadas para moléculas de soluto con

diferente tamafio (r) manteniendo constante la energia de adsorcion por
segmento.
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Figura 6. Efecto de la longitud de la parte hidrofilica en la adsorcién de
CsPhOE, sobre el |atex PS-S.



ADSORCION DE UN SURFACTANTE NO-IONICO MODELO SOBRE DIFERENTES LATEX

Seguidamente podemos comprobar qué ocurre cuando q = r,
manteniendo (ga/RT)(y1-v2) =3y x = x° = 0 (ver Figura 7). Se observa que
el comportamiento anterior se invierte, es decir, la cantidad adsorbida en el
plateau de la isoterma aumenta con el tamafio del surfactante. No obstante, en
una molécula con carécter anfipatico, la adsorcion con una conformacion
totalmente plana (q = r) es improbable. Esto si seria aplicable, por ejemplo, a
la adsorcion de una molécula tipo alcano.
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Figura 7. Isotermas de adsorcion calculadas para moléculas de soluto con
diferente tamafio (r) adsorbiéndose en una conformacion plana (q = r).

Finalmente, esta teoria da respuesta a la pregunta: ;por qué el
modelo de Langmuir ofrece tan buenos ajustes experimentales?. Los
efectos de la interaccion soluto-solvente y la diferencia en el tamafio
molecular proporcionan desviaciones en la isoterma de Langmuir que
tienen direcciones opuestas, por lo que se compensan mutuamente. Esto se
puede comprobar en las Figuras 8y 9, donder=4,q=2,y x°=0, 0.5, 0 1.
Los resultados muestran claramente que se obtiene una compensacion total
de estos efectos cuando x° ¢ 0.5.
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Figura 8. | sotermas de adsorcidn calculadas para diferentes valores de y°.
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Modelo de Zhu-Gu

Al igual que ocurre con la isoterma de Langmuir, la deduccion de
la ecuacion de Zhu-Gu [21, 22] es simple, basandose en este caso en un
mecanismo de dos etapas, junto con un tratamiento de conservacion de
masa.

Se trata de una isoterma basada en dos etapas. Durante la primera
etapa, el surfactante se adsorbe formando una primera capa en la superficie
del sélido, como consecuencia de la interaccion soluto-superficie (atraccion
de Van der Waals):

sitio + surfactante [ surfactante adsorbido (18)

La constante de equilibrio de esta primera etapa es:

ky=—— (19)

donde a es la actividad del surfactante en solucion (para soluciones diluidas
a = concentracion), y a; y a son las actividades del surfactante adsorbido y
de los sitios superficiales, respectivamente.

Durante la segunda etapa, la adsorcion se incrementa
extraordinariamente al formarse hemimicelas sobre la superficie
adsorbente, debido a la interaccion hidrofébica entre las cadenas apolares
del surfactante.

(n —1) surfactante + surfactante adsorbido [ hemimicela (20)

La constante de equilibrio de esta primera etapa es:

a
a a
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donde anm es la actividad de las hemimicelas, y n el nimero de agregacion
de las mismas.

Como una aproximacion, las cantidades adsorbidas de monémeros
de surfactante, I';, asi como las adsorbidas formando hemimicelas, Ty,
junto con el nimero de sitios superficiales, T's, pueden ser considerados
como a;, anm Y as, respectivamente. Entonces, las ecuaciones 19 y 21 se
convierten en

I
K, = —L1_ 22
15TC (22)
r
K, =—hm (23)
2 n-1
r,c

La isoterma de adsorcion puede ser derivada combinando las
ecuaciones 22 y 23, junto con las correspondientes al balance de materia
puesto en juego, que se muestran a continuacion:

=T, +nT}, (24)
Ty =n(Cs + Ty + Ty ) (25)

donde T es la cantidad de surfactante adsorbida a una concentracion Cy I',
es el limite de adsorcion a altas concentraciones de surfactante, es decir, la
cantidad adsorbida correspondiente al plateau de la isoterma. Finalmente, la
isoterma de adsorcion queda como

kalc(lln + kzcnfl)
r= (26)
1+k,C (1+ k,C"Y)
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Este modelo presenta una gran flexibilidad en cuanto a la posible
descripcion de diferentes comportamientos de adsorcidn, incluyendo las
isotermas tipo Langmuir (L), tipo S y de dos plateaus (LS), propuestas en la
clasificacion, mencionada anteriormente, de Giles y col.

Simulando por computacion la Ecuacion 26, podemos observar el
efecto que tiene en la forma de la isoterma, la magnitud de las constantes de
equilibrio. Dejamos constante el nimero de agregacion de hemimicelas (n
= 8). En la Figura 10, al dejar k, constante (k, = 10%) y modificar ki,
observamos que para valores bajos de esta constante de equilibrio la
isoterma es del tipo S. Sin embargo, cuando el valor de k; es alto, la
primera etapa tiene importancia suficiente como para que aparezca el
comportamiento de dos plateaus, tipo LS. En la Figura 11 se estudia el
efecto de la variacion de k, con k; = 10°. Al ser k; suficientemente alto, la
forma de las isotermas es generalmente de tipo LS. Cuando k; es muy alto,
la isoterma tiende al tipo de alta afinidad (H), observando sélo la segunda
etapa.

1,0 -

0,8 S

0,6 S

e A
04

rr

0,2 S

00 4 e e T ; . ; 1
00 2,0x104 4,0x104 6,0x104 8,0x104 1,0x103

C/M

Figura 10. Isotermas de adsorcién con k, = 10° y n = 8, para diferentes
valores de k;. Para las curvas deizquierda a derecha k; = 10°-1.
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Figura 11. Isotermas de adsorcion con k; = 10° y n = 8, para diferentes
valores de k,. Para las curvas de izquierda a derecha k, = 10%, 10%, 10%" -
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Figura 12. Isotermas de adsorcién con k; = 10°y k, = 10%, para diferentes
valores de n. Para las curvas de izquierda a derechan = 6 — 10.
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En la Figura 12 se muestra el efecto que produce la variacion de n
con k; y k, constantes. ElI aumento del nimero de agregacion de
hemimicelas origina un suavizamiento en la segunda etapa. Para valores de
n pequefios, la segunda etapa domina la adsorcion, alcanzandose la
saturacién con concentraciones bajas de surfactante. Al aumentar n,
aumenta la concentracion de surfactante necesaria para hacer visible a la
segunda etapa y, consecuentemente, para alcanzar la saturacién superficial.

CARACTERISTICASDEL SURFACTANTE UTILIZADO

La eleccidn de un surfactante que sirva como modelo para estudiar
diferentes aspectos basicos de la fisico-quimica coloidal no es tarea fécil.
Dos son los factores principales a tener en cuenta:

i. Facilidad en su determinacién analitica.
ii. Monodispersidad.

El primer aspecto quizas sea el fundamental, si tenemos en cuenta
nuestro objetivo. Al querer estudiar la adsorcion frente al pH, necesitamos
un método analitico lo mas directo posible, preciso y cuyo limite de
deteccién sea muy pequefio. Esto es necesario ya que las diferencias entre
las isotermas para un mismo sistema coloidal a diferentes pHs no serén a
priori grandes. La importancia del limite de deteccion es esencial, si
pensamos en el segundo objetivo de este capitulo: la realizacion de un
estudio de desorcion en detalle.

Por otra parte, el segundo aspecto es basico a la hora de justificar
tedricamente los resultados, ya que todas las teorias consideran al
adsorbente como homogéneo.

La gran cantidad de familias de surfactantes comerciales es
sorprendente, indicando la gran aplicabilidad de estas sustancias. A pesar
del elevado namero, podemos diferenciar aquellos que tienen en su
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estructura un anillo aromatico, de aquellos que no lo tienen. La presencia
de un anillo aromatico proporciona a la molécula un espectro de absorcién
caracteristico, que permite su determinacion analitica directa mediante un
espectrofotometro. Cuando el surfactante no presenta en su estructura un
anillo aromatico, hay que recurrir a otros métodos analiticos.
Frecuentemente, se utilizan métodos turbidimétricos de precipitacion, como
el método del &cido tanico [23, 24] cuya dificultad y falta de precision fue
comprobada en trabajos previos con surfactantes no-ionicos de la familia
Brij [25] y Genapol O [26].

Por todo esto, se eligi6 como surfactante modelo al Triton X-100
(p-(1,1,3,3-tetrametilbutil) fenil polietilenglicol) cuya estructura se muestra
en la Figura 13. La utilizacion de este surfactante no-ionico tiene un interés
afiadido por ser posiblemente el surfactante mas utilizado en la ciencia
coloidal, asi como en otras ciencias afines.

CH; CH;
| |

CH;—CH—CH,—C O— CH,—CH,) g5— OH
CH; CH;

Figura 13. Estructura quimica del Triton X-100°.

La longitud de la porcién hidrofilica (OE) en este tipo de
surfactantes es polidispersa, correspondiendo el valor 9.5 a la media de
unidades de 6xido de etileno. Teniendo esto en cuenta y buscando el
surfactante mas monodisperso, elegimos como calidad de reactivo el
producto para cromatografia de gases, suministrado por la casa Merck. No
obstante, realizamos un espectro de Masas de la muestra para determinar el
indice de polidispersidad del reactivo en cuestion. Todo este procedimiento
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analitico fue realizado en el Servicio de Espectrometria de Masas del
Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.

Los parametros mas significativos que caracterizan la distribucion
de pesos moleculares son el peso molecular promedio en nimero y el peso
molecular promedio en peso [27], definidos por:

_ZniMi
_—zni

> niM?
:Z“iMi

El indice de polidispersidad se define como la relacion (M,,)/{M).
Se considera el polimero monodisperso cuando el indice de polidispersidad
es de 1.0. Para la mayoria de los polimeros de adicion este indice se
encuentra en el intervalo 1.5-2.0.

(Ma)

(27)

(M)

(28)

En la Figura 14 y Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos del
analisis, junto con las caracteristicas mas significativas de la distribucion de
pesos moleculares.

Pm (g/mol) (M, (g/mol) (M, (g/mol) (Mw)/(My)
624.83 577.7 595.7 1.031

Tabla 1. Parametros estadisticos relacionados con la distribucion de pesos
moleculares.
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Figura 14. Distribucion de pesos moleculares del surfactante Triton X-100
obtenida mediante Espectrometria de Masas.

En la Tabla 1 observamos que los pesos moleculares obtenidos de
la distribucion de tamafios son ligeramente inferiores al peso molecular
calculado a partir de la estructura molecular (Pm). En concreto,
corresponden a una media de 9 unidades de 6xido de etileno. Por otro lado,
el indice de polidispersidad indica que este surfactante puede considerarse
estadisticamente monodisperso, segin el convenio establecido [27].
Llegados a este punto, hay que mencionar que en todos los calculos se ha
utilizado el Pm comercial (Pm), con el objetivo fundamental de poder
comparar nuestros resultados con los obtenidos por otros autores. Ademas,
se comprobd que al considerar una longitud media de 9 unidades de 6xido
de etileno en lugar de 9.5 (comercial), los resultados obtenidos eran
practicamente coincidentes, entrando las pequefias variaciones dentro del
error experimental.
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M étodo de andlisis

Para cuantificar la adsorcion, es necesario un método de analisis
que permita detectar el surfactante estudiado en concentraciones bajas, del
orden de micromoles/ml. En este caso, el método es sencillo, como hemos
mencionado anteriormente, gracias al espectro de absorcién caracteristico
que presenta este surfactante, como debido a la presencia de un anillo
aromatico en su estructura.

16
14
12
1,0

08

Absorbancia

0,6

04

0,2

0,0 . .
200 250 300 350

Al nm
Figura 15. Espectro de absorcién caracteristico del surfactante Triton X-100.

En la Figura 15 se presenta el espectro caracteristico del surfactante
Triton X-100. Se observa un maximo de absorcion a 275 nm, resultado que
coincide con la longitud de onda utilizada por otros autores [28, 29] en el
analisis de este surfactante.
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Midiendo la absorbancia a 275 nm, se obtuvo, tras realizar la recta
de calibrado (Figura 16), el coeficiente de extincion molar. Este coeficiente
resulté ser de 1.33-10° M?'cm™. En la Tabla 2 se muestran las
caracteristicas de la recta de calibrado.

Surfactante Recta de calibrado r e (Mtem™)
Triton X-100 A =8.75-10"+1.33:10°C (uM) 0.9997  1.33-10°

Tabla 2. Caracteristicas de calibracion.
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Figura 16. Recta de calibrado del surfactante Triton X-100.
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Concentraciéon micelar critica

Una de las propiedades fisico-quimicas de los surfactantes es la
formacion de micelas. En un medio acuoso, podemos describir una micela
como aquella estructura en la que el surfactante se orienta alejando su parte
hidrofébica del medio acuoso (Figura 17). Esto es una consecuencia directa
de la estructura anfipatica que poseen estas moléculas, y que les hace
adquirir una conformacion energéticamente favorable. Por lo tanto, en una
micela se diferencia un nucleo hidrofébico y una superficie hidrofilica, que
en nuestro caso estard formada por las cadenas de 6xido de etileno.

La concentracion a la cual ocurre este fendmeno de agregacion esta
normalmente bien definida y puede ser identificada observando el
comportamiento de un gran numero de propiedades de la solucién, cada
una de las cuales experimenta un cambio abrupto con la concentracion
aproximadamente en el mismo punto, denominado concentracion critica
micelar o c.m.c. (ver Figura 18).

Cadena de 6xido
de etileno

Cadena
Hidrocarbonada

Figura 17. Estructura de una micela.
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Figura 18. Representacion esquematica de la dependencia con la
concentracién de algunas propiedades fisicas de la solucién durante la
formacion de micelas.

Estudios detallados [30] revelan que, en algunos casos, los
diferentes métodos utilizados para determinar el valor de la c.m.c.
presentan variaciones de hasta el 50% e incluso el mismo método en
diferentes manos puede producir similares diferencias. Algunas de estas
discrepancias pueden ser debidas a la presencia de impurezas. Pequefias
cantidades de estas impurezas pueden provocar cambios significativos en la
c.m.c. En otras ocasiones, la incertidumbre en los métodos de extrapolacion
utilizados para definir la c.m.c. pueden ser los causantes de estas
variaciones.

La propiedad fisica elegida en este trabajo para determinar la c.m.c.
fue la intensidad de luz absorbida a 275 nm. En la Figura 19 se presenta la
dependencia de la absorbancia con el log [Triton X-100]. La c.m.c. se
obtiene determinando el valor del punto de inflexion.
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Figura 19. Determinacién de la c.m.c. del surfactante Triton X-100.

El estudio puede complementarse calculando la variacion del
potencial quimico durante el proceso de micelizacion, que viene dada por
[31]

Ap® = RTIn X gy (29)

donde X.mc €s la fraccion molar del surfactante en la c.m.c. En la Tabla 3
aparecen los resultados de este estudio.

Surfactante  c.m.c.-10* (M) Ap® (KJ/mol)
Triton X-100 51+0.1 -28.7+0.9

Tabla 3. Concentraciéon micelar critica.
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El valor obtenido por otros autores [28, 32, 33] oscila entre 3.0-10™
-9.0-10* M, estando en concordancia con lo mencionado anteriormente.
Recientemente se ha publicado un trabajo que permite predecir la c.m.c. de
surfactantes no-idnicos mediante una aproximacion cuantitativa a su
estructura [34]. Segun este trabajo, la c.m.c. de nuestro surfactante oscilaria
entre 2.1-10%-3.3-10* M. Podemos concluir, finalmente, que la c.m.c. del
Triton X-100 en agua, determinada en este trabajo, estd dentro del margen
de valores que se encuentran en la bibliografia para este surfactante.

Temperatura de entur biamiento (Te)

La “temperatura de enturbiamiento” es una propiedad importante
de los surfactantes no-idnicos. Por debajo de esta temperatura, la solucion
de surfactante existird, dependiendo de la concentracién, como una fase
simple de moléculas individuales o micelas. Por encima de esta
temperatura, la solubilidad del surfactante disminuye como consecuencia
de la aproximacion a las condiciones 0, apareciendo agregados de tamafio
muy superior al de las micelas. Estos agregados dispersan la luz visible,
perdiéndose la transparencia de la solucién y apareciendo esa turbidez o
niebla caracteristica. En algunas ocasiones llega a producirse una
separacion en dos fases: enriquecida y empobrecida de surfactante.

En algunas aplicaciones (separacién de surfactantes de compuestos
organicos y proteinas), resulta interesante la aparicion de este fendmeno
[35-37]. Sin embargo, en nuestro caso es fundamental trabajar bajo
condiciones donde éste no aparezca, y el surfactante manifieste su
comportamiento caracteristico. La temperatura de enturbiamiento para el
Triton X-100 aparece en el trabajo de recopilacion de van Os y col. [38] y
estd en concordancia con el facilitado por la casa comercial [29], resultando
ser de 65°C. Al igual que ocurre con la c.m.c., existe un trabajo reciente que
permite obtener, con una desviacion de +6°C, el valor de esta temperatura
en funcién de la estructura molecular del surfactante [39]. Segln estos
autores, la temperatura de niebla del Triton X-100 es de 70°C.
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Para finalizar este apartado, es conveniente presentar una tabla que
retina las caracteristicas mas interesantes del surfactante elegido.

Surfactante  c.m.c.-10* (M) T.(°C) p(g/cm®) HLB & (M'cm™)
Triton X-100 3.0-9.0 65 1.07 135 1.33-10°

Tabla 4. Caracterigticas fisico-quimicas del Triton X-100.

|SOTERMAS DE ADSORCION
M étodo experimental

Basandose en trabajos anteriores [19, 20], se disefiaron las
experiencias de adsorcion. EI método para determinar la cantidad de
surfactante adsorbida sobre la superficie del latex es indirecto. Se afiadieron
cantidades conocidas de surfactante sobre una cantidad de latex equivalente
a 0.25 m” El medio de adsorcion se mantuvo en agitacion durante 24 h a
una temperatura constante de 25.0+0.1°C. A continuacion, se centrifugaron
las muestras a 13500 r.p.m. durante 35 minutos. Posteriormente, se
determind la concentracion libre de surfactante en el sobrenadante filtrado.
Esta concentracién se corresponde con la concentracion en equilibrio (C).
Conociendo la cantidad total de surfactante se pudo determinar entonces la
cantidad adsorbida (I').

Llegado a este punto, hay que resaltar la importancia de la eleccion
de un filtro adecuado para tratar el sobrenadante. Las caracteristicas
superficiales tienen que ser hidrofilicas, para evitar la posible adsorcion de
surfactante durante el filtrado, lo que provocaria la obtencion de unos
resultados erréneos. Después de algunos test experimentales, se eligieron
como filtros ideales para este propdsito los de policarbonato, con tamafio de
poro de 100 nm. Pudimos comprobar que los filtros basados en redes
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poliméricas de acetato de celulosa tienen una afinidad altisima por este tipo
de surfactantes, rechazandose su uso en esta aplicacion.

La reproducibilidad de un método experimental es el punto de
partida antes de realizar cualquier estudio en serie. Se realizaron tres
isotermas de adsorciéon para el latex carboxilo (PS-C) con el medio de
adsorcién tamponado a pH 7. En dos de ellas se utiliz6 un mismo filtro en
el tratamiento previo de las muestras de sobrenadante, con la precaucion de
seguir un orden de concentracién creciente. En el tercer caso, se utilizdé un
filtro nuevo para cada punto experimental. En la Figura 20 se muestran los
excelentes resultados obtenidos con una desviacién experimental de
+0.05umol/m* antes del plateau y una desviacion algo superior,
+0.11umol/m?, después del plateau, lo que equivale a un error relativo
méaximo inferior al 3.6 %. La mayor dispersion, correspondiente a los
puntos experimentales del plateau de adsorcion, se debe a la dilucion
realizada con estas muestras para que las medidas de absorbancia caigan
dentro del intervalo de linealidad de la recta de calibrado.
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Figura 20. Estudio de reproducibilidad.
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Efecto del pH en la cantidad adsor bida

Cuando se quiere estudiar el efecto del pH del medio sobre
cualquier magnitud fisica de una suspension coloidal, es necesario tener
unas condiciones de pH reproducibles. Normalmente no se presta atencion
a la hora de utilizar una solucién reguladora. Sin embargo, en nuestro caso
es fundamental ya que tenemos que evitar la posible adsorcion de los iones
reguladores sobre la superficie de las particulas. Para el caso de los latex
cargados negativamente (PS-S y PS-C), los tampones utilizados durante los
experimentos de adsorcion fueron anionicos. Para el latex cargado
positivamente (PS-CAT), se estudi6 la adsorcion tanto con tampones
anionicos como cationicos, para comprobar el posible efecto. En todos los
casos se regulo la concentracion salina del tampoén hasta 2 mM de NaCl, lo
gue equivale a una conductividad i6nica aproximada de 230 uS/cm.

En todos los casos, las isotermas de adsorcion muestran un plateau
bien definido (Figuras 21-24). La concentracion de surfactante que da lugar
al plateau es menor que la correspondiente c.m.c., por lo que podemos
considerar que, en las condiciones bajo las cuales se produce la adsorcion,
las moléculas de surfactante se adsorberan como unidades independientes,
al no existir en el medio agregados micelares. Todo esto sitla a la
interaccion hidrofobica como la causa principal del proceso de adsorcion,
gue dependera del caracter hidrofébico de la superficie, asi como de las
caracteristicas de la porcion hidrofdbica del surfactante.

Otra caracteristica general y aplicable a todas las isotermas de
adsorcién obtenidas es la inexistencia del maximo caracteristico que
aparece cuando el surfactante es polidisperso [40], antes de alcanzar el
plateau de adsorcion. De esta forma, las isotermas de adsorcion para el
Triton X-100 utilizado corresponden al comportamiento de un surfactante
monodisperso [41], como era de esperar segin los resultados
proporcionados por la Espectrometria de Masas.
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i. Lé&tex decarga constante

En la Figura 21 aparecen las isotermas de adsorcion obtenidas para
el latex sulfato (PS-S) a tres pHs extremos. La independencia encontrada en
la isoterma de adsorcién del Triton X-100 a diferentes pHs sobre el latex
PS-S (carga constante) es un resultado mas que apoya la Gltima conclusién
sobre interaccion hidrofébica. Debido al caracter &cido fuerte de los grupos
sulfato, la carga de este latex no depende del pH, con lo que la
caracteristicas hidrofdbicas de la superficie se mantienen constantes.
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Figura 21. Efecto del pH en la isoterma de adsorcion de Triton X-100
sobre el 14tex PSS,

En un trabajo anterior [20], donde se estudio el efecto de la
longitud de la parte hidrofilica en la adsorcion de cuatro surfactantes de la
familia Triton X sobre el latex PS-S (ver Figura 6), se concluyé que la
existencia de una interaccion repulsiva entre las cadenas de 6xido de etileno
justificaba la disminucion en la cantidad adsorbida de surfactante,
conforme el nimero de unidades de oxido de etileno aumentaba. Esto
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ademés implica un cambio en la conformacion superficial del surfactante
conforme aumenta el tamafio del mismo, la cual se ird haciendo mas plana,
forzando incluso el contacto OE-superficie [42-44]. Este fendmeno no es
probable que ocurra en el caso del Triton X-100, debido a su pequefio
tamario.

Con el valor del maximo de adsorcion es posible calcular el area
ocupada por la molécula de surfactante (Tabla 5). Comparando el valor
obtenido con el area que ocupa la molécula de surfactante en la interfase
aire-agua (48-54 ®?*/molec) [29], es posible concluir que la adsorcion se
produce en una monocapa bastante compacta. El valor de T',,« fue obtenido
como la media de los valores experimentales correspondientes al plateau de
adsorcion. El error corresponde con la desviacion estandar.

Condiciones  Tmax (umol/m?) Ay (©? /molec)

pH 4 2.75+0.19 60 +4
pH 7 2.82+0.17 59+ 4
pH 10 2.72+0.16 61+4

Tabla 5. Resultados de adsorcién para el latex PSS,

ii. Latexdecargavariable

En la Figura 22 aparecen las isotermas de adsorcion obtenidas para
el latex carboxilo (PS-C) a diferentes pHs. En este caso si encontramos
diferencias significativas entre las mismas, como consecuencia del caracter
acido débil de los grupos carboxilo superficiales. Al disminuir el pH,
disminuye la carga superficial y, como consecuencia, aumenta la cantidad
adsorbida. Este hecho vuelve a colocar a la interaccion hidrofobica en el
primer lugar, dentro de los mecanismos responsables del fendmeno de
adsorcion.

89



Isotermas de adsorcion

35 -
3,0 j —
25 1 s S
N e
< 20 0%/ -
Ny
25| L o pH4
-~ /{/ e
| Vi /D/j —a—pH7
1,048 —xpH8
—v— pH 9
05 — e pH10
0,0 —T1 T T T T T T T Tt T T T T T T* 1
000 005 010 015 020 02 03 035 040 045
C / umol/ml

Figura 22. Efecto del pH en la isoterma de adsorcion de Triton X-100
sobre el 14tex PS-C.

La tendencia encontrada entre la carga y el pH para este sistema
(Capitulo 2) no se corresponde cuantitativamente con el comportamiento
mostrado en la Figura 22. Segun el estudio potenciométrico descrito en el
primer capitulo, la carga superficial oscilaba entre 0 y —17 uC/cm? en el
intervalo de pH comprendido entre 4 y 7, respectivamente; y entre —17 y
—-22 uClem? en el intervalo de pH, comprendido entre 7 y 10,
respectivamente. Aunque podemos observar como la cantidad de
surfactante adsorbida va aumentando al disminuir el pH, la diferencia
encontrada entre las isotermas realizadas a pH 4 y 7 es pequefia con
respecto a la enorme variacion de carga. La explicacion de este
sorprendente resultado puede estar en el impedimento estérico existente
entre las moléculas de surfactante adsorbidas. A pesar de que la adsorcion a
pH 4 sea mucho mas favorable, se ha llegado a la méxima adsorcion
posible sobre la superficie de este latex. Esto se pone de manifiesto en los
resultados presentados en la Tabla 6, donde el &rea ocupada por la molécula
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de Triton X-100 a pH 4 esta muy cerca del limite inferior del &rea ocupada
por esta molécula en la interfase aire-agua.

Condiciones s (umol/m?) A, (©? /molec)

pH 4 3.18 £ 0.06 52+1
pH 7 2.96 £ 0.04 56+1
pH 8 2.70£0.04 62+1
pH9 2.62£0.11 63£3
pH 10 2.38 £0.05 70+2

Tabla 6. Resultados de adsorcién para €l latex PS-C.

En las Figuras 23 y 24 se muestran las isotermas de adsorcion
obtenidas para el latex catidnico (PS-CAT) a diferentes pHs, utilizando
disoluciones reguladoras anidnicas y catidnicas. Se ha comprobado que el
tipo de tampon utilizado resulta indiferente en los estudios de adsorcion. De
esta forma, las isotermas obtenidas con diferentes tampones a un mismo pH
resultaron idénticas entre si.

La dependencia encontrada entre la cantidad adsorbida y el pH
tiene la misma explicacion que en el caso anterior. Para el latex cationico,
la carga superficial disminuye al aumentar el pH, aumentando, por
consiguiente, la cantidad de surfactante adsorbida. Como podemos
comprobar en la Tabla 7, las diferencias encontradas entre la cantidad
méaxima de surfactante adsorbida a diferentes pHs para el latex PS-CAT,
son menores que las obtenidas para el latex PS-C (Tabla 6). No debemos
olvidar la diferente magnitud de la variacion de carga entre estos dos
sistemas, que oscila desde 0 a —22 uC/cm?® para el latex PS-C y entre 4y 10
uC/cm? para el latex PS-CAT.
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Figura 23. Efecto del pH en la isoterma de adsorcion de Triton X-100
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Figura 24. Efecto del pH en la isoterma de adsorcion de Triton X-100
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Condiciones  Tmax (umol/m?) Ay (©2 /molec)

pH 4 3.01+0.06 55+ 1
pH 6 2.99 +0.07 56 + 1
pH 8 3.18+0.06 52+1
pH 10 3.32+0.05 50+ 1

Tabla 7. Resultados de adsorcién para el latex PS-CAT.

M ecanismo descriptivo del proceso de adsor cion

Es posible proponer un mecanismo descriptivo que explique
cualitativamente el fendémeno de adsorcion, asi como la posible
conformacion final del surfactante en el plateau de adsorcion.

En primer lugar, podemos considerar tres zonas bien diferenciadas
en la superficie de nuestras particulas. Las zonas consideradas de adsorcién
preferencial, las zonas de adsorcion dificultada y los grupos i6nicos
superficiales. La zona de adsorcion dificultada serd precisamente aquella
gue rodea al grupo iénico superficial.

Las moléculas de surfactante se adsorberdn sobre la superficie a
través de su parte hidrofobica, ocupando inicialmente las zonas de
adsorcion preferencial. Posteriormente, el resto de moléculas iran ocupando
las zonas restantes, donde la adsorcion sea termodindmicamente posible.
Una vez completado el proceso de adsorcion y alcanzado, por consiguiente,
el plateau de la isoterma, existiran huecos en la capa adsorbida, debidos a la
presencia fisica de grupos ionicos.

Segln el mecanismo propuesto, cuanto mayor sea la carga
superficial, mas huecos existiran en la capa adsorbida y menor sera la
adsorcion. Ademas, cada grupo ionico, dependiendo de sus caracteristicas
quimicas, tendréa una cierta capacidad de distorsionar su zona proxima. Esto
justificaria la diferente adsorcion en latex con carga superficial equivalente
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pero con diferente funcionalidad superficial. Segun esto, el area real que
ocupa la molécula de surfactante es menor que la calculada directamente de
la cantidad maxima adsorbida, ya que en este célculo consideramos la
extension total de la superficie sin tener en cuenta los huecos originados
por los grupos superficiales.

Para los sistemas carga-pH dependiente se espera un numero
constante de huecos pero de extensién dependiente del pH. Conforme
aumente el grado de ionizacidn del grupo causante del hueco, aumentara la
extension del mismo y disminuira la cantidad adsorbida.

Finalmente, el &rea real ocupada por la molécula de surfactante
dependerd del tamafio de las porciones hidrofobicas e hidrofilicas. El
aumento de la parte hidrofobica favorece un mayor nimero de contactos
surfactante-superficie. Por otro lado, al aumentar la parte hidrofilica,
aumenta la repulsion lateral entre las moléculas de surfactante. En ambos
casos, el area resultante de la proyeccion sera mayor.

Andlisistedrico delosresultados experimentales

Con la idea de obtener mas informacion de nuestros resultados
experimentales, se aplicaron las teorias de adsorcion mas significativas
descritas anteriormente. Los modelos matematicamente simples, como el
de Langmuir y Zhu-Gu, se aplicaron directamente mediante un método de
ajuste por minimizacion de variables. Para aplicar el modelo de Kronberg,
se linealiz6 la Ecuacién 16, considerando diferentes aproximaciones que se
detallaran a continuacion.

i. Langmuir

La teoria de Langmuir nos permite obtener la cantidad adsorbida en
el plateau de la isoterma, junto con la constante de equilibrio propuesta por
los autores. Esta constante nos permite ademas calcular la variacion del
potencial quimico aparente, puesta en juego durante el proceso de
adsorcion.
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Como podemos observar en la Figura 25, la ecuacion de Langmuir
no ofrece una buena descripcién de nuestros resultados experimentales.
Esto se pone claramente de manifiesto cuando observamos el valor de
obtenido en los diferentes ajustes (Tablas 8-10). Sin embargo, los valores
del plateau de adsorcion son ligeramente superiores a los obtenidos
experimentalmente. Ademés, no se ha encontrado ninguna dependencia
entre la constante de equilibrio y la carga superficial del latex, indicando
que el ajuste ofrecido por esta teoria es regular. Como consecuencia, la
variacion del potencial quimico en el proceso de adsorcion oscila en torno a
un valor constante de —35 KJ/mol frente a los —29 KJ/mol obtenido en el
proceso de micelizacion. Los valores de estas magnitudes nos indican que
para este surfactante el proceso de adsorcién es mas favorable que el
proceso de micelizacion. Debido a esto, el plateau se alcanza a
concentraciones de surfactante inferiores a la c.m.c.
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Figura 25. Ajuste de Langmuir de las isotermas de adsorcion de Triton X-
100 sobre € latex PS-C a diferentes pHs.
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Condiciones  Tmax (umol/m?)  K-10° x° Al (KJ/mol)
pH 4 3.00+0.16 1.3+0.3 0.05768 34.9+0.6
pH 7 3.04+0.22 1.4+04 0.09924 35.1+0.7

pH 10 3.03+0.20 1.3+03 0.0727 34.9+0.6

Tabla 8. Parametros de ajuste del modelo de Langmuir para el latex PSS
(Figura 21).

Condiciones  I'ma (umol/m?)  K-10° v Ap® (KJ/mol)
pH 4 3.36 +0.17 1.6+04 0.07077 354+0.6
pH 7 3.06+0.19 2.0+0.6 0.09695 36.0+0.7
pH 8 2.82+0.19 20+0.6 0.08924 36.0+0.7
pH 9 2.75+£0.19 1.5+04 0.07979 35.3+£0.7

pH 10 2.61+1.17 1.4+04 0.06247 351+ 0.7

Tabla 9. Parametros de ajuste del modelo de Langmuir para el latex PS-C
(Figura 22).

Condiciones  I'ma (umol/m?)  K-10° v Ap® (KJ/mol)
pH 4 3.34+0.19 1.0+£0.2 0.05441 34.3+05
pH 6 3.33+0.19 1.1+0.2 0.05739 345+04
pH 8 3.41+0.21 14+03 0.08531 351+05

pH 10 3.43+0.21 19+05 0.11319 35.8+0.6

Tabla 10. Parametros de ajuste del modelo de Langmuir para el latex
PS-CAT (Figuras 23 6 24).
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ii. Kronberg

Segun este modelo, el 80% de la energia libre de adsorcion es
debida a la orientacion del surfactante sobre la superficie y el 20% restante
se debe al intercambio de contactos superficie-agua por contactos
superficie-surfactante. Ordenando la Ecuacion 16, es posible obtener una
expresion interesante que permite linealizar el modelo:

(1 ¢s:)3)r _|”(¢2):ﬁ(3’1—Y1)+rx‘rxs(l_2¢82) (29)
- 63

In
RT

En nuestro caso concreto 8,=9.66 @ /molec., ¢,°=qI'/17.2 expresando I en
umol/m?y ¢,=rC/5.55-10* expresando C en pmol/ml.

Representando el término de la izquierda frente a (1-2¢,°), para un
q determinado, obtendremos una linea recta de pendiente -ry° y ordenada en
el origen ry+(ga/RT)(y1y2) (ver Figura 26). En la Tablas 11-13 se
muestran los mejores ajustes lineales de las isotermas de adsorcion. En
todos los casos, el nimero 6ptimo de segmentos puestos en contacto con la
superficie fueron tres (g=3).
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Figura 26. Linealizacién de la isoterma de adsorcion de Triton X-100 sobre
e latex PS-Sa pH 7 para diferentes valores del parametro q.

Condiciones 0.0. - Pend. -r
pH 4 31.3+04 23.0+£09 0.9915
pH 7 31.7+£03 243+1.0 0.99155

pH 10 314+03 23.8+08 0.99431

Tabla 11. Resultados de la linealizacion del modelo de Kronberg para €
latex PSS(r=35yq= 3).
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Condiciones 0.0. - Pend. -r
pH 4 326+04 245+1.1 0.98906
pH7 322+03 25.0+0.9 0.99302
pH 8 31.0+03 22.6+0.8 0.99364
pH9 30.7+£03 22.6+0.8 0.99364

pH 10 29.90+0.24 21.3+0.6 0.99553

Tabla 12. Resultados de la linealizacién del modelo de Kronberg para €
latex PSC (r=35yq= 3).

Condiciones 0.0. - Pend. -r
pH 4 321+04 246+10 0.99095
pH 6 31.8+04 23.6+1.0 0.98889

pH 8 331£03 27.2+10 0.99274
pH 10 334+£03 27.3t11 0.99173

Tabla 13. Resultados de la linealizacién del modelo de Kronberg para €
latex PSCAT (r = 35y q= 3).

De la pendiente obtenida, podemos obtener directamente y°
conociendo r. Como ya mencionamos en la descripcion tedrica del modelo,
éste considera la molécula de surfactante formada por “r” segmentos del
tamafio de una molécula de solvente (en nuestro caso agua), donde r se
aproxima como M,/Mj. Segln esta aproximacion, la molécula de Triton X-
100 esta constituida por 35 segmentos.

Por otra parte, la ordenada en el origen permite realizar un estudio
en dos lineas. Si conocemos el valor de y, podremos calcular el término
(a1/RT)(y1-y2). De la misma forma, si conocemos el valor de (ai/RT)(y1-y2),
podremos calcular el valor de .
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Cuando un surfactante no-ionico se disuelve en agua, los contactos
entre las cadenas de oxido de etileno y la cadena hidrocarbonada son
reemplazados por contactos con moléculas de agua (ver Figura 27). El
pardmetro y puede entonces expresarse en términos de los pardmetros y de
los tres diferentes contactos establecidos por la molécula [45,46], que
podemos denominar como: agua-cadena hidrocarbonada (W,HC), agua-
Oxido de etileno (W,0OE), y cadena hidrocarbonada-6xido de etileno
(HC,OE).

Mw.

v (1 - ‘DOE) ®WoE XHC,0E (30)
HC

X= (1— (DOE) Aw,HC T ®oe Xw,0E —

donde woe es la fraccion en peso de cadenas de Oxido de etileno en la
molécula de surfactante. Esta esta relacionada directamente con el balance
hidrofilico lipofilico (HLB) como: HLB = 20 woe [47]. El factor (Vw/Vhe),
en el ultimo término, es un factor de normalizacién. Este factor reduce el
pardmetro yucoe para un valor correspondiente a un segmento del tamafio
de una molécula de solvente (agua) [48-50].

O HC
o 0]®) @
O Qo0
OOQOQOOO O.O o
0e OE
¢ e Q0
® ® w

Figura 27. Contactos establecidos por la molécula de surfactante en una
disolucion acuosa.

Los valores aproximados de los diferentes parametros y en la
Ecuacion 30 son AW,0E = 04 [51], (VW/VHC)XHC,OE =04 [52] Y AwHc = 2.0
[12].
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El valor tedrico del pardmetro  para la molécula de Triton X-100
calculado a partir de la Ecuacion 30 result6 ser de 0.84.

Finalmente nos queda conocer el valor del término (ai/RT)(y1-v2)
para poder seguir la otra linea planteada. Este término fue calculado
experimentalmente por Kronberg [12] para el nonilfenol, resultando ser de
0.4. En trabajos anteriores [20] se utilizo este valor como equivalente para
describir el comportamiento del octilfenol.

En las Tablas 14-16 presentamos los resultados obtenidos
considerando las dos lineas de trabajo mencionadas anteriormente, donde
AE representa el término (a,/RT)(y1-y2).

o qAE=12 Yieo = 0.84
X x rx-2) | 9AE  r(x-x)
0.86 0.66 7.0 1.9 6.3
0.87 0.69 6.2 2.3 5.1
10 0.86 0.68 6.4 2.0 5.6

Tabla 14. Parametros de adsorcién del modelo de Kronberg para € latex

PSS
oH qQAE=1.2 Yteo = 0.84
X x rx-») | 9AE  r(x-x)

4 0.90 0.70 6.9 3.2 4.9
7 0.89 0.71 6.0 2.8 4.4
8 0.85 0.65 7.2 16 6.8
9 0.84 0.65 6.9 13 6.8
10 0.82 0.61 7.4 0.5 6.1

Tabla 15. Parametros de adsorcién del modelo de Kronberg para € latex

PS-C.
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oH gAE=1.2 Yteo = 0.84
X x rx-») | 9AE  r(x-x)
0.88 0.70 6.3 2.7 4.8
0.87 0.67 7.0 2.4 5.8
0.91 0.78 4.7 3.7 2.2
10 0.92 0.78 4.9 4.0 2.1

Tabla 16. Parametros de adsorcién del modelo de Kronberg para € latex
PS-CAT.

Para el latex sulfato (PS-S) cuya carga permanece constante, y, por
consiguiente, la polaridad de la superficie, los resultados obtenidos por
ambas lineas son equivalentes. Sobre la base de los trabajos de Kronberg,
nuestro analisis revela que la principal fuerza de adsorcion es debida a la
diferencia de interaccion entre el surfactante y el agua en el seno de la
disolucién y en la superficie: [r (x - )], frente a la ganancia de energia
libre experimentada por el sistema, como consecuencia del intercambio
contactos agua-superficie por segmentos hidrocarbonados-superficie: q AE.

Para los latex de carga variable (PS-C y PS-CAT) los resultados se
dirigen en otra direccion. Cuando consideramos el término gAE constante,
existe una tendencia de variacion en el parametro y con la carga superficial
gue no es ldgica, si tenemos en cuenta la definicidn de este pardmetro. Sin
embargo, cuando x lo consideramos constante, los resultados obtenidos
muestran que el término energético, q AE, relacionado directamente con las
caracteristicas superficiales del latex, disminuye al aumentar la carga. Esta
tendencia ldgica nos indica que, al aumentar la polaridad de la superficie, el
intercambio de contactos anteriormente mencionado es energéticamente
menos favorable. Por otro lado, el crecimiento del término [r (y - %°)] con
la carga es debido a la disminucion de A. Recordemos que A representaba la
fraccion en la que se reducia el nimero de contactos agua-surfactante en el
estado adsorbido. Cuanto mayor sea la carga de la superficie, el ambiente
superficial serd mas hidrofilico y por consiguiente esta fraccion disminuira.
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En la siguiente figura podemos observar el ajuste tedrico

proporcionado para uno de nuestros sistemas por la teoria de Kronberg.
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Figura 28. Ajuste de Kronberg de las isotermas de adsorcion de Triton X-
100 sobre € latex PS-C a diferentes pHs.

iil. Zhu-Gu

Como se ha podido comprobar durante la presentaciéon de los
resultados experimentales de adsorcion, al menos cualitativamente, la

forma de las isotermas parece indicar una adsorcion en una etapa. Con el

objeto de encontrar un significado fisico a la Ecuacion 26 propuesta por
estos autores, se aplicaron dos correcciones a esta teoria [20].

1. Que el primer mecanismo sea instantaneo, estando descrito este
comportamiento por el limite de la Ecuacién 26 cuando k;— =:
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r, (1/n +k,CMY)

I= (31)
1+k,Cc"?
2. Que el segundo mecanismo no tenga lugar, con lo que k, = 0:
rk,C(1
r_ ImkiC(1/n) (32)

1+k,C

Los ajustes proporcionados por la Ecuacion 31 no resultaron
satisfactorios, presentando en todos los casos valores de y? superiores a 0.1.
Ademas, la incertidumbre en la determinacion de la constante de equilibrio
era total, con un error absoluto superior al valor de la magnitud. Por otro
lado, los valores del numero de agregacion de hemimicelas (n) obtenidos
por ajuste con la Ecuacion 32 fueron muy préximos a 1. Cuando n =1, la
Ecuacion 32 se reduce a la ecuacion de Langmuir. Por todo esto, podemos
afirmar que la adsorcion como hemimicelas no parece ser un mecanismo
adecuado para describir la adsorcion de este surfactante.

Cuando utilizamos la Ecuacién 20 directamente, los resultados del
ajuste conducian a los casos simplificados indicados previamente.

ESTUDIO DE DESORCION

Una de las grandes controversias dentro del campo de investigacion
gue centra este capitulo estd relacionada con la posible desorcion del
surfactante. Este hecho cuestiona la reversibilidad de la adsorcién y, por
consiguiente, el uso de las teorias basadas en procesos de equilibrio.

Bibliograficamente, existe una gran falta de informacion al

respecto, por lo que se decidio realizar un estudio exhaustivo. Se plantearon
dos posibles lineas experimentales sobre las que trabajar. Por una parte, los
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complejos fueron sometidos a un procedimiento drastico de lavado, y por
otro lado, se realizo un estudio de desorcion en continuo.

Descripcion del método

Discontinuo: se preparan complejos latex-surfactante con maximo
recubrimiento. Posteriormente, se someten a diferentes etapas de
centrifugacién-eliminacion-redispersion. En cada etapa, el complejo
se centrifuga, eliminando cuidadosamente el sobrenadante, que es
analizado para cuantificar la desorcion. El precipitado que resulta de
este proceso se redispersa en el medio correspondiente al estudio.
Este procedimiento se repite hasta obtener un sobrenadante libre de
surfactante.

Continuo: los complejos con recubrimiento total se introducen en
una célula de filtracion de 10 ml de capacidad (microserum).
Seguidamente se conecta el dispositivo a un deposito con solucién
reguladora que actta como fase reemplazante. EI medio desplazado
se analiza en continuo, midiendo la absorbancia a 275 nm. Como en
cualquier procedimiento analitico, se realiza un blanco con latex
limpio, para poder restar la sefial residual proveniente de los restos de
mondmero que no han reaccionado. En las Figuras 29 y 30, se
muestran los resultados experimentales de un experimento de
desorcion en continuo.
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Resultados experimentales

Como se puede observar en las Figuras 31-36, los resultados
obtenidos son concluyentes, mostrando una desorcion parcial. Esto implica
gue una parte del surfactante adsorbido lo hace de manera irreversible,
debido, posiblemente, al gran nimero de contactos hidrofébicos que
establece con la superficie apolar del latex. La tendencia encontrada en la
desorcion frente al pH para los latex carboxilo (PS-C) y cationico (PS-
CAT) es equivalente a la encontrada en los experimentos de adsorcion, es
decir, cuando la carga superficial disminuye, la cantidad de surfactante
adsorbida aumenta y, por consiguiente, la cantidad de surfactante adsorbida
irreversiblemente es mayor.
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Figura 31. Desorcién frente al nimero de etapas de lavado por
centrifugacion para el sistema PSS,
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La conclusion fundamental de este estudio afecta directamente al
modelo que justifica completamente el fendmeno fisico de adsorcién-
desorcion de este tipo de surfactantes sobre superficies hidrofobicas. Es
posible desarrollar un modelo alternativo basado en dos etapas, una de las
cuales ha de ser irreversible.

En la primera etapa, el surfactante se adsorbera irreversiblemente
sobre unos sitios que se pueden denominar como de alta afinidad
(identificados con las zonas de adsorcion preferencial del mecanismo
descriptivo propuesto).

sitio de alta afinidad + surfactante — surfactante adsorbido (33)

En la segunda etapa, encontramos una superficie adsorbente
parcialmente recubierta, quedando unos sitios de adsorcion que podemos
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denominar de baja afinidad (identificados con las zonas de adsorcion
dificultada del mecanismo anteriormente mencionado).

surfactante + sitio de baja afinidad [ surfactante adsorbido (34)

Matematicamente esto supone considerar una adsorcion tipo
Langmuir, mas un término correspondiente a la irreversibilidad de la
primera etapa, con lo que la ecuacion que describe la isoterma de adsorcion
queda como

_ FO + Fm sz (35)
1+k,C
donde T’y representa la cantidad de surfactante adsorbida irreversiblemente

(cuando C = 0), k, representa la constante de equilibrio de la segunda etapa
y I', la maxima cantidad adsorbida (cuando C — =).

Esta ecuacion mejora estadisticamente el ajuste ofrecido por la
teoria de Langmuir y justifica ademas cualitativamente los resultados
experimentales de desorcion. Sin embargo, la informacion que nos permite
obtener del proceso de adsorcion no mejora en absoluto la teoria
anteriormente mencionada. En la Figura 37 se puede observar la
comparacion entre la descripcion ofrecida por la ecuacion de Langmuir, la
ecuacién de Kronberg y la Ecuacion 35 de una isoterma experimental.
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Figura 37. Estudio comparativo de |as diferentes teorias de adsorcion junto
con la Ecuacién 35.

Para finalizar este capitulo debemos resaltar la necesidad que hay
de seguir trabajando desde el punto de vista tedrico en el proceso de
adsorcion de surfactantes no-idnicos de bajo peso molecular, por la
simplicidad que presentan y la amplia comprension que pueden
proporcionar acerca de numerosos fendmenos interfaciales. La teoria de
Kronberg resulta ser la mas completa hasta ahora, siendo necesario
introducir algunos conceptos adicionales, como el de la posible
irreversibilidad, junto con la probable adsorcion de segmentos hidrofilicos.
El fendmeno del cambio conformacional micelas-surfactante adsorbido
puede ser también un mecanismo de suma importancia en la descripcion del
proceso de adsorcion de otro tipo de surfactantes.
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CARACTERIZACION ELECTROCINETICA

INTRODUCCION

Como el propio nombre indica, caracterizar electrocinéticamente un
sistema coloidal, supone estudiar el fenémeno mediante el cual una fase se
desplaza con respecto a otra, que permanece inmovil. En nuestro caso
tenemos dos fases, una sélida y cargada, formada por nuestras particulas, y
otra fase liquida, constituida por el seno acuoso.

El interés que presenta caracterizar electrocinéticamente un sistema
coloidal es el de profundizar en el conocimiento de las caracteristicas
eléctricas de la interfase sdlido-liquido. Debido a la carga presente en
nuestras particulas poliméricas, cuando éstas se encuentran en una solucion
salina, se origina en torno a las mismas una distribucién iénica difusa
conocida como doble capa eléctrica (d.c.e.). El objetivo de esta redistribucion
ionica es el de mantener la neutralidad eléctrica entre ambas fases.

La técnica electrocinética empleada en este estudio ha sido la
microelectroforesis, detectada mediante tecnologia laser. Por electroforesis se
entiende el transporte de particulas en un campo eléctrico. En nuestro caso
estamos hablando de microparticulas cuyo movimiento se sigue gracias a la
dispersion de la luz laser que se hace incidir sobre ellas. Este procedimiento
presenta numerosas ventajas en el caso de coloides poliméricos anidnicos y
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cationicos como son la rapidez de ejecucion y la eliminacion de efectos
perturbadores. Existen dos formas bésicas en las que una particula responde a
un determinado campo eléctrico. Si lleva una carga neta, que puede
adquirirse de muy diferentes formas, emigrara en el campo, siendo ésta la
base de todos los estudios de electroforesis. Por otra parte, la particula puede
tener una distribucion de carga asimétrica, o ser polarizable. En tal caso, la
particula se orientard en un campo eléctrico.

Se define la movilidad electroforética como

\Y

He = Ee ()

siendo, Vv, la velocidad de desplazamiento de una particula cargada en el
seno de un fluido, cuando en el medio se aplica un campo eléctrico de
intensidad E.

Llegado a este punto, es necesario resaltar que la carga eléctrica
asociada al movimiento de una particula en el seno de un fluido no se
corresponde con la carga superficial (cp), sino con la carga situada en el
denominado “plano de deslizamiento”. Este plano se define como la
superficie imaginaria que separa la capa de liquido firmemente adherida a la
superficie del sélido, del resto del liquido que se mueve libremente en la
disolucion. Se define el potencial zeta (£) como la diferencia de potencial
existente entre este plano de deslizamiento y un punto de la disolucién que
esté lo suficientemente alejado como para considerarlo eléctricamente neutro.

La relacion existente entre la variable medible (en nuestro caso pe) y
este potencial (£) ha centrado gran parte de los estudios acerca de los

fendmenos electrocinéticos [1, 2].

El objetivo de este capitulo es ver como afectan las caracteristicas
fisico-quimicas del medio sobre el comportamiento electrocinético de las
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particulas coloidales, y fundamentalmente, estudiar el efecto que sobre este
comportamiento, origina la presencia de las moléculas de surfactante sobre la
superficie de nuestras particulas.

LA DOBLE CAPA ELECTRICA
M odelo de Helmholtz

Es el modelo més simple y el menos realista, especialmente en el
tratamiento de la carga eléctrica en la solucion [3]. Considera la d.c.e. como
un condensador plano paralelo, situando en la capa interna las cargas del
solido y en la capa externa las cargas del liquido.

o

Figura 1. Modelo de d.c.e. de Helmholtz.

Como se observa en la Figura 1, el potencial eléctrico disminuye
linealmente con la distancia a la superficie. Ademas, segun este modelo el
potencial debe ser proporcional a la densidad de carga superficial e
independiente de la concentracion iénica de la disolucién, algo que
experimentalmente es contradictorio.
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M odelo de Gouy-Chapman

Este modelo fue desarrollado independientemente por Gouy [4] ¥
Chapman [5] y es conocido como el modelo de la doble capa difusa.
Introduce, ademas de la interaccion electrostatica, la agitacion térmica.
Esquematicamente se puede hablar de:

i. lones determinantes del potencial: la caracteristica principal es su fuerte
interaccion con la superficie.

ii. Contraiones: estos iones cerca de la superficie interaccionan solo
electrostaticamente con la misma. Al estar solvatados, se mantienen
alejados incluso en la posicion més cercana, de manera que la energia
de interaccion electrostatica no puede exceder apreciablemente a la
energia de agitacion térmica kT. Por esto, la agitacion térmica provoca
gue esta capa de iones sea difusa.

De este modo, la distribucion espacial de los contraiones esta
determinada por el hecho de que estdn sometidos a un estado de agitacion
térmica y gue se encuentran, a la vez, atraidos por la carga superficial; como
resultado de ésta, se forma una atmdésfera difusa de longitud definida, cuyo
grosor puede ser bastante considerable cuando la concentracion de electrolito
es baja.

La intensidad del campo eléctrico en la doble capa disminuye
conforme aumenta la distancia desde la superficie, debido al apantallamiento
producido por la capa difusa de contraiones. Este apantallamiento llega a
anular el campo eléctrico en el limite mas exterior de la doble capa, como
resultado de la electroneutralidad de ésta.

Conociendo entonces como varia el campo eléctrico desde la
superficie hasta el limite exterior de la doble capa, podemos conocer como va
a ser la distribucion de iones en la misma. En la Figura 2 se observa que la
concentracién de contraiones disminuye desde el valor maximo en la
superficie, hasta llegar al valor normal que tenga la disolucién, como
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consecuencia de la disminucion del campo eléctrico. Los coiones, con igual
signo de carga que la superficie, son repelidos por ésta; por lo que su
concentracion sera menor dentro de la doble capa que fuera de la misma, ya
que la fuerza repulsiva disminuye al aumentar la distancia a la superficie.

distancia a la distancia a la
superficie superficie

Figura 2. Distribucion de iones cerca de la superficie cargada para
potencial superficial elevado (a) y potencial superficial bajo (b): (1)
Contraiones; (2) Coiones.

La descripcidn matemética del modelo parte de la ecuacion de
Poisson, que describe cdmo los campos eléctricos se atentan cuando
atraviesan medios dieléctricos. La mayoria de los desarrollos matematicos
gue se detallan a continuacion se han extraido de la referencia [6]. En nuestro
caso, la particula coloidal actta como fuente de campo eléctrico, debido a la
carga superficial que posee. Las moléculas dipolares de agua se alinearan,
cancelando parte del campo generado. De forma genérica, podemos escribir
esta ecuacion como:

123



La doble capa eléctrica

V(e Vo) = @
0

donde ¢ es la funcidn potencial asociada al campo eléctrico creado por la
particula, &, es la permitividad eléctrica en el vacio y &, es la permitividad

eléctrica relativa del medio.

Para ¢, constante, la Ecuacién 2 se reduce a

vip=-—F 3)
€0 &r

Por otro lado, tenemos los iones presentes en el medio, necesarios
para crear una doble capa eléctrica. Debido a la carga superficial presente en
la superficie de las particulas, existird una acumulacion de iones de carga
opuesta, dada por la ecuacién de Boltzmann:

n; =n? exp (—%j (4)

donde w; representa el trabajo que hay que realizar para acercar un ién
presente en el seno de la disolucion desde un punto donde el potencial creado
por la particula tenga un valor ¢, hasta un punto de la d.c.e. donde el
potencial tenga un valor genérico ¢, y n es la concentracion de iones del tipo
i en una posicion suficientemente alejada de la superficie como para que el
potencial eléctrico se considere nulo.

Como primera aproximacion, podemos asumir que
wi=zie(0-¢,)=z ey ()

En otras palabras, el trabajo realizado para acercar el i6n a la
superficie de la particula es exclusivamente el trabajo eléctrico necesario para
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mover el i6n en presencia del campo eléctrico creado por la particula. El ion
es tratado como una carga puntual.

Podemos facilmente evaluar la densidad volimica de carga dada por

PZZniZie (6)

donde la sumatoria se extiende a todas las especies de iones presentes en el
medio, de valencia (positiva 0 negativa) z;.

Sustituyendo la expresion completa de la densidad volimica de carga
en la Ecuacidon 3 con ¢, constante, se obtiene la conocida ecuacion de
Poisson-Boltzmann que constituye una de las expresiones mas importantes
de la fisica estadistica.

1 ziey
Viy=-=S"ndz eex (—'—) 7
4 8; i i p KT (7)

donde € = gg.
i Resolucion para potenciales bajos

La ecuacion de Poisson-Boltzmann puede resolverse facilmente
cuando la energia eléctrica es pequefia comparada con la energia térmica
(Jziew|<KT). Bajo estas condiciones, se puede desarrollar en serie el término

exponencial de la Ecuacién 7, considerando solamente los dos primeros
términos, obteniéndose la siguiente expresion:

1 72 e? n?
VZ\VZ—;(ZZi en?—zlk—_l_l\ljj (8)
i

125



La doble capa eléctrica

El primer término tiene que ser cero, para mantener la
electroneutralidad en el seno de la disolucion, con lo que la Ecuacion 8 queda
como

22 e? n?
Vz\u:(% \V:KZ\V (9)
donde
2 0 ,2\V2
e M N
K:[—Z“' Z'J (10
e kT

Considerando que en la superficie de la particula el potencial y = yq
y a una distancia suficientemente alejada w = 0 es posible resolver la
Ecuacion 9 facilmente. Las soluciones obtenidas para una superficie plana y
para una particula esférica de radio a se muestran a continuacion:

v (X) =y exp (—kx) (11)

exp (—x(r —a))

\I/(r)=\l/oa ;

(12)

Esta aproximacion para potenciales bajos se conoce como
aproximacion de Debye-Hiickel, donde « es el parametro de Debye-Hdckel.
Por otro lado, k™, es la distancia a la cual el potencial cae una fraccion 1/e.
Recibe el nombre de espesor o longitud de la doble capa eléctrica. Es
interesante resaltar que este parametro solamente depende de la temperatura
y de la concentracidn de electrolito, expresandose a 25°C como

K« = 328841 (13)
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donde 1 es la fuerza iénica del medio ( = % Y ciz donde c; es la
concentracion idnica expresada en mol/l). Es interesante observar que al
aumentar la concentracion de electrolito, disminuye k%, es decir, se
comprime la doble capa eléctrica.

i Resolucion para potenciales altos

Desafortunadamente, en la mayoria de las situaciones no es posible
asumir que |ziey|<KT. Bajo estas condiciones, se debe resolver la ecuacion de
Poisson-Boltzmann completa. Para el caso de una superficie plana, esta tarea
es relativamente sencilla. Para simplificar el calculo consideramos
z=z,=z. =z, limitandose de esta manera el andlisis para electrolitos
simétricos. Utilizando la identidad matematica sinh p = % (exp p — exp (-p))
se puede escribir la Ecuacion 7 como

2 0
dy  2n zeSinh zey

dx? €

(13)

Multiplicando la Ecuacion 13 por 2(dy/dx), se puede proceder a su
integracion, teniendo en cuenta como condicion de contorno que w = 0y
dy/dx = 0 en un punto de la solucion alejado de la doble capa:

dx

B g KT ze 2KT

T
dy _[8” kT} sinh 2% = - 2T ginh 22V (14)

El signo negativo indica que dy/dx es siempre negativo tanto para
y<0 como para y>0, asegurando que |y| siempre disminuye al alejarse de la
superficie hasta hacerse cero en un punto suficientemente alejado de la
misma.

La Ecuacion 14 puede integrarse desde el seno de la disolucién hasta
la superficie, obteniendo la expresion
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tanh (ze_\y) = tanh (%j exp (—xx) (15)
4KT 4KT

Para potenciales muy bajos podemos considerar la equivalencia tanh
p = p, con lo que la Ecuacion 15 queda como

v =y exp (—kx) (16)

correspondiendo con la solucién obtenida considerando la aproximacion de
Debye-Hiickel.

Podemos comprobar que esta teoria permite explicar la diferencia
entre los potenciales superficiales (o) y electrocinético (). (Ver Figura 3)

to, -g —a,

distancia ala
superficie

Figura 3. Variacion del potencial con la distancia a la superficie.
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Modificando la concentracion iénica a través del parametro «,
podemos observar también el diferente efecto que un electrolito indiferente
causa sobre ambos potenciales (Figura 4). El potencial superficial
préacticamente no varia ante la adicion de este tipo de electrolito, mientras que
el potencial electrocinético disminuye al aumentar la concentracion idnica,
como consecuencia de la compresion de la d.c.e.

distancia a la
superficie

Figura 4. Variacion del potencial con la concentracién idnica.

iii. Determinacién dela carga dela capa difusa

La carga total, por unidad de &rea, en la capa difusa vendra dada por

puesto que la condicién de electroneutralidad exige que la carga superficial
debe ser igual y de signo opuesto a la carga que existe en la capa difusa.
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Sustituyendo p de la Ecuacion 3, se obtiene

0 2 *
cozf sd—\lzjdX=s[d—\q :—a{d—\q (18)
0 dx dx Jp dx ],

donde, sustituyendo la Ecuacidn 14 correspondiente al caso de electrolitos
Simétricos, se obtiene

0
_ 2xkTe sinh 28 Yo _ 4n~ze sinh 28 Yo

ze 2KT K 2KT

Op (19)

Para el caso general de electrolitos no simétricos, se aplica la
Ecuacion 7 junto con la siguiente identidad matematica

dz_‘l’_li(d_“’)z (20)
dx2 2 dx \dx

obteniéndose que

__ oK 50 _ZieVo) _
T \/28 ;n, [exp( T ) 1} (21)

sustituyendo la expresion anterior en la Ecuacidn 18, obtenemos finalmente
la carga total en la capa difusa para electrolitos no simétricos:

oo = \/2 € kTZn? [exp (—Zii%) —1} (22)

dy

dx

Este modelo es cuestionable, en el sentido de considerar la carga
superficial variable, la cual disminuye al aumentar la concentracion de
electrolito. En el caso de nuestros sistemas poliméricos, en los que la carga
proviene de grupos quimicos disociables, el valor de la misma, en ausencia
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de adsorcion especifica de iones, es independiente de la fuerza ionica del
medio.

Modelo de Stern

Stern [7] en 1924 considerd el importante papel que desempefian,
dentro de la d.c.e., la adsorcion especifica y la dimensidn de los iones.

Stern divide la d.c.e. en dos partes, las denominadas regiones externa
e interna. En la region externa las fuerzas de adsorcion y las dimensiones de
los iones son despreciables, encontrdndonos, por consiguiente, en la capa
difusa de la d.c.e., con lo que se puede aplicar la teoria de Gouy-Chapman.

En la regidn interna se pueden distinguir dos planos (Figura 5). Un
primer plano a una distancia x;, que pasa por los centros de los iones
especificamente adsorbidos, llamado plano interior de Helmholtz (PIH) y
otro plano a una distancia x,, a partir del cual comienza la parte difusa de la
d.c.e., denominado plano exterior de Helmholtz (PEH). La capa entre la
superficie y el PEH se denomina capa de Stern.

Entre x=0 y x=1, el potencial disminuye linealmente con la distancia
como en el modelo de Helmholtz. Distinguimos varios potenciales:

i El potencial sobre la superficie de la particula yo.

ii. El potencial situado sobre el PIH, denominado potencial de Stern, ..

iii.  El potencial situado sobre el PEH, denominado potencial difuso, .

iv.  El potencial situado en el plano de deslizamiento (PD) o potencial
zeta, .
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distancia a la
superficie

&

Jx

=
\\\\l\\\\\\\SA\\\\\\L\\\\\\\\\L\\\\\\\\\\\L

s

Figura 5. Doble capa eléctrica segliin el modelo de Stern en la que se
observa el "plano interior de Helmholtz' (PIH) y el "plano exterior de
Helmholtz' (PEH).

Teniendo en cuenta que en la capa difusa de Stern es valido el
modelo de Gouy-Chapman, se pueden aplicar las Ecuaciones 19 y 22 en el
plano PEH, s6lo que ahora tendremos:

0
_ 2xkTe sinh 28 Vd _ 4n~ze sinh 28 Vd (25)
ze 2KT K 2KT

oy =\/2 & KT Y nf {exp (—Z'E%j —1} (26)

Gy
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Como se puede observar en la Figura 6, la carga superficial o, es
compensada por la suma de la carga de Stern oy y la existente en la capa
exterior difusa o4. En general, el plano de deslizamiento se puede
considerar incluido en la capa difusa, aunque algunos autores lo toman en
el limite de la capa de Stern, y por tanto, hacen coincidentes el potencial { y

Yg.

| R

Wo

Je

4\\\\\\\\\\\\\\‘I\\\\\‘;\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘

i
i
!_/
1
i

+
DQ
|
=]

s —a, distancia a la
superficie

Figura 6. Distribucion de carga y potencial con capa de Stern.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El dispositivo experimental utilizado en la determinacion de la
movilidad electroforética es el Zetamaster, de Malvern Instruments (UK).
Esta técnica esta basada, al igual que la espectroscopia de fotocorrelacion
(PCS) descrita anteriormente, en el estudio de la dispersion cuasielastica de
luz.

Descripcion del dispositivo de medida

Este aparato consta de una unidad 6ptica, de un correlador digital y
de un ordenador personal con el software necesario para tratar los
resultados [8].

En la unidad éptica (Figura 7), la mas importante del equipo, se
encuentra la fuente de luz laser, que consiste en un laser de Helio-Ne6n de
2 mW de potencia y 633 nm de longitud de onda. La luz que procede de él
se desdobla en dos haces que se hacen intersectar en un punto dentro de la
celula de medida. Uno de los haces esta alineado con el conjunto receptor
(haz de referencia) y el otro pasa a través de la muestra, sufriendo
dispersion.

Tanto la luz dispersada como la procedente del haz de referencia se
recogen en un fotomultiplicador. La sefial de éste se lleva a un correlador
digital que se emplea para medir la intensidad y la funcién de correlacion
de la luz dispersada. Esta funcién se introduce posteriormente en un
ordenador para el andlisis posterior del movimiento de las particulas.
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Diodo Célula de medida
Laser de tamatfio
Laser i \

/
He-Ne \\[\ ‘; . %

/ L}
Célula de Fotomultiplicador
electroforesis

]

=

Figura 7. Sistema Optico del Zetamaster.

El movimiento de las particulas puede ser de tipo browniano
(puramente difusivo) o forzado bajo la accion de un campo eléctrico. En
este Ultimo caso, se aplica una diferencia de potencial (ddp) a la célula de
medida. Si la muestra posee una elevada conductividad, la temperatura de
ésta puede aumentar. Ademas, si esta ddp se mantiene durante un largo
periodo de tiempo, pueden aparecer problemas relacionados con la
polarizacion de los electrodos. Ambos fenémenos se resuelven en el
Zetamaster mediante la aplicacion de un campo eléctrico alternante.

Por otro lado, al aplicar un campo eléctrico, se origina un flujo de
iones cerca de las paredes de la célula. Al ser ésta cerrada y el liquido
incompresible, se produce un contraflujo de iones por la zona central de la
misma. El anillo donde ambos flujos se anulan es la zona ideal de medida,
donde mide el dispositivo en cuestion, denominandose esta zona “nivel
estacionario”.

La estructura de la célula de medida puede verse en la Figura 8.
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\ L
Conexion de] === \
electrodo \
Electrodo de Célula de
Platino cuarzo

Figura 8. Esquema de la célula de electroforesis.

La seccion del capilar en la célula debe ser suficientemente grande
como para localizar exactamente la capa estacionaria y suficientemente
pequefia como para que no se produzca un aumento de la corriente
necesaria para mantener una ddp suficientemente elevada.

Como ya se ha mencionado anteriormente, la luz que proviene del
laser se divide en dos haces, que posteriormente se cruzan en un punto de la
célula de electroforesis. Esta region de cruce define el llamado volumen de
prueba. En esta zona se forman una serie de bandas de interferencia de
diferente intensidad, las cuales son paralelas a la bisectriz del angulo que
forman los dos haces, siendo ademas, lineas de fase constante. La
disposicidon de los electrodos en la célula es tal que el campo eléctrico que
crean lleva una direccién perpendicular a la bisectriz del angulo de cruce de
los haces, por lo que el movimiento de las particulas es perpendicular a las
bandas de interferencia.

Asi pues, las particulas, al atravesar el volumen de prueba,
experimentan una iluminacion entre franjas, dependiente de la velocidad
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propia. Este espaciado entre franjas viene gobernado por la longitud de
onda del laser y por el angulo con el que se cruzan los haces.

La luz dispersada que procede de este volumen de prueba se dirige
por el sistema Optico receptor sobre el fotomultiplicador. La luz detectada
se procesa por el correlador digital como pulsos correspondientes a fotones
individuales.

Para medir tanto el signo como la magnitud de la movilidad
electroforética, se aplica una pequefia modulacion a uno de los haces. Esto
provoca un pequefio desplazamiento en la frecuencia, que tiene el efecto de
hacer que el diagrama de interferencia se mueva paralelo al eje de medida.
Como resultado, las particulas que tengan carga nula y que, por tanto,
permanezcan estacionarias en la célula, también dispersaran luz, que tendré
una componente Doppler igual a la frecuencia de modulacion. Aquellas
otras particulas cuya carga les obligue a moverse en el mismo sentido que
el sistema de franjas, produciran una sefial Doppler de frecuencia mas baja
que la modulacién, y las que tengan una carga opuesta produciran una sefial
de frecuencia mayor.

La mision del correlador es calcular la funcion de autocorrelacion,
que servira posteriormente para obtener la distribucion de velocidad de las
particulas. La forma de esta funcion de autocorrelacién es una onda coseno
amortiguada. La periodicidad de esta onda refleja la distribucion de
velocidad, con un término de amortiguamiento consecuencia de los
diferentes factores que pueden influir en la velocidad de las particulas
(movimiento browniano, desigual distribucion de carga, polidispersidad,
etc.).

En general, el término de amortiguamiento tiene la forma de una
exponencial, aunque no siempre es una funcion simple.

Para obtener el espectro de velocidades, el sistema de
procesamiento del Zetamaster empieza por analizar la funciéon de
autocorrelacion mediante un procedimiento de ajuste de polinomios,
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normaliza la funcion obtenida y realiza una transformada de Fourier para
pasar al dominio de frecuencia. Asi obtiene el espectro en frecuencias, que,
mediante la aplicacion de los correspondientes parametros Opticos y
eléctrico, se puede convertir en valores de movilidad electroforética o
potencial zeta con el uso de la correspondiente teoria de conversion.

RESULTADOSEXPERIMENTALES
Condiciones de medida

Como en todo experimento, el primer paso a realizar es determinar
las condiciones de medida bajo las cuales éstas sean reproducibles. Tras
llevar a cabo un barrido de concentracion, entre 10% a 10™ p/cm®, se llegé a la
conclusion de que la cantidad optima de masa estaba en torno a 5.0-10°g/l
(~10° p/em®). El dispositivo experimental se calibra con un latex estandar
para verificar el buen funcionamiento del mismo. De la misma forma, se
determind el tiempo minimo que tienen que permanecer las particulas en la
disolucion de medida, para que se equilibren eléctricamente con el medio,
siendo éste de unos 15 minutos.

En cada punto experimental se realizaron diez medidas, con un
tiempo automatizado (~60 s), tomandose la media como dato final. En
algunas ocasiones fueron necesarias mas medidas, aplicandose en este caso
criterios estadisticos para su discriminacion.

El pH y la concentracion salina del medio de dispersion fueron las
variables experimentales del estudio electrocinético. Como electrolito
indiferente se utiliz6 el NaCl en un intervalo de concentracién comprendido
entre1-10" y 0.1 M. Por lo que respecta al pH, la eleccion del tampon a
utilizar tiene que ser adecuada para evitar la adsorcion especifica de
contraiones. Como criterio general, se utilizaron tampones aniénicos para
regular el pH de las dispersiones formadas por los latex de carga negativa,
asi como tampones cationicos para el latex de carga positiva. En todos los
casos, la conductividad idnica de la disolucion reguladora se ajustd hasta un
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valor de 230 pS/cm, con una disolucion de NaCl. Este ajuste tiene como
objetivo conseguir una concentracion idnica constante (2 mM) en todos los
tampones. Se pudo comprobar que este procedimiento era necesario para
obtener unas medidas . - pH comparables entre si. En la tabla 1 se
muestran las caracteristicas de los tampones utilizados, cuya influencia ha
sido ampliamente estudiada [9, 10].

Anidnicos Cationicos

PH Tampén | C(mM) Tampén C (mM)

4 Acetato 135 Acetato 135

5 Acetato 3.15 Acetato 3.15

6 Fosfato 1.79 Bis-Tris 0.90

7 Fosfato 1.13 Bis-Tris 4.16

8 Borato 15.0 Tris 1.79

9 Borato 5.14 Tris 8.94
10 Borato 2.20 AMP 2.99

Tabla 1. Caracteristicas de las disoluciones reguladoras.
Los reactivos utilizados a lo largo de los diferentes experimentos
fueron de grado analitico.
Particulassin recubrir
i. Efecto del pH
Como era de esperar, para los latex con grupos superficiales débiles
(PS-C y PS-CAT) existe una marcada dependencia entre la movilidad

electroforética y el pH. Sin embargo, para el latex sulfato el efecto del pH
sobre la movilidad es despreciable (ver Figura 9).
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Figura 9. Movilidad electroforética de las particulas sin recubrir frente al pH.

La tendencia encontrada en el comportamiento electrocinético con
respecto al pH es similar, al menos cualitativamente, con la dependencia
encontrada en la variacion de la carga superficial o, con la misma variable.
Al aumentar la carga superficial, aumenta la movilidad electroforética. Sin
embargo, cuantitativamente se observa que valores diferentes de carga
superficial producen valores parecidos de movilidad electroforética. Este
hecho demuestra que la magnitud de la movilidad no depende del potencial
superficial (yo) derivado de oy, sino de la carga que existe en el plano de
cizalladura, también llamada carga electrocinéticamente transportada (o),
la cual esta relacionada con el potencial C.

Gracias a los trabajos de Jacobasch [11] podemos calcular el pK de
los grupos superficiales, a partir de los resultados expuestos anteriormente.
Segun estos trabajos, la concentracion de protones en la superficie [H'] se
relaciona con el potencial  y con la concentracion de protones en
disolucion [H*]4 de la siguiente forma:
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1= [ Texp (- 25) @)

Para valores de potencial bajos se deduce

PKy =pHyp + oo (26)

Como se observa en la Ecuacion 26, podemos calcular el pK,
conociendo el valor del pH al cual el potencial ¢ se reduce a la mitad de su
valor maximo (pH,), el valor de este potencial (C.,) y la temperatura (T).
Los valores de potencial ¢ se han calculado utilizando la teoria de
conversiéon de Dukhin-Semenikhin [12]. En la Figura 10 se observan los
resultados de la conversion p.-C para los latex PS-C y PS-CAT,
obteniéndose un valor de pK, de 6.3 y 9.7 respectivamente. Estos
resultados estan en concordancia con los obtenidos anteriormente a partir
de las valoraciones potenciométricas.

160 —
120
80
40

0

¢l mv

40
-80 4
-120 4

-160

-200

Figura 10. Dependencia del potencial ¢ con el pH de las particulas sin recubrir.
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i. Efecto de la concentracion salina

Al realizar un estudio de cdmo varia la movilidad electroforética con
la concentracion salina, se encuentra una vez mas un comportamiento que
hoy en dia sigue siendo conflictivo (Figura 11): la presencia de un maximo
de movilidad.

Segun la teoria que se ha visto anteriormente, el potencial zeta y, por
lo tanto, la movilidad electroforética deberian disminuir al aumentar la fuerza
i6nica como consecuencia de la compresion de la doble capa eléctrica. Esto
se traduciria en nuestros experimentos en una disminucion continua de la
movilidad electroforética. Como se observa en la Figura 11, esto no se
manifiesta experimentalmente, sino que aparece un maximo caracteristico de
movilidad (en valor absoluto).

®1 . pss 77
— s+ PS-C
— % PS-CAT

p, 10 8/m2/Vs

N

10-4 10-3 10-2 10-1
[NaCl] / M

Figura 11. Movilidad electroforética en funcion de la concentracion salina.
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Tanto la forma como la posicion del maximo dependen del tipo de
latex. Para el latex sulfato (PS-S) el méximo es muy pronunciado,
apareciendo en torno a 10° M de NaCl. Para el latex carboxilo (PS-C) el
maximo aparece muy atenuado en la zona de concentracion salina
comprendida entre 10° y 10% M de NaCl. Para el latex catiénico (PS-CAT)
el méaximo aparece a una concentracion iénica comprendida entre 5-10° y 10
2 M de NaCl, con una forma intermedia entre los casos anteriores. Estas
tendencias coinciden con las encontradas por otros autores en sistemas
similares [13-24].

Existen diversas teorias que intentan explicar la presencia de este
maximo (Figura 12):

1. Adsorcién preferencial de coiones [25,26]. En principio, los coiones se
adsorben sobre la superficie, neutralizando parte de la carga, con lo que
disminuye el potencial electrocinético. Conforme sigue aumentando la
concentracién salina, los coiones se aproximan hacia la superficie
hidrofobica, aumentando el potencial. Para concentraciones altas se
comprime la doble capa difusa, volviendo a disminuir el potencial
electrocinético.

2. Superficie rugosa: "hairy layer" [27,28]. Esta explicacion se basa en la
hipotesis de considerar la superficie del polimero como rugosa. Es facil
pensar que ciertas cadenas de polielectrolitos se encuentren en contacto
con la fase polar, como si fuesen "pelos superficiales”. A baja
concentracién salina, estas cadenas cargadas se repeleran entre si,
extendiéndose hacia el medio acuoso De esta manera desplazan el plano
de cizalladura, disminuyendo el potencial electrocinético. Conforme
aumenta la concentracién de electrolito se apantalla esta repulsion, con lo
que las cadenas se aproximaran a la superficie, aumentando el potencial.
Finalmente, un aumento de la concentracion iénica provocara la
compresion de la doble capa eléctrica, volviendo a disminuir el potencial
electrocinético.
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3.

Conduccion  superficial andmala [12,29,30]. En un proceso
electroforético podemos diferenciar dos mecanismos de conduccion
eléctrica de iones: (a) transferencia tangencial de cargas a través de la
porcién mas fluida de la d.c.e. y (b) movimiento tangencial de cargas en
la capa comprendida entre el plano de cizalladura y la superficie sélida
(conduccidn superficial anémala). A baja concentracidn i6nica, se dara el
proceso de conduccion superficial anémala en mayor medida, como
consecuencia de ser mayor la distancia entre la interfase solido-liquido y
el plano de deslizamiento. Esto se traduce en una disminucion de la . de
las particulas. Conforme va aumentado la concentracion salina, la
movilidad aumenta hasta alcanzar el maximo, a partir del cual, el efecto
de la comprension de la d.c.e. cobra cada vez més importancia y
empezaré a disminuir . al aumentar la concentracion de electrolito del
medio.

La dnica conclusion que podemos obtener de lo expuesto, es la

imposibilidad de explicar completamente los resultados experimentales con

los

mecanismos descritos. La teoria de la conduccion superficial anomala

[12] suele ser la que tiene méas peso especifico, debido en parte a que es la

que

hace desaparecer el maximo en la mayor parte de los casos [31-33,13-

15,18,23]. Ademas, Zukoski y Saville han desarrollado un modelo dindmico

que

[34-

tiene en cuenta el movimiento lateral de iones dentro de la capa de Stern
37], con el que explican la diferencia encontrada en el potencial C,

obtenido con diferentes técnicas, para un mismo sistema coloidal. En este
sentido, Kijlstra y col. [38] concluyen la necesidad de utilizar diferentes
técnicas electrocinéticas para poder interpretar los resultados experimentales

con
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Figura 12. Teorias que justifican €l maximo de movilidad e ectroforética:
() Adsorcion preferencial de coiones; (b) “ Hairy layer” .
Particulas recubiertas

En todos los casos, los complejos latex-surfactante, cuyo
comportamiento electrocinético ha sido estudiado, se conservaron a la

temperatura de adsorcion (25°C). El tiempo méaximo transcurrido desde la
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preparacion del complejo hasta su estudio no ha sido superior a 5 dias. Bajo
estas condiciones se comprobd la inexistencia de desorcién.

Hemos querido resaltar las condiciones de conservacion de los
complejos, ya que pudimos comprobar en trabajos previos [39], donde los
complejos se conservaron en camara frigorifica, que estas condiciones
fueron fundamentales en los resultados obtenidos.

i Efecto del grado derecubrimiento

Las Figuras 13-15 muestran los valores de movilidad
electroforética en funcion del grado de recubrimiento a tres concentraciones
de electrolito diferentes. En todos los casos se observa una ligera tendencia
a disminuir la movilidad conforme aumenta la cantidad de surfactante
adsorbida, a partir de una concentracion salina > 5-10° M de NaCl.
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Figura 13. Variacion de la movilidad electroforética del latex PSS en
funcion de la cantidad de surfactante adsorbido.
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Figura 15. Variacion de la movilidad electroforética del latex PS-CAT en
funcidn de la cantidad de surfactante adsorbido.

147



Resultados experimentales

Para poder explicar estos resultados hay que plantearse
previamente cudl es el efecto que origina en la d.c.e. la presencia de un
polimero no-idnico. Brooks y col. [40-43] plantean una interesante
modificacion de los modelos de doble capa eléctrica estudiados
anteriormente. Estos trabajos consideran que la presencia del polimero
neutro en la superficie de las particulas modifica la distribucion idnica de la
d.c.e. Aplicando la teoria de Flory-Huggins [44,45], obtienen una expresion
de la distribucién de Boltzmann modificada por un término de adsorcion.
Finalmente, calculan la distribucion de potencial, encontrando un
incremento en el mismo con la presencia del polimero adsorbido.

Estos resultados justifican el efecto que los polimeros neutros de
alto peso molecular, adsorbidos sobre particulas coloidales de diferentes
caracteristicas, provocan sobre el comportamiento electrocinético de las
mismas [40-43, 46-52].

Sin embargo, en nuestro sistema el comportamiento es contrario, es
decir, la movilidad electroforética y, por consiguiente, el potencial {
disminuye con la cantidad de polimero adsorbido. Asumiendo que la
presencia en la superficie de este tipo de surfactante de bajo peso molecular
no modifica la disposicion de los iones en la doble capa [53,54], la
disminucién de la movilidad en los complejos puede interpretarse en base a
un desplazamiento del plano de cizalladura hacia el interior de la
disolucion. Ademas, el modelo de d.c.e. difusa justifica plenamente el
hecho de que este desplazamiento se observe a partir de una cierta
concentracion ionica, debido a la dependencia que existe entre el potencial
y la concentracion salina (ver Figura 16).
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Figura 16. Desplazamiento del plano de cizalladura: (a) [NaCl] < 10° M
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En la figura 16 observamos que, a baja concentracion salina, el
potencial disminuye muy lentamente con la distancia, debido al estado
extendido de la capa difusa. En estas condiciones, aunque los planos de
deslizamiento para las particulas sin recubrir y recubiertas se encuentren a
diferente distancia de la superficie, no existen diferencias significativas en
los potenciales y, por consiguiente, en las movilidades electroforéticas, que
presentan ambos sistemas. Conforme aumentamos la concentracion de
electrolito en el medio, la d.c.e. se comprime, presentando la variacion del
potencial con la distancia un salto abrupto. Bajo estas condiciones si
existen diferencias significativas entre los potenciales medidos en ambos
planos de deslizamiento, observandose esa ligera disminucién en la
movilidad electroforética conforme aumenta la cantidad de surfactante
adsorbida.

Llegados a este punto, resulta de gran interés calcular la magnitud
de este desplazamiento. Para ello haremos uso de la conocida ecuacién de
Eversole y Boardman [55], la cual relaciona la variacion en el potencial
electrocinético, o potencial {,con el espesor de una capa de hidratacion que
rodea las particulas (A):

tanh (ﬂj = tanh (%j exp (—kA) (27)
4KT 4KT

donde z es la valencia del contraién, e es la carga elemental, ™ es la
longitud de Debye y yyq es el potencial difuso. En la tabla 2 se muestran los
desplazamientos del plano de cizalla obtenidos mediante la linealizacion de
la Ecuacion 27, donde los valores de potencial zeta se calcularon haciendo
uso de la teoria de Dukhin-Semenikhin [12].
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Latex Ay (nm) A ¢ (nm)

PS-S 0.43+0.03 0.81+0.02

PS-C  0.75+0.10 1.12+0.12
PS-CAT 0.85+0.06 1.53+0.07

Tabla 2. Valores del espesor A para los latex sin recubrir y los complejos
Lx-TX100 con méximo recubrimiento.

Como podemos observar en la tabla 2, las particulas de latex sin
recubrir presentan un espesor A , significativo, que esta en concordancia
con los resultados obtenidos por otros autores [13-15,17,20]. La presencia
de esta capa de hidratacion en este tipo de coloides poliméricos se justifica
debido a la posible rugosidad superficial [56] o a causa del llamado efecto
electroviscoso [57]. Como se esperaba, los complejos latex-surfactante con
maximo recubrimiento presentan una capa de hidratacion mayor, debida a
la presencia de las cadenas hidrofilicas de éxido de etileno en la superficie
de las particulas. En la Figura 17 se observa la dependencia de este espesor
con la cantidad de surfactante adsorbida.
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Figura 17. Desplazamiento del plano de cizalladura para e latex PSS
debido a la adsorcion de Triton X-100.
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Una cuestion importante, que se plantea al aplicar la ecuacion de
Eversole y Boardman, es la posible utilizacion de la misma como un
método alternativo para determinar el espesor de la capa de polimero
adsorbido (8), pardmetro de suma importancia en la justificacion posterior
de la estabilidad de los complejos. Ademas, la utilizacion de técnicas
directas, como puede ser la espectroscopia de fotocorrelacion, sélo es
viable cuando se trabaja con particulas muy pequefias (D < 100 nm) junto
con el uso de laseres de gran potencia.

En los estudios de adsorcién comprobamos que, en la mayor parte
de los casos, el area media ocupada por la molécula de surfactante indicaba
la existencia de una monocapa apretada. En este caso, podriamos
considerar que el espesor de esta capa se corresponde con la longitud
tedrica de la molécula de Triton X-100. Segln los estudios de Tadokoro y
col. [58], la cadena de polidxido de etileno en estado cristalino presenta una
estructura helicoidal correspondiente a los angulos de rotacion interna
@occo = 64°58’ y @ccoc = 188°15°, lo cual es lo mismo que decir que a lo
largo de la cadena las conformaciones sucesivas son trans, trans y cis. Esta
estructura proporciona una longitud tedrica de 2.68 nm para una cadena de
10 unidades de oxido de etileno. Kimura y col. [59], recientemente, han
concluido que la estructura que presenta la parte hidrofilica de 6xido de
etileno en medio acuoso para el Triton X-100 es analoga a la que presenta
en estado cristalino. Este espesor estd en concordancia con el obtenido
directamente mediante dispersion dindmica de luz por Johnson [60]. En el
trabajo anterior se encuentra que el Triton X-100 se adsorbe sobre latex de
poliestireno, formando una capa muy densa de 2 nm de espesor. Por otro
lado, la teoria de Kronberg [61] predice, segin los ajustes realizados
anteriormente durante el estudio de adsorcion, una extension de la fase
superficial en torno a 2.7-3.0 nm. En otros trabajos, donde se estudia el
radio de las micelas de Triton X-100, se obtienen valores comprendidos
entre 3.7-5.6 nm [62-64] significativamente superiores a los espesores
anteriores, debido posiblemente a la gran hidratacion que presentan estas
estructuras cuasiesféricas.
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Si comparamos los valores expuestos anteriormente con los
obtenidos aplicando la ecuacion de Eversole y Boardman, se observan
importantes discrepancias. Por un lado, los valores de A ; dependen en gran
medida de las caracteristicas superficiales del latex, algo que no se
concluye en los estudios de adsorcion, donde la Unica teoria que nos
proporciona informacion acerca de la extension de la fase adsorbida predice
una extension constante en todos los casos (2.7-3.0 nm). Las discrepancias
encontradas en esta determinacion, mediante el estudio electrocinético, con
respecto a otros procedimientos, pueden ser debidas a la propia limitacion
de la teoria de Dukhin-Semenikhin [12] en la conversion de las movilidades
electroforéticas de los complejos latex-surfactante, asi como en el hecho de
que las cadenas de 6xido de etileno se encuentren extendidas hacia el seno
de la disolucién mas alla del plano de deslizamiento. Como conclusion
final al respecto, el uso de la ecuacion de Eversole y Boardman en la
determinacion del espesor de la capa adsorbida puede llevar en algunos
casos a la determinacion errénea de este importante parametro. Sin
embargo, debido al tamafio de nuestros latex ( 1 200 nm), no hemos podido
hacer una comprobacion mediante PCS de los espesores tedricos (¢ 2 nm),
ya que esto supondria movernos en errores del 1%, dificiles de conseguir
con esta técnica, al menos en condiciones experimentales convencionales.
Estos resultados requieren que, en un futuro, este tipo de estudios
exhaustivos se lleven a cabo con complejos latex-surfactante.

ii.  Efectode pH en compleos con maximo recubrimiento

A priori, era de esperar que los complejos latex-surfactante no
vieran afectado su comportamiento electrocinético respecto al pH, en
comparacion con las particulas sin recubrir. Esta prediccion se basaba en
las caracteristicas quimicas de las disoluciones reguladoras utilizadas
([NaCl] ~ 2-10® M), junto con resultados previos obtenidos para particulas
coloidales con funcionalidad sulfato [39].

Para el latex sulfato (PS-S) se obtuvo el comportamiento esperado
(Figura 18). Sin embargo, para los latex con grupos quimicos superficiales
de caracter debil (PS-C y PS-CAT) aparece un salto en la movilidad. Este
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salto hacia valores de movilidad electroforética inferiores se produce justo
en la zona donde esta magnitud varia, debido a las variaciones de carga que
presentan ambos sistemas (Figuras 19 y 20).
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Figura 18. Efecto del pH sobre la movilidad electroforética del sistema PSS,
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Una primera explicacion de este sorprendente resultado puede ser
la modificacidn de las constantes de ionizacion de los grupos superficiales,
como consecuencia de la adsorcion de las moléculas de surfactante. De
hecho, la variacion que se suele encontrar entre las constantes de ionizacion
de los grupos quimicos libres, con respecto a los grupos quimicos
localizados en la superficie de las particulas, se debe al ambiente
hidrofébico en el que se encuentran. Esto provoca finalmente que la
constante de ionizacion sea menor [65], debido a la menor constante
dieléctrica que presenta esta region con respecto al agua pura. Al
adsorberse las moléculas de surfactante sobre la superficie de las particulas,
podrian producirse variaciones locales de la constante dieléctrica de la
region superficial, que afectaria a la ionizacion de los grupos quimicos
presentes en la superficie [66]. Los valores del pK, obtenidos para los
grupos superficiales de los complejos resultaron ser de 6.7 y 8.6 para los
sistemas PS-C-TX100 y PS-CAT-TX100, respectivamente.

Sin embargo, esta posible explicacion no justifica los valores de
movilidad electroforética negativa obtenidos para el complejo surfactante-
latex cationico a pH 12. Por otro lado, el relativo paralelismo encontrado en
esta zona de discrepancia nos indujo a pensar en la existencia de un
mecanismo adicional, después de comprobar, ademds, que este
comportamiento era relativamente independiente al grado de recubrimiento
del complejo (Figuras 21y 22).
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Figura 21. Variacion de la movilidad electroforética con respecto a la
cantidad de surfactante adsorbida en el sistema PS-C a pH 4.
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Figura 22. Variacion de la movilidad €electroforética con respecto a la
cantidad de surfactante adsorbida en el sistema PS-CAT a pH 10.
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En las Figuras 21 y 22 se observa el comportamiento de los
sistemas PS-C-TX100 y PS-CAT-TX100 con respecto al grado de
recubrimiento a un pH extremo. Podemos comprobar que la disminucion de
la movilidad electroforética con el grado de recubrimiento no es continua,
como ocurria cuando se observaba la misma variacién pero debida al
desplazamiento del plano de cizalladura (Figuras 13-15). Esto implica que
pequefias cantidades de surfactante pueden ser responsables de este salto
abrupto, dependiente del pH, en la movilidad electroforética.

Un apantallamiento de carga, como consecuencia de la adsorcion o
interaccion superficial especifica de los contraiones H* y OH", podria
explicar completamente los resultados obtenidos. Por un lado, a pHs
béasicos, los iones OH™ pueden interaccionar con los grupos amina del latex
catiénico [67,68]. La presencia de las cadenas hidrofilicas de oxido de
etileno parecen favorecer el acercamiento de estos iones, que provocan un
apantallamiento de la carga positiva del latex. A pHs muy bésicos, este
mecanismo de adsorcion especifica podria incluso originar una carga neta
negativa. Con respecto al latex carboxilo, es conocido el hecho de que a
pHs &cidos existe una fuerte interaccion entre los grupos de oxido de
etileno y los grupos carboxilo, debido a la existencia, entre ambos, de
puentes de hidrogeno [69]. Esto provoca que las cadenas de Oxido de
etileno puedan tener una densidad de carga positiva que termina
apantallando parte de la carga negativa del latex. En ambos casos el
apantallamiento de la carga se traduce electrocinéticamente en una
disminucion de la movilidad electroforética.

iii. Efecto de la concentracion salina en complegjos con maximo
recubrimiento

En las Figuras 23-25 se observa el comportamiento de los

complejos con maximo recubrimiento frente a la concentracion de cloruro
sodico, junto con el de los latex sin recubrir.
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Figura 25. Efecto de la adsorcion de Triton X-100 sobre la curva ., — log
[NaCl] para €l latex PS-CAT.

El comportamiento encontrado en las figuras 23-25 ya ha sido
justificado anteriormente. A concentraciones bajas de NaCl, la movilidad
de los complejos coincide practicamente con la de los latex sin recubrir. A
partir de una cierta concentracion de NaCl, las movilidades de los
complejos se desplazan hacia valores de movilidad electroforética
inferiores, como consecuencia del desplazamiento del plano de cizalladura.

De acuerdo con Oshima y col. [70], cuando un polimero no-idnico
se adsorbe sobre una superficie cargada, los valores de movilidad
electroforética deben disminuir conforme la concentracion idnica aumenta,
perdiéndose el maximo caracteristico. Este comportamiento sélo se
encuentra para el complejo PS-C-TX100, haciéndose mas significativo
conforme disminuye el pH (ver Figura 26).
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Figura 26. Efecto del pH sobrela curva u.—log [NaCl] del complejo
PS-C-TX100.

Para terminar el capitulo, podemos comentar que un
desplazamiento en el plano de deslizamiento, debido a la presencia en la
superficie de las particulas de un surfactante no-ionico, justifica la mayor
parte de los resultados experimentales obtenidos. Este fenémeno puede
explicarse mediante la teoria clasica de la d.c.e. Sin embargo, es destacable
mencionar que, en los sistemas coloidales de carga variable, los contraiones
H* y OH™ parecen ser determinantes en el comportamiento electrocinético
de los complejos latex-surfactante. La interaccion entre estos iones y los
grupos quimicos superficiales parece, ademas, estar dirigida por las cadenas
hidrofilicas de oxido de etileno y ser dependiente del caracter fuerte o débil
del grupo quimico superficial. Consecuentemente, el resultado final de esta
interaccion dirigida es la aparicion de una interfase con caracteristicas, a
priori, diferentes de las de las particulas sin recubrir, por lo que es necesario
utilizar teorias no clasicas de d.c.e., como puede ser la propuesta por
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Oshima y col. [70], aunque en nuestro caso so6lo hemos encontrado un
sistema que se comporta como predice la citada teoria.
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ESTABILIDAD COLOIDAL

INTRODUCCION

Buscar las condiciones adecuadas bajo las cuales una dispersion
coloidal sea estable, asi como encontrar aquellas condiciones donde deja de
serlo, permite al investigador encontrar en el coloide una poderosa
herramienta con numerosas aplicaciones. De hecho, la estabilidad coloidal
de un sistema suele ser el aspecto mas importante del mismo.

Debido a las continuas colisiones que sufren las particulas
coloidales como consecuencia del movimiento Browniano, éstas estarian
sujetas a experimentar un proceso de agregacion rapido. De esta manera, el
numero de particulas de una dispersion coloidal a una concentracion usual
(~ 10" p/m3), que estuviera constituida por particulas coloidales sin carga y
sin recubrir, se reduciria en un factor de dos en unos pocos segundos. Esta
agregacion es una consecuencia de las fuerzas atractivas de van der Waals.

Hoy en dia, el nimero de opciones para estabilizar una dispersién
coloidal esta fuertemente limitado, existiendo dos vias generales mediante
las cuales se puede proporcionar estabilidad coloidal: estabilizacion
electrostatica y estabilizacion estérica.
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Introduccioén

La primera opcion, como indica su nombre, requiere la existencia
de una carga eléctrica en la superficie de las particulas. Los mecanismos
usuales de generacion de carga son: la disociacion superficial, la adsorcion
de iones y los defectos en las redes cristalinas. La interpenetracion entre las
dobles capas eléctricas, originadas como consecuencia de esta carga
superficial, causan la aparicion de una energia potencial eléctrica repulsiva,
que estabiliza la dispersion.

Por otro lado, la estabilizacion estérica requiere la presencia, en la
superficie, de polimeros que actlan protegiendo a la dispersion del
fendmeno de agregacion, mediante un impedimento estérico en el proceso
de acercamiento.

La estabilizacion de dispersiones coloidales mediante polimeros
naturales ha sido explotada continuamente por el hombre desde al menos
cinco milenios. Por ejemplo, la tinta fabricada en Egipto y China a partir de
particulas de carbén y una solucién natural de polimero estabilizador
(caseina, albumina, etc.) data aproximadamente del 2500 AC.

Hoy en dia, la estabilizacion mediante polimeros naturales o
sintéticos tienen numerosas aplicaciones: pinturas, pegamentos, tintas,
emulsiones farmacéuticas y alimenticias, detergentes, lubricantes, etc.
Ademas, este mecanismo de estabilizacion es operativo en algunos sistemas
bioldgicos como la sangre o la leche. Es también importante en numerosos
procesos industriales y agricolas (tratamiento de aguas y suelos, lavado de
carbdn, etc.).

El objetivo de este altimo capitulo es el estudio de la estabilidad
coloidal de las particulas sin recubrir, asi como de los complejos latex-
surfactante. El pH ser4 una variable central que modificaremos para
estudiar el efecto que tiene sobre la estabilidad del coloide en cuestion. En
el caso concreto de los complejos latex-surfactante, se estudiara con
detenimiento el efecto del grado de recubrimiento sobre la estabilidad
coloidal del sistema. En aquellos casos donde sea posible, se aplicara la
teoria clasica de estabilidad coloidal (DLVO), junto con las modificaciones
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necesarias para describir completamente el comportamiento de los
diferentes sistemas estudiados.

TEORIA CLASICA: DLVO

Segun esta teoria, propuesta por Derjaguin y Landau [1] y Verwey
y Overbeek [2], la estabilidad de un sistema disperso dependera del signo y
de la magnitud de la energia de interaccion entre las particulas. Esta energia
viene determinada por la superposicién de la energia de atraccion de
London van der Waals y por la energia repulsiva electrostatica.

Vr=Va+Vg 1)
Energia atractiva

La atraccion de van der Waals entre moléculas gaseosas puede
originarse debido a tres posibles causas: orientacion dipolo permanente-
dipolo permanente (Keesom [3]); interaccién dipolo permanente-dipolo
inducido (Debye [4]); y fuerzas de dispersion dipolo transitorio-dipolo
inducido (London [5]). Solamente la clasica fuerza de dispersion de
London contribuye a la atraccidn entre particulas coloidales [6, 7]. El hecho
de que las particulas coloidales estén constituidas por un gran nimero de
atomos (10°-10'°) genera netamente una atraccion de largo alcance y
considerable intensidad.

Hamaker [8] extendio el tratamiento de London [5], de fuerzas de
dispersién entre atomos, para calcular la atraccién entre particulas
coloidales. El resultado de la atraccion (V) entre dos esferas de radio “a”
es

VA:_EG (2)
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Teorfa clasica: DLVO

donde A es la constante de Hamaker efectiva y el término geométrico G
viene dado por

2a® 2a’ H(4a+ H)J
© H (4a+ H)+(2a+ H)? i n[ (2a+H)? ©

En la Ecuacion 3, H es la minima distancia de separacion entre la
superficie de las particulas.

Figura 1. Interaccién entre dos particulas coloidales de radio a.

Si H es pequefio comparado con el radio de las particulas, el primer
término en la expresion de G es dominante, y la Ecuacion 2 se reduce a

Aa
N—— a>>H 4
WS n @ H) @)

La aproximacion de Hamaker en el calculo de la atraccion entre
particulas coloidales contiene dos importante restricciones: (a) asumir la
aditividad de las atracciones interatdbmicas entre las dos particulas que
interaccionan; y (b) no incluir el efecto de retardo electromagnético basado
en la velocidad finita de propagacion de las ondas electromagnéticas.
Actualmente, existe una teoria correcta que incluye ambos efectos, debida a
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Lifshitz [9] y generalizada por Dzyaloshinskii y col. [10], que ha sido
posteriormente elaborada por Ninham y col. [11]. El avance aportado por el
formalismo de Lifshitz al clculo de la atraccion de particulas coloidales es
impresionante. Sin embargo, como desventaja hay que mencionar el
dramético incremento en la complejidad de calculos. Tratamientos
aproximados para solventar esta complejidad han sido desarrollados por
Gregory [12] y Visser [13]. Estos procedimientos alternativos separan las
componentes geométricas y electromagnéticas de la atraccion, algo que
autores como Parsegian y Ninham cuestionan [14].

Energiarepulsiva

Una pregunta siempre presente en la estabilidad de las dispersiones
coloidales se refiere al por qué existen tan pocos métodos que puedan
estabilizar a un coloide. La principal dificultad reside en encontrar un
mecanismo repulsivo que actue a distancias comparables a las que actla la
atraccion (5-10 nm). La repulsion eléctrica es una via exitosa al respecto.

Cuando dos particulas coloidales cargadas se aproximan hasta que
las dobles capas eléctricas se solapan, aparece una fuerza repulsiva. Si la
fuerza repulsiva originada es suficiente como para proporcionar estabilidad,
diremos que el sistema esta estabilizado electrostaticamente. Como ya se
menciond anteriormente, el espesor de la doble capa (k) depende de la
concentracion ionica del medio de dispersion. En general, a baja
concentracion salina (c < 10° M) el espesor de la d.c.e. excede el alcance de
la atraccion de van der Waals (5-10 nm). Sin embargo, a concentraciones
superiores a 10" M, el espesor de la d.c.e. es inferior a 1 nm (electrolitos
1:1). Esto explica el hecho de que la mayoria de las dispersiones
estabilizadas electrostaticamente coagulan cuando la concentracion salina
del medio de dispersion aumenta.
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®

— a4—

Figura 2. Origen de la estabilizacién electrostatica.

Cuando dos particulas esféricas idénticas de radio “a” se aproximan
bajo condiciones de potencial constante, se puede calcular la energia
potencial repulsiva utilizando la aproximacion de Derjaguin [15] para
valores de «a suficientemente elevados. Considerando la expresion del
potencial superficial y, proporcionado por el modelo de Gouy-Chapman en
su resolucion para potenciales bajos, la energia de repulsion por unidad de
area viene dada por

2
Vg =2neca (%y) In (1+ eXp(—KH)) 5)

donde € = gpg; y v = tanh (zewy, / 4KT).

Cuando la doble capa que rodea a las particulas estd muy
extendida, es decir, para valores de ka pequefios (ka < 5), la aproximacion
de Derjaguin empieza a fallar. Verwey y Overbeek [2] desarrollaron un
procedimiento alternativo para el caso de potenciales superficiales bajos.
De esta forma, obtuvieron la siguiente expresion de la energia potencial
repulsiva

2
Vg =2nca (%y) exp(—«H) (6)
z

174



ESTABILIDAD COLOIDAL

La combinacion de las Ecuaciones 2 y 6 constituye la esencia de la
teoria DLVO.

Si consideramos la capa de Stern, la Ecuacion 6 debe ser
modificada. Vincent y col. [16], considerando la capa de Stern, obtuvieron
una expresion modificada de la energia potencial repulsiva desplazando el
plano de referencia para esta energia hacia una distancia correspondiente al
espesor A de la capa de Stern. Teniendo en cuenta esta correccién, la
expresion para la energia potencial repulsiva queda como

2
Vg =2ne(a+A) (%y) exp(—k(H - 24)) 7

En la presente memoria se van a utilizar las Ecuaciones 6 y 7 para
el potencial repulsivo. Sin embargo, queremos mencionar que en la
bibliografia aparecen otras expresiones para el mismo potencial. En el
trabajo de Healy y col. [17] se comparan te6ricamente las curvas de
potencial basadas en modelos de potencial superficial constante, carga
superficial constante y regulacién de carga. Recientemente A. Puertas y col.
[18], en una comparacién tedrico experimental de los diferentes potenciales
repulsivos, no logran justificar los resultados experimentales para latex de
carga variable. Sin embargo, introduciendo una capa de Stern de espesor
variable llegan a resultados satisfactorios. Todo esto apunta posiblemente a
la necesidad de utilizar el potencial propuesto por Gregory [19] para poder
justificar los resultados experimentales directamente. La mayor
complejidad de célculo de este potencial, junto con el objetivo prioritario
de comprobar las teorias recientes de estabilizacion estérica, nos hizo
decidirnos por los potenciales repulsivos clasicos.

Energia potencial total deinteraccion
En las Figuras 3 y 4 aparece el tipico diagrama de la energia

potencial total de interaccion entre dos particulas de radio a = 200 nm;
constante de Hamaker A = 1-10% J ; y potencial superficial y, = 20 mV.
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La Figura 3 representa el diagrama clasico de la teoria DLVO, mientras que
en la Figura 4 hemos utilizado el potencial repulsivo dado por la Ecuacién
7, que tiene en cuenta la capa de Stern.

(b) c=62mM

50 - . ~

25 L . -
maximo primario

VIKT

minimo secundario

minimo primario
(a) c=10mM

1 . 1 . 1 . 1 . ]
10 15 20 25 30

H/nm

Figura 3. Energia de interaccion entre particulas estabilizadas
electrogtéticamente utilizando la teoria cldsica DLVO, para dos
concentraciones de electrolito diferentes: (a) c = 10 mM; (b) c = 62 mM.
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50 —

VIKT

r c=10mM

.50 L . 1 . 1 . 1 . . .
0 5 10 15 20 25 30

H/nm

Figura 4. Energia de interaccién entre particulas estabilizadas
electrostaticamente utilizando la Ecuacion 7 para Vg (¢ = 10 mM).

Segun esta teoria, la energia de atraccion decrece con la inversa de
la distancia entre particulas (H), mientras que la energia de repulsion
disminuye exponencialmente. Es inmediato el hecho de que, para distancias
grandes 0 muy pequefias, la energia que predomina es la atractiva, mientras
gue para distancias intermedias, la energia predominante es la repulsiva.

En la Figura 3a se pueden identificar un maximo y dos minimos.
Podemos ver cdmo a distancias grandes la energia de interaccion se puede
considerar nula. Conforme disminuye la distancia entre las particulas,
Illegamos al minimo secundario. En esta situacion domina el efecto
atractivo, con lo que, si la energia de agitacion térmica entre las particulas
es menor que la magnitud de este minimo, se produce el proceso reversible
de floculacion. A continuacion aparece el méximo primario. Si la altura de
este maximo es suficientemente grande (> 25 kT), se asegura una velocidad
de coagulacidn suficientemente pequefia como para que el sistema exhiba
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Cinética de agregacion

un gran intervalo temporal de estabilidad. Los sistemas cuya estabilidad se
basa puramente en razones cinéticas se denominan sistemas
termodindmicamente metaestables. Si se supera esta barrera energética,
Ilegamos a la zona donde se encuentra el minimo primario; en esta zona, la
interaccidn atractiva de van der Waals se contrarresta con la repulsion de
Born (de muy corto alcance, por lo que no se ha incluido en el diagrama).
En esta situacion, la distancia entre las particulas es muy pequefia y se dice
que el sistema ha sufrido el proceso irreversible de coagulacién. En la
Figura 3b se observa la situacion donde la velocidad de coagulacion es
maxima debido a que ha desaparecido la barrera energética. La
concentracion de electrolito que apantalla el potencial repulsivo hasta
lograr que V = 0 y dV/dH = 0 se conoce como concentracion critica de
coagulacion (c.c.c.).

En la Figura 4 se observa que el uso de la expresion para la energia
potencial repulsiva, que tiene en cuenta la capa de Stern, no modifica las
caracteristicas anteriormente mencionadas. No obstante si se produce un
desplazamiento de 2A en la energia potencial repulsiva y, como
consecuencia, un salto al mismo nivel en la energia potencial total.

CINETICA DE AGREGACION

Si no existe barrera energética, la velocidad de agregacion, segin
Smoluchowski [20], esta limitada por la difusion de particulas. Este es el
estado de agregacién rapida, también conocido como DLCA, para
distinguirlo de aquella situacion, a concentraciones de electrolito por
debajo de la c.c.c., donde no todas las aproximaciones dan lugar a
agregados, estando, por consiguiente, la agregacién limitada por la
velocidad de reaccion. Este estado se conoce como RLCA.

Von Smoluchowski consider6 una particula central y calcul6 el

nimero de particulas que difundian hacia ésta como consecuencia del
movimiento Browniano. El flujo, J;, de las particulas cuyos centros pasan
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por todas las esferas de radio r que rodean esta particula central, y que
eventualmente pueden contactar con ésta, viene dado por la ley de Fick:

on
J =D 4nr® — 8
r T or (8)

donde n es la concentracion de particulas y D es el coeficiente de difusion.
Considerando que a una distancia infinita de la particula central, r = o, la
concentracion de particulas n = no, se obtiene

‘]I'

"D 4nr ®

n:no

donde ny es la concentracion de particulas lejos de la particula central. El
numero de colisiones con la particula central se puede calcular facilmente
considerando que n = 0 cuando r = 2a, donde a es el radio de las particulas:

J,=8nD ang (10)
Si se considera ademas que la particula central no se encuentra en
reposo, sino gque experimenta un movimiento Browniano, se puede calcular

el coeficiente de difusion relativo de las dos esferas haciendo uso de la
ecuacion de Einstein-Smoluchowski

<x2>1/2 (2D )2 (11)

donde se considera como desplazamiento X, el relativo entre ambas
particulas (x;-X,). De esta forma, el valor apropiado para el coeficiente de
difusion sera

D12=D1+D2 (12)
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Cinética de agregacion

Para un sistema monodisperso, como es nuestro caso, podemos
escribir la Ecuacion 12 como:

D11:D1+D1:2D1 (13)

Asumiendo que en el estadio inicial de agregacion la velocidad de
coagulacion es igual a la frecuencia de colision, se obtiene la siguiente
expresion para la desaparicion de monémeros

—C;—T=8nDllang=Rr (14)

La Ecuacion 14 sélo se puede aplicar en las primeras etapas de
agregacion, donde las particulas libres colisionan entre si con maxima
efectividad. Por consiguiente, R, es la maxima velocidad de desaparicion de
mondmeros relacionada con la constante cinética de Smoluchowski
mediante

R, =2k, n3 (15)

Comparando las Ecuaciones 14 y 15 se observa claramente que, en
ausencia de barrera de potencial, la agregacién coloidal se encuentra
limitada por la difusion entre particulas. La constante de agregacion de
Smoluchowski (ks) para dos particulas de igual radio a 25°C en medio
acuoso es 6.05-10™2 cm’s™. Esta constante debe corresponderse con la
constante de agregacion rapida k., del ya mencionado régimen de
agregacion DLCA.

Llegado a este punto cabe preguntarse: ;qué ocurre cuando no
estamos en DLCA? Como se ha comprobado en la teoria DLVO, cuando
las dobles capas eléctricas de las particulas se solapan, aparece una energia
repulsiva. Esto puede ocurrir a distancias comprendidas entre 1-100 nm,
por lo gue el movimiento aleatorio al que estdn sometidas las particulas,
como consecuencia de la agitacion térmica, empieza a tener direcciones de
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movimiento preferentes. Si nos fijamos en una particula en concreto, ésta
sentird el campo eléctrico creado por las particulas cercanas, de tal forma
que en funcién de las caracteristicas del campo las probabilidades de
movimiento en una direccion seran mayores que en otras.

Esta nueva situacion fue solventada por Fuchs [21] definiendo el
factor de estabilidad W. Este factor representa el cociente entre la velocidad
de agregacion en régimen DLCA (R,) y la velocidad de agregacion en
régimen RLCA (R)), relacionado directamente con las constantes de
velocidad, debido a la proporcionalidad existente entre ambas magnitudes:

W=_r="r (16)

Intuitivamente, este factor W puede considerase como el cociente
entre el nimero total de colisiones frente al nimero de las mismas que
fueron efectivas.

Verwey y Overbeek [22] relacionaron W con la energia potencial
total de interaccién entre particulas. Para ello introdujeron en la expresion
del flujo (Ecuacion 8) el efecto del campo

an ndij an

=4 rz(D =
" War f dr

donde f es el factor de friccion (f = 6man para particulas esféricas de radio
a, desplazandose en un medio de viscosidad n, relacionado directamente
con el coeficiente de difusion por D = KT/f).
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Sustituyendo en la Ecuacién 17 el factor de friccion para el
movimiento mutuo de dos particulas (kT/D1;) y aplicando las condiciones
de contorno apropiadas, obtuvieron

Jexp (—V5 1 kT)

n=ngexp (-Vy/KT)+ 47Dy,

jrexp(\q./kT)Qg (18)
o r

Para satisfacer la condicién de que n = 0 cuando r = 23, el flujo
debe ser

4TCD11 no

= dr
IZa exp (Vg / kT)r—2

(19)

y teniendo en cuenta que el valor limite de J cuando no existe potencial es
el dado por Smoluchowski (Ecuacion 8), junto con el hecho de que las
velocidades de coagulacion son directamente proporcionales a los flujos, el
factor de estabilidad W queda como:

R, _Jr ds
W=—L=-L=2a| ex V/kT _2 ex V/kT
R, ‘]I I p T I p T )

(20)

donde s = r/a. Es evidente que, segun estan definidos los potenciales de
interaccion entre particulas, la distancia entre los centros de las particulas r
se corresponde con (H + 2a), con lo que podemos escribir la Ecuacion 20
como:

- eXp V&(H)/kT)
0 (H+2a)’

W = 2a dH (21)

Esta expresion del factor de estabilidad se fundamenta en la
cinética de Smoluchowski. Segun esta teoria, la energia potencial atractiva
no actlia hasta que las particulas estdn en contacto. Si consideramos que,

182



ESTABILIDAD COLOIDAL

durante la coagulacion rapida, la energia potencial de interaccion entre las
particulas es exclusivamente atractiva, es necesario modificar la Ecuacion
21. McGown vy Parfitt [23] obtuvieron una nueva expresion para el factor
de estabilidad, considerando la importancia de la interaccion atractiva en la
comparacion de las velocidades de coagulacion lentas y rapidas:

dH

Iwexp(vT(H)/kT)
0 (H+2a)2

Ioo exp (Va(H)/kT)

0 (H+2a)

(22)

dH

Segun esta nueva expresion, W tiende a la unidad sélo cuando la
repulsion ha sido completamente anulada, lo cual parece estar en
concordancia con la realidad experimental. Autores como Honig [24]
insisten en la necesidad de utilizar esta nueva expresion del factor de
estabilidad. En nuestro caso concreto [25], pudimos comprobar la utilidad
que presenta la Ecuacion 22 en la descripcion del comportamiento de
agregacion, tanto de sistemas estabilizados electrostdticamente como
electroestéricamente.

En la Figura 5, donde se muestra una comparacion entre ambos
factores de estabilidad, se observa que el factor de estabilidad clasico
(Ecuacion 21) tiende a valores inferiores a la unidad, algo que no puede ser
comparado facilmente con los resultados experimentales.
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10

[electrolito] / mM

Figura 5. Influencia de la energia potencial atractiva en la expresion de W:
(@=200nm; A= 110 J; yp= 20mV; 4= 0nm).

Antes de finalizar este apartado, es necesario mencionar una
importante limitacion de la cinética de Smoluchowski. La Ecuacion 12, que
considera el coeficiente de difusion entre dos particulas como la suma de
los coeficientes de difusion de las particulas individuales, es s6lo valida
para distancias entre particulas suficientemente alejadas (r >> 2a).
Derjaguin y Muller [26, 27] en primer lugar, y posteriormente otros autores
[24, 28, 29], han demostrado la importancia de la interaccion
hidrodinamica. Como consecuencia de esta interaccion, cuando la distancia
entre las particulas es menor a la anteriormente mencionada, el coeficiente
de friccion (f) no es constante, sino que depende de la distancia que separa
ambas particulas. La aproximacién mas Util para el coeficiente de difusién
modificado es la derivada por Honig y col. [24]:
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D,; 6H?+13Ha+ 2a’

23
Dy, 6H? +4Ha @3)

p(H)=

En la Figura 6 se comprueba, representando la Ecuacion 23 que a
distancias grandes B3 tiende a 1, mientras que a distancias pequefias 3 tiende
a infinito. Segln este resultado, si no existiera la interaccion atractiva, no se
produciria el proceso de coagulacion. Esto vuelve a indicar la necesidad de
utilizar la expresién de McGown y Parfitt para el factor de estabilidad
(Ecuacion 22).

H/a

Figura 6. Variacion de D;,”/D1, con la distancia entre particulas.
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Podemos, finalmente, modificar la expresion del factor de
estabilidad introduciendo la correccién debida al efecto hidrodinamico:

exp (Vy(H)/KT)
(H+2a)2

exp (Va(H)/kT)
(H+2a)°

[, B(H) dH

w

(24)
dH

[ B(H)

En la Figura 7 se observa que la inclusion del efecto hidrodinamico
en la expresion del factor de estabilidad tiene como consecuencia
fundamental el desplazamiento de la curva hacia concentraciones de
electrolito superiores. El significado de este resultado se relaciona con las
caracteristicas atractivas del sistema coloidal. Aunque en ambas curvas la
constante de Hamaker es la mismay, por consiguiente, la energia potencial
atractiva, podriamos decir que, al incluir el efecto hidrodindmico, la
interaccion atractiva pierde efectividad debido a ese retardo en la
interaccion, por lo que el sistema coloidal presenta una mayor estabilidad.

10 ~

— B(H)=Ec.22

102
[electrolito] / mM

Figura 7. Efectode s sobre el comportamiento de W (Ec.24).(a= 200 nm;
A=110%J; yo=20mV; A= 0nm).
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ESTABILIZACION ESTERICA

El efecto de los polimeros no-iénicos mas explotado en el campo
de la estabilidad coloidal se conoce como estabilizacion estérica. En este
tipo de estabilizacion, el polimero no-i6nico se encuentra adsorbido
fisicamente o anclado quimicamente sobre la superficie de las particulas.
La eficiencia de este método para proteger a las particulas coloidales de la
atraccion de van der Waals se basa en que las macromoléculas de un
tamafio determinado se extienden hacia el seno de la disolucion, al igual
que ocurria con las dobles capas eléctricas, en distancias comparables a, o
mas grandes que, la atraccion de van der Waals. Por consiguiente podemos
decir, que los polimeros no-iénicos, los cuales son repulsivos bajo
determinadas condiciones, pueden utilizarse como un método alternativo
eficiente para producir estabilidad coloidal.

Frente a la estabilizacién electrostatica, la estabilizaciéon estérica
presenta numerosas ventajas [30]:

i. Es insensible a la presencia de electrolitos, debido a que las
dimensiones de las cadenas no-iénicas varian relativamente poco con
la concentracion del mismo.

ii. Esigualmente efectiva en medios de dispersién acuosos y no acuosos.

iii. Es igualmente efectiva a bajas y altas fracciones de volumen de la
fase dispersa.

iv. Normalmente, los sistemas estabilizados estéricamente pueden
ofrecer reversibilidad en la agregacion (floculacion).

v. Presentan resistencia a la congelacion.

La eleccion del mejor agente estabilizador se realiza
empiricamente. Sin embargo, existen unos requerimientos en la bdsqueda
del polimero a emplear. Cuando las particulas recubiertas chocan como
consecuencia del movimiento Browniano, las cadenas estabilizadoras
tenderan a escapar de esta zona de compresion. Este escape se puede
realizar mediante desorcion o por movimiento lateral sobre la superficie de
las particulas. Para evitar la desorcion, el anclaje a la superficie debera ser
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adecuado. Por otro lado, para evitar el desplazamiento lateral, el
recubrimiento superficial debe ser total.

I TN

e

Figura 8. Origen de la estabilizacion estérica.

Si nos detenemos brevemente en las ventajas mencionadas
anteriormente, cabe preguntarse: ;como podemos desestabilizar estos
sistemas?

La estrategia a seguir para lograr desestabilizar un sistema coloidal
estabilizado estéricamente serd la de disminuir la solvencia del medio de
dispersion para las cadenas estabilizadoras. Esto podemos lograrlo
cambiando la temperatura, incrementando la presion y afiadiendo un mal
solvente para las cadenas estabilizadoras.

La desestabilizacion de estos sistemas altamente estables ocurre
bruscamente cuando alcanzamos el punto critico de floculacion.
Dependiendo de cuél sea la variable que provoque este proceso, hablaremos
de temperatura critica de floculacion (CFT), pudiendo distinguir entre el
calentamiento (UCFT) y el enfriamiento (LCFT); presion critica de
floculacion (CFP); y, cuando es un mal solvente el que provoca la
floculacidn, hablaremos de volumen critico de floculacion (CFV).

Para algunas dispersiones estabilizadas estéricamente, el limite
termodinamico de su estabilidad es el punto theta o Flory para las cadenas
estabilizadoras libres en el medio de dispersidn. En este sentido, existe una
fuerte correlacion entre el punto critico de floculacién y el punto theta para
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las cadenas estabilizadoras. En las condiciones theta, la interaccién soluto-
soluto se iguala a la interaccién soluto-solvente y, por consiguiente, el
solvente no tiene tendencia a disolver el soluto (en nuestro caso las cadenas
estabilizadoras), produciéndose la insolubilizacion de las mismas y por
tanto la desestabilizacion del sistema. La teoria clasica de Flory-Huggins
[31-35] permite identificar las condiciones 6. En concreto, Flory y
posteriormente Flory y Krigbaum [36, 37], establecieron que el punto-6 se
alcanzaba cuando el parametro de solvencia y = Y2, debido a que el segundo
coeficiente de virial del sistema polimero-solvente se hace cero.
Posteriormente, Flory puntualizd, la analogia existente entre el punto-6,
para las moléculas de polimero, y el punto Boyle, para un gas no ideal [38].

De todo esto podemos concluir que, para provocar estabilizacion
estérica, las cadenas estabilizadoras deben ser repulsivas. Esto ocurrira
cuando el medio de dispersion sea mejor solvente que los 6-solventes, ya
que en las condiciones-0 las cadenas estabilizadoras pasan a ser
mutuamente atractivas. Ademads, existe un claro contraste entre la
estabilizacion estérica y la estabilizacién electrostatica, y es la poca
importancia que tiene la atraccion de van der Waals en los sistemas
estabilizados estéricamente. La naturaleza del punto-6 tiene otra clara e
importante implicacién y es su Unica dependencia con la naturaleza
quimica de las cadenas estabilizadoras y del solvente en cuestion, con lo
gue deberia ser en principio independiente del peso molecular del polimero
estabilizador. Esto se ha encontrado experimentalmente tanto para
polimeros monodispersos como polidispersos [39-43], no significando que
la repulsién estérica entre particulas sea independiente del peso molecular
del polimero estabilizador, sino que los factores termodindmicos que
controlan la estabilidad son insensibles al peso molecular del polimero.

Bases termodindmicas de la estabilizacion estérica

Cuando dos particulas estabilizadas estéricamente colisionan como
consecuencia del movimiento Browniano, se produce un cambio en la
energia libre de Gibbs del par de particulas. Si la colision resultd efectiva
podremos hablar de variacion en la energia de Gibbs de floculacion, AGg,
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que puede expresarse en funcion de las correspondientes variaciones
entalpicas y entropicas

AGp = AHp — TAS, (25)

Para que las particulas recubiertas sean estables AGg > 0, por lo que
se puede hablar de tres tipos de estabilizacion estérica [44] recogidos
esquematicamente en la Figura 9. Los ejes AHr y TASg representan,
respectivamente, las contribuciones entalpicas y entropicas que deben
restarse para obtener la energia libre de floculacién. La linea de pendiente
positiva unidad corresponde a AGg = 0, delimitando las regiones con
valores positivos y negativos de AGg. A la izquierda de esta linea, AGr es
positivo, mientras que a la derecha, AGr es negativo, de tal manera que
representa el limite entre estabilidad y floculacion catastrofica, con lo que
esta linea es el lugar de todos los puntos-6. Todas las dispersiones que se
encuentran a la izquierda de este limite seran estables (region sombreada),
mientras que las que se encuentren a la derecha serén inestables.

Estable AH: %

Entélpico \

-

Combinado ~ condiciones 0

> TAS:

Entrépico

Figura 9. Diagrama entélpico-entrépico de dispersiones estabilizadas
estéricamente.
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Como se observa en la Figura 9, el espacio situado a la izquierda
del limite de estabilidad se divide en tres dominios. En el cuadrante
superior, AHg y ASg son positivos y AHg > TASg. Si nos situamos en este
cuadrante, que define la estabilizacion entélpica, podemos comprobar que
los cambios en la entalpia promueven la estabilizacion, mientras los
correspondientes cambios entrdpicos favorecen la floculacion. El cuadrante
inferior se define cuando AHg y ASe son negativos y |AHg| > T[ASg|. Si
nos situamos en este cuadrante, lo dicho anteriormente se invierte
definiéndose la estabilizacion entrépica. El cuadrante intermedio,
correspondiente a la estabilizacién combinada (entélpica-entrépica), es
especifico para valores positivos y negativos de AHr y ASf
respectivamente.

Esta claro en la Figura 9 que es imposible pasar del cuadrante de
estabilizacion entélpica al cuadrante de estabilizacién entrépica, sin pasar
por el cuadrante de estabilizacion combinada. La transicion de un cuadrante
a otro puede producirse modificando alguno de los pardmetros que
controlan la estabilidad del sistema. Por ejemplo, si calentamos una
dispersion estabilizada entélpicamente, provocamos un desplazamiento
hacia la derecha, pudiendo llegar a la situacion de floculacion catastréfica
si alcanzamos la UCFT. Por otro lado, si enfriamos una dispersion
estabilizada entrépicamente, producimos el mismo efecto que en el caso
anterior, llegando a flocular el sistema si alcanzamos la LCFT. Si afiadimos
al medio de dispersion un mal solvente para las cadenas estabilizadoras,
provocamos un desplazamiento hacia la derecha en los tres cuadrantes
definidos.

En la bibliografia [39], encontramos que las dispersiones
estabilizadas con cadenas de oOxido de etileno, como es nuestro caso,
presentan un mecanismo de estabilizacion entélpica en fase acuosa.
Resultados en la misma direccién se obtuvieron en trabajos previos
realizados con surfactantes no-iénicos de la familia Genapol O [45].
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Cuantificacion de la estabilizacién estérica: DLVO extendida

Desde los afios 50, se han producido numerosos intentos para
desarrollar teorias que describan la interaccion entre particulas estabilizadas
estéricamente. Segun Napper [30], estas teorias surgieron en dos lineas bien
diferenciadas:

i. “Teorias ambiciosas”. Estas teorias intentan predecir la conformacién
del polimero en la interfase, a partir de las funciones de distribucion
de densidad de segmentos, y de esta forma predecir la interaccion
estérica [46-57].

ii. “Teorias pragméticas”. Estas teorias reconocen la dificultad de
desarrollar una teoria general que describa la conformacion del
polimero en la interfase. Como alternativa, se determina
experimentalmente la funcion de distribucion de densidad de
segmentos. Posteriormente, mediante modelos matematicos, obtienen
el espesor con el que calculan la interaccion estérica [58-67].

Es precisamente este segundo grupo de teorias el que tiene hoy en
dia una gran aplicacion, y en concreto los potenciales de interaccién
propuestos por Vincent y col. [67] estan siendo recientemente aplicados
con éxito [68-70, 25].

Centrandonos en este ultimo grupo de teorias, fueron Mathai y
Ottewill [59,60] y posteriormente Ottewill y Walker [61,62] los que
iniciaron las bases de la estabilizacion de coloides por adsorcion de
polimeros no-idnicos, basandose en los trabajos de Fischer [58]. Se
distinguen dos efectos:

i. La introduccion de un material mas hidrofilico sobre la superficie de
las particulas provoca una disminucién de la constante de Hamaker.
Esto se traduce en un descenso de la interaccion atractiva entre las
particulas, con lo que se estabiliza el coloide.
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ii. La energia potencial total de interaccion entre particulas, dada por la
teoria DLVO, se ve modificada por un término de interaccion
repulsiva, denominado interaccion estérica.

Con respecto al primer punto, Mathai y Ottewill [60], siguiendo los
trabajos de Vold [71], consideran la necesidad de modificar la expresion de
la energia potencial atractiva (Ecuacion 4) introduciendo la constante de
Hamaker Ass, para el material adsorbido. Considerando que la constante de
Hamaker (A) presente en el potencial atractivo clésico de la teoria DLVO
se divide en dos partes [8] (la constante de Hamaker de las dos particulas
interaccionando en el vacio (A;1) y la constante de Hamaker para la
interaccion entre moléculas de agua (Aj)), relacionadas mediante la
siguiente ecuacion:

A=(Ay Ay ) (26)

Estos autores obtienen la siguiente expresién para la energia
potencial atractiva entre dos particulas recubiertas homogéneamente con
una capa de polimero no-ionico de espesor 3:

R R e

Va=—15 +4(\/A22 —\/Ass)(\/Ass —\/All)(a+5) @1

(H+8)(2+8)

a

Vincent y col. [63,65], siguiendo también los trabajos de Vold [71],
consideran la expresion del potencial atractivo dada por la teoria clésica de
la DLVVO como correcta, introduciendo las modificaciones s6lo a nivel de
la constante de Hamaker. Siguiendo la misma nomenclatura que en el caso
anterior, la constante de Hamaker efectiva para las particulas recubiertas
quedaria como
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A= (VAL A ) (28)

donde

Ac=[byAg +(1-0)Az ]| (29)

siendo A, la constante de Hamaker de la cubierta de polimero y ¢ la
fraccion de volumen del mismo.

En algunos trabajos recientes, se suele considerar la constante de
Hamaker de la particula recubierta equivalente a la obtenida
experimentalmente de los resultados de estabilidad de las particulas sin
recubrir [25,68], en base a que, segin el procedimiento de Vincent
(Ecuacion 29), la constante de Hamaker calculada para la cubierta de
polimero se diferencia en menos del 5% de la constante de Hamaker del
solvente puro.

Con respecto al segundo punto, es decir, a la necesidad de obtener
una expresion de la energia potencial de interaccion estérica, Ottewill y
Walker [61] fueron, junto con Fisher [58], los primeros en ofrecer una
expresion al respecto. En concreto, en el primer trabajo se deduce la
siguiente expresion

4r 2 ( H)Z( H)
Ve = 3 v N &6——]| [3a+25 +— 30
S 3V, p% (Wl Xl) 5 5 (30)

donde y; es un parametro entropico de mezcla de las moléculas de
polimero en la region de contacto (para una mezcla ideal toma el valor de
0.5); x1 es el parametro de Flory-Huggins, que caracteriza la interaccion de
la molécula adsorbida con el solvente; c¢; es la concentracion de polimero
en la capa; y p, es la densidad del material adsorbido. Como se puede
observar en la Ecuacion 30, este potencial puede ser atractivo si y;>0.5;
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repulsivo si %:<0.5; o nulo si y;=0.5. Esta Gltima consideracion estd de
acuerdo con las condiciones theta predichas por Flory y Krigbaum [36, 37].

La principal desventaja de esta aproximacion (Ecuacion 30) puede
ser el hecho de no considerar el dominio de interaccion estérica de
compresion de las cadenas estabilizadoras y, por consiguiente, la
contribucion eléstica a la energia libre. Evans y Napper [72] distinguen tres
dominios claramente diferenciados en la interaccion de particulas
coloidales estabilizadas estéricamente (ver Figura 10).

) )
g > <>

m W%

O Y e ©%

i
5l

Figura 10. Representacién esquematica de los tres dominios de
aproximacion de particulas estabilizadas estéricamente: (a) dominio sin
interaccion (H > 26); (b) dominio de interpenetracion (6 < H < 26); (¢)
dominio de interpenetracion mas compresion (H < 6).
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Posteriormente, Vincent y col. [65, 67], basandose en los dos

dominios de interaccién estérica (b y ¢ en la Figura 10), distingue dos
efectos estabilizadores:

Efecto osmético (H < 26). Cuando las superficies de las particulas se
aproximan a una distancia menor que el doble del espesor de la capa
de polimero, las capas adsorbidas comienzan a interpenetrarse,
originando una zona de contacto de alta densidad de segmentos de
polimero. Fischer [58] fue el primero en discutir las consecuencias de
este fenomeno. Como consecuencia de este aumento local en la
concentracion de cadenas estabilizadoras, la presion osmética del
solvente en esta zona es menor que en las regiones externas,
originandose en un buen solvente un flujo espontaneo del mismo
hacia este lugar, lo que provoca la separacion de las particulas.

Efecto elastico (H < 3). Cuando las superficies de las particulas se
aproximan a una distancia menor que el espesor de la capa
estabilizadora, entra en juego un efecto adicional. Al menos algunas
de las moléculas de polimero sufren una compresion elastica. Esto
origina una reduccion en el niamero posible de conformaciones, que
se traduce en una reduccion de la entropia configuracional.

Estos efectos van a depender de la naturaleza del disolvente, de

manera que en un buen disolvente serd mas importante el efecto osmaético,
mientras que al aproximarse el disolvente a las condiciones 6, predominara
el efecto elastico.

El término osmético, Vsm, cuando H < 23 se expresa como [67]:

Vosr :@(wz(i—x)(si)z (31)

2 2 2

donde v; es el volumen molar de una molécula de solvente; ¢ es la fraccion
de volumen efectiva del polimero; y y es el pardmetro de solvencia de
Flory-Huggins.
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Cuando H < 3, aparece el término eléstico. En esta situacion de
compresion e interpenetracion, los términos osmotico y elastico quedan
como [67]:

- 207 (3-2)o[ 22402

ﬂ.,{ﬂ(wﬂ_
2na o ) 2
Velas = [_d)SZPj

Pm
_6|n(w) + 3(1_ﬂ)
2 )

(33)

donde Pm es el peso molecular del polimero estabilizador y p su densidad.

Como se puede observar en las ecuaciones 31 y 32, s6lo el término
osmotico depende de la interaccidn soluto-solvente, a través del parametro
x. En este sentido, el potencial de interaccion osmoética muestra un
comportamiento analogo al potencial de interaccion estérica propuesto por
Ottewill y Walker. Es decir, este potencial puede ser atractivo, repulsivo o
nulo, dependiendo del valor que tenga el pardmetro .

Llegados a este punto, queremos presentar lo que vamos a
considerar como teoria DLVO extendida. Como ya se dijo anteriormente, la
energia total de interaccion entre dos particulas se tiene que modificar en
un término de repulsién estérica. Por todo lo expuesto anteriormente,
vamos a considerar los potenciales propuestos por Vincent para los dos
dominios de interaccion estérica. De esta forma, la energia total de
interaccién queda como:

VT = VA + VR + VS (34)

VS = Vosm + Velas (35)

197



Estabilizacion estérica

Respuestas del sistema a la concentracion de electrolito

Nos gustaria, en este momento, realizar una clasificacion de los
sistemas coloidales en funcion de la diferente respuesta a la concentracion
de electrolito (Tabla 1). De todo lo expuesto anteriormente, podemos hablar
de sistemas coloidales estabilizados electrostaticamente, los cuales son
sensibles a la presencia de electrolito en el medio, sistemas estabilizados
electroestéricamente, cuya contribucion estérica es menor en valor absoluto
que la interaccion de van der Waals, por lo que el sistema sigue siendo
sensible a la concentracion de electrolito y, finalmente, hablaremos de
sistemas estabilizados estéricamente cuando la contribucion estérica sea
superior a la interaccion de van der Waals, por lo que la floculacion
mediante electrolito no es accesible.

La unica diferencia con la clasificacion clasica [30] recae en el
hecho de que ésta Ultima considera la estabilizacion electroestérica cuando
las cadenas estabilizadoras estan cargadas, caso comun de los
polielectrolitos.

Estabilizacion Vs Agregacion
Electrostatica =0 c.c.c.
Electroestérica < |V, | c.c.c.

Estérica >|Val CTF, CFP, CFV

Tabla 1. Tipos de estabilizacion para un sistema coloidal con energia total
deinteraccion V= Va+ Vr+ Vs

En las Figuras 11-14, donde aparece el diagrama de la energia
potencial total de interaccion entre dos particulas (a = 200 nm; A = 1-10%
J; wo = 20 mV) con diferentes contribuciones estéricas, se observa
claramente la diferencia establecida entre estabilizacion electroestérica y
estérica.
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VIKT

H/nm

Figura 11. Energia de interaccion entre particulas estabilizadas
electroestéricamente utilizando la teoria DLVO extendida.

En la Figura 11 se ha considerado una interaccion estérica con las
siguientes caracteristicas: y = 0.45; p = 1.0 g/cm* ¢ = 0.1; y 8 = 1.0 nm.
Con este potencial de interaccién estérica adicional, el sistema coloidal ha
pasado a tener una c.c.c. de 150 mM, frente a la c.c.c. de 62 mM que tenian
las particulas sin recubrir (ver Figura 3). Sin embargo, la magnitud de esta
barrera de potencial estérica no es suficiente para resistir la interaccion
atractiva después de haber apantallado la contribucién repulsiva eléctrica.

En las Figuras 12-14, donde se ha aumentado el espesor de la capa
estabilizadora (8) a 2 nm, se observa el comportamiento caracteristico de
un sistema estabilizado estéricamente. Sucesivamente, comprobamos el
comportamiento en un buen solvente (x < 0.5), en un solvente 6 (x =0.5) y
en un mal solvente (x > 0.5). En todos los casos, para asegurar el
apantallamiento de la repulsién eléctrica, la concentracion ionica utilizada
fue 1 M.
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Figura 12. Energia de interaccion entre particulas estabilizadas
estéricamente utilizando la teoria DLVO extendida en un buen solvente
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Figura 13. Energia de interaccion entre particulas estabilizadas

estéricamente utilizando la teoria DLVO extendida en un solvente-@
(x =0.5).
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Figura 14. Energia de interaccion entre particulas estabilizadas
estéricamente utilizando la teoria DLVO extendida en un mal solvente

( = 0.55).

En el caso de un buen solvente (Figura 12), la barrera de potencial
estérico es muy superior a la energia potencial de van der Waals. Por
mucho que aumentemos la concentracion de electrolito, el sistema
mantiene su alta estabilidad. En las condiciones 6 (Figura 13), la
contribucion osmoética, que domina a la elastica, se anula. En estas
condiciones, las particulas pueden sufrir el fendmeno de floculacion, al caer
dentro del minimo secundario. Cuando nos encontramos en las condiciones
de un mal solvente (Figura 14), las cadenas estabilizadoras pasan a ser
mutuamente atractivas, produciéndose el fendmeno de floculacion
catastrofica.
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Otrosfendmenosimportantes. “deplexiéon” y fuer zas de hidratacién

Queremos mencionar brevemente otros fenébmenos importantes que

afectan la estabilidad coloidal de los sistemas.

202

Efecto del polimero libre. La floculacion inducida debido a la
presencia de polimero libre en solucién se conoce como floculacion
por deplexion. El origen de la fuerza responsable de este tipo de
floculacion fue reconocida en primer lugar por Asakura y Oosawa
[73]. Esta fuerza aparece cuando las particulas se aproximan hasta
distancias tan cercanas como para excluir las cadenas de polimero en
la region de acercamiento. Groseramente, el desplazamiento de las
moléculas de polimero ocurre si la distancia entre particulas es menor
que el “didmetro” de estas moléculas. Bajo estas condiciones, se
produce una compresion del polimero, origindndose un descenso en la
entropia configuracional (desfavorable termodindmicamente). Para
evitar esto, el polimero se desplaza. Al desplazarse, aparecen
“microreservorios” de solvente, esencialmente puro, en el espacio
entre particulas. En estas condiciones esta favorecido el acercamiento
entre particulas, ya que, en un buen disolvente, las moléculas del
mismo que se encuentren localizadas en estos “microreservorios”
pasaran espontaneamente al seno de la disolucion, reduciendo la
energia libre del sistema. Por otro lado, la presencia del polimero
libre puede provocar el fendmeno de estabilizacién por deplexion
[74,75]. Sin embargo, la confirmacidn experimental de este fendmeno
sigue constituyendo una cuestion abierta.

Fuerzas de hidratacion. Existen sistemas coloidales que se comportan
siguiendo la teoria DLVO a bajas concentraciones de electrolito.
Conforme afiadimos electrolito al medio, disminuye la estabilidad
coloidal de las particulas, hasta alcanzarse la concentracion critica de
coagulacién (c.c.c). Si seguimos afiadiendo electrolito, aparece un
comportamiento no DLVO. A partir de cierta concentracién salina,
conocida como concentracion critica de estabilizacion (c.c.e.), el
sistema vuelve a ser estable. Este fendmeno se explica debido a una
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hidratacion de la superficie de las particulas (estructuracion local de las
moléculas de agua). Este fendbmeno parece estar dirigido en algunos
sistemas cargados negativamente por la unién de cationes hidratados a
la superficie de las particulas [76-79]. En algunos sistemas coloidales
bioldgicos, cuya superficie se encuentra recubierta por moléculas de
proteina, la propia hidrofilicidad de la proteina parece dirigir el proceso
de hidratacion [80,81]. En ambos casos, la estructuracion de las
moléculas de agua alrededor de la superficie disminuye la energia libre
del sistema. Al aproximarse las particulas, se producen deshidrataciones
locales que tienden a producir un aumento en la energia libre del
sistema, apareciendo una fuerza repulsiva [82].

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para seguir el proceso de agregacion se mide la variacion de la
absorbancia de la suspension con el tiempo. En una cubeta de cuarzo, de 1
cm de paso, se aflade 2.4 ml de muestra de suspension de latex o de
complejo latex surfactante, a una concentracion Optima, que habra sido
previamente determinada. EI medio de la suspension se tamponara
utilizando las disoluciones reguladoras ya descritas. A continuacion, se
afiade con una jeringa 0.6 ml de solucién de electrolito. La inyeccién se
realiza de forma rapida para garantizar una adecuada homogeneizacién del
sistema.

En el momento de la inyeccion (Figura 15) se produce una
disminucién brusca de la absorbancia, como consecuencia de la dilucién
del sistema. A continuacién, comienza un aumento lineal de la absorbancia,
originado por la formacion de dimeros. La linealidad se pierde a lo largo
del experimento debido a la formacion de agregados de mayor tamafio.

El proceso se sigue gracias a un programa de ordenador, realizado
por nuestro compafiero A. Puertas, que nos permite trazar y obtener los
valores de la pendiente en los momentos iniciales, cuando sélo existen
dimeros en la suspensién.
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Figura 15. Variacion de la absorbancia con el tiempo en un experimento de
agregacion.

Deter minacion de las condiciones de medida
La turbidimetria ha sido una técnica utilizada clasicamente en el
estudio de la agregacion coloidal. El factor de estabilidad puede

determinarse féacilmente, relacionando las pendientes iniciales en los
procesos de agregacion rapidos (DLCA) y lentos (RLCA):

(&), (&)

dt/g dt /o,

m, e
dt/ dt /o,

(36)
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donde t representa la turbidez, relacionada directamente (salvo un factor)
con la absorbancia (Ab); y t es el tiempo.

Por otro lado, la constante de agregacion puede calcularse a partir
de la pendiente inicial [83], utilizando la siguiente expresion:

dr dAb) (1
(&), -0, (Go o) 2

donde o; y o, son las secciones eficaces del mondémero y dimero,
respectivamente; y n,? es el nimero inicial de monémeros. Esta constante
de formacion de dimeros se define a partir de la ecuacion cinética a tiempo
cero [84]:

dng 2
————=Kkyyn 38
gt KMo (38)

Si comparamos la Ecuacion 38 con las Ecuaciones 14 y 15,
podemos comprobar que la relacion existente entre esta constante y la
constante cinética de Smoluchowski es

K11 =2 Keinet (39)

Si utilizamos la aproximacion Rayleigh-Gans-Debye (RGD) para
calcular las secciones eficaces (o y o), tenemos que llegar a una situacion
de “compromiso” en la eleccion de la longitud de onda (Ao) y el numero de
particulas (no), utilizados durante el experimento de agregacién. Por un
lado, las condiciones experimentales (Ao, No) tienen que ser adecuadas para
conseguir un incremento de absorbancia suficiente en el proceso de
agregacion, sin que se produzcan efectos de dispersion maltiple [85]. Por
otro lado, debemos cumplir en lo posible la aproximacion fundamental de
la teoria RGD
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4T3 (m-1) <<1 (40)

0

donde n es el indice de dispersion del medio (1.33 para el agua); y m es el
indice de refraccion relativo del poliestireno (1.2 respecto al agua). Esto
ocurre para valores de a < 1.5, donde a viene dado por

o=, (41)

Ao

En primer lugar, elegiremos la longitud de onda a utilizar y
comprobaremos experimentalmente la magnitud de la variacion de
absorbancia en condiciones DLCA. Esto se realizara a diferentes
concentraciones de particulas, para determinar la concentracion a partir de
la cual se produce dispersion multiple (ver Figura 16).

0,035 4

0,030 4

0,025

0,020

0,015

(dAb/dE) /51

0,010 S

0,005

0,000

T T T T T T T T T T 1
0,0 50x109  1,0x1010  15x1010  2,0x1010  2,5x1010
[MP-1]/ part/ml

Figura 16. Variacion de (dAb/dt), en condiciones DLCA con ng para €l
latex PS-Sa A,=900 nm.
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Después de encontrar las condiciones 6ptimas de medida, podemos
calcular las secciones eficaces (o1 y 6,) mediante las expresiones [86,87]:

3

. 2
oy = gna2a4(m _1)2"'(;[ {(35"”]_“&) <1+ cos? S)SiHS}dS (42)

. 2
(33U UT 1 cos? )sing
U

4 5 4 2 u
oy =—ma‘a’(m-1) ) dg (43)
9 '[0 (2+25|n2(2:h)J
a

donde 9 es el angulo de dispersion; u=2a. sin (8/2); y h=(4n/ko) n sin (8/2).

Para finalizar este apartado, queremos presentar una tabla que
redna las condiciones Optimas de medida utilizadas en los experimentos de
agregacion, junto con el valor de las diferentes magnitudes de interés.

Latex Ao (nm) no(p/m®) @ o1(m?) o,(m?)

PS-S 900 1.2:10"® 1.92 2.6775-10™ 6.4646.10™
PS-C 800 2.0-10° 158 8.9406-10™ 2.1803-10™
PS-CAT 600 5.0-10° 1.34 2.2995.10™ 5.6439-10™

Tabla 2. Caracteristicas de los experimentos de agregacion.

Las integrales de las Ecuaciones 42 y 43 fueron resueltas
numéricamente con la version 2.2 para Windows del programa comercial
Mathematica.
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Como podemos observar en la Tabla 2, las condiciones dptimas de
medida se desvian de la “idealidad” (o < 1.5) conforme aumenta el tamafio
de particula. En este sentido, algunos autores han comprobado la validez de
la aproximacion RGD [83,86], proporcionando el error cometido en la
determinacion de los factores opticos. Cuando o < 1.5, la determinacion de
estos factores tiene un error asociado aproximado del 10%. Cuando 1.5 < a.
< 3.0, el error asociado aproximado asciende al 20%.

RESULTADOSEXPERIMENTALES
Particulassin recubrir

El estudio exhaustivo de la estabilidad coloidal de las particulas sin
recubrir es un paso fundamental y necesario para estudiar posteriormente el
efecto que sobre la estabilidad coloidal de estos sistemas, provoca la
presencia en la interfase de un surfactante no-iénico.

El objetivo de este primer paso sera la determinacion de la
concentracion critica de coagulacion (c.c.c.), el potencial superficial (yo) y
la constante de Hamaker (A). Para determinar las dos ultimas variables (yo
y A) de forma correcta, es necesario ajustar completamente la curva W-C
con las expresiones adecuadas. Este ajuste se realiza de forma automatica
mediante un programa informatico. Ademas de utilizar este procedimiento,
aplicaremos la conocida aproximacion de Reerink y Overbeek [88] para tal
efecto. Esta aproximacion nos permite determinar de forma directa el
potencial superficial con esta sencilla expresion

(dlogW /dlogC)
215-10° a

= 01028 arctanh 44
Vo

donde a es el radio de las particulas expresado en metros y dlogW/dlogC es
la pendiente de la grafica log W-log C. El resultado del potencial se obtiene
en Voltios.
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El trabajo original de Reerink y Overbeek [88] plantea que, una vez
obtenido el potencial mediante este procedimiento, se represente el factor
de estabilidad con el potencial obtenido para ajustar la constante de
Hamaker con la c.c.c. Sin embargo, es frecuente el uso de otra expresion
sencilla para determinar la constante de Hamaker. Considerando el
potencial de interaccion nulo (V1 = 0) y un electrolito simétrico 1:1, se
encuentra una expresion para la c.c.c del tipo

4

c.c.c.=cte % (45)

Si combinamos esta expresion con la Ecuacion 44, se obtiene la siguiente
expresion para la constante de Hamaker:

(46)

A 17310757 (dlogW / dlogC)°
a% (c.c.c.)

El radio de las particulas se expresa en metros y la c.c.c. en mol/l. El
resultado de la constante de Hamaker se obtiene en Julios.

Las Ecuaciones 44 y 46 son validas para un electrolito simétrico
1:1a 25°C.

Después de este comentario, vamos a comenzar presentando los
resultados del sistema més simple. Como se observa en la Figura 17, la
estabilidad del latex sulfato (PS-S) no depende del pH. Este resultado era
de esperar, considerando las caracteristicas acido fuerte de sus grupos
superficiales y, por consiguiente, su carga constante. Los valores del
potencial superficial y la constante de Hamaker, calculados segin la
aproximacién de Reerink y Overbeek, fueron (9.6+0.3) mV vy
(1.23+0.13)-10*! J, respectivamente. La c.c.c. result ser de (390+30) mM.
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Figura 17. Dependencia de W con [NaCl] para el latex PS-Sa diferentes pHs.

A pesar de la justificacion dada anteriormente en apoyo de la
utilizacion del factor de estabilidad propuesto por McGown y Parfitt
(Ecuacion 22) como expresion correcta, en este caso hemos querido utilizar
también la expresion clasica (Ecuacidn 21). Como es ldgico, la expresién
utilizada para la energia potencial total de interaccion es la proporcionada
por la teoria DLVO. En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos del
ajuste utilizando ambas expresiones para el factor de estabilidad. Cuando
no consideramos el efecto hidrodindmico (B = 1), los resultados obtenidos
mediante ambas expresiones son equivalentes. En este caso, la magnitud
del potencial atractivo es pequefia, como indica la baja constante de
Hamaker, por lo que la inclusion del mismo en la expresion del factor de
estabilidad no tiene ningln efecto. Sin embargo, al introducir el efecto
hidrodinamico (B = Ec.23), el comportamiento ya no es el mismo. Cuando
se utiliza la expresion de McGown y Parfitt, la inclusion de este efecto
provoca un ligero aumento de la constante de Hamaker, mientras que el
potencial superficial se mantiene aproximadamente constante. La expresion
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clasica del factor de estabilidad proporciona en esta ocasion resultados
erroneos, debido a la incapacidad de ajustar los puntos experimentales (ver

Figura 18).
Efecto W (McGown y Parfitt) W (clasico)
hidrodinamico | o (MV) | A-10% () | wo(mV) | A-10%(J)
B=1 14.60 141 14.65 1.42
B =Ec.23 14.55 1.90 18.36 3.39

Tabla 3. Potencial superficial y constante de Hamaker obtenidos utilizando
lateoria DLVO para € latex PS-S.

100

10 -

*

puntos experimentales (pH10)
— McGown-Parfitt
Clésico

100

[NaCI] / mM

™1
1000

Figura 18. Dependencia tedrica de W frente a [NaCl] para €l latex PSS
considerando €l efecto hidrodinamico.
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Si nos detenemos un momento en los valores que obtuvimos
mediante la aproximacion de Reerink y Overbeek, resulta sorprendente
comprobar como este procedimiento tan simple proporciona resultados
similares, destacando quizas las discrepancias obtenidas en el valor del
potencial superficial.

A continuacién, vamos a presentar el comportamiento mostrado por
los latex de carga superficial variable. A partir de este momento, los
resultados de potencial superficial y constante de Hamaker obtenidos por
ajuste completo de la curva se han calculado utilizando la expresion del
factor de estabilidad propuesta por McGown y Parfitt. Queremos
mencionar que, al igual que realizamos con el latex PS-S, los ajustes se
hicieron también utilizando la expresion cléasica de dicho factor. En este
sentido, los resultados son equivalentes a los ya comentados para el latex
PS-S.

En las Figuras 19 y 20 se representa la dependencia del factor de
estabilidad con la concentracion de electrolito, a diferentes pHs, para los
latex PS-C y PS-CAT respectivamente. Observamos una marcada
dependencia de la estabilidad coloidal del latex carboxilo (PS-C) en el
intervalo de pH estudiado. En este intervalo de pH (5-10), la carga
superficial varia en valor absoluto, segin los estudios potenciométricos,
entre 3y 21 pC/cm? Como consecuencia de este incremento de carga, la
energia potencial de interaccion eléctrica del sistema aumenta, creciendo la
estabilidad coloidal del mismo (c.c.c.). Por otro lado, para el latex cationico
(PS-CAT), la carga superficial varia entre 8.5 y 4 uC/cm? en el intervalo
de pH estudiado (6-10). En este caso, la estabilidad coloidal del sistema no
depende tan marcadamente del pH. Sélo cuando la carga superficial del
latex es minima (4 uC/cm? a pH 10), observamos una disminucién en la
concentracion critica de coagulacion. La diferente magnitud de la variacion
de carga superficial frente al pH, en ambas dispersiones, puede ser una
explicacion de su diferente dependencia c.c.c.-pH.
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Figura 19. Dependencia de W con [NaCl] para el latex PS-C a diferentes pHs.
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Figura 20. Dependencia de W con [NaCl] para el latex PS-CAT a diferentes pHs.
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Continuando con la linea propuesta, en las Tablas 4 y 5 se muestran
los resultados obtenidos a partir de la linealizacion de Reerink y Overbeek
para los latex PS-C y PS-CAT.

pH | ccc. (MM)  yo(mV)  A-10% ()
5 | 330+80 11.1+07 1.8+04
6 | 400+30 113+04 1.69+0.17

520+40 11.7+05 1.6+03

10 | 650450 11.6+0.6 1.40+0.23

Tabla 4. Potencial superficial y constante de Hamaker obtenidos utilizando
la aproximacion de Reerink y Overbeek para €l latex PS-C.

pH | ccc. (MM)  yo(mV)  A-10° ()
195+ 30 20.2+1.0 77+16
200+ 24 185+0.8 6.4+0.6
190+ 70 18.1+14 6.2+2.0
10 130 £ 60 178+15 72+2.1

Tabla 5. Potencial superficial y constante de Hamaker obtenidos utilizando
la aproximacién de Reerink y Overbeek para el latex PS-.CAT.

Los resultados mas destacables de las tablas anteriores van en dos
lineas. Por un lado, mientras que en el latex carboxilo (PS-C) el potencial
superficial se mantiene constante al variar la carga superficial, en el latex
catiénico (PS-CAT) existe una clara disminucion del potencial superficial
conforme la carga superficial disminuye. Sin embargo, los errores
experimentales a los que estan sujetas las medidas podrian llegar a
enmascarar el resultado. Otros autores han encontrado que, en algunos latex
carga-pH dependiente, el potencial superficial varia con la carga, mientras
gue en otras dispersiones de caracteristicas similares se mantiene constante
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[18]. Por otro lado, las constantes de Hamaker obtenidas en ambos sistemas
son muy diferentes en magnitud.

Los resultados obtenidos mediante el ajuste completo de los puntos
experimentales, mostrados en las Tablas 6 y 7, no suponen una
modificacion significativa en cuanto a lo anteriormente expuesto. Al igual
que ocurria con el latex PS-S, el ajuste completo de la curva W-C
proporciona valores para el potencial superficial ligeramente superiores a
los proporcionados por la aproximacion de Reerink y Overbeek, mientras
que la constante de Hamaker es del mismo orden. Del mismo modo, la
inclusion del efecto hidrodinamico desplaza la constante de Hamaker hacia
valores algo superiores.

Sin efecto hidrodindmico | Con efecto hidrodinamico
Ty [ A7) | wmy [ A% @)
15.95 1.76 15.74 2.36
16.39 171 16.11 2.24
16.86 1.59 16.70 2.10
10 16.14 1.24 16.10 1.74

Tabla 6. Potencial superficial y constante de Hamaker obtenidos utilizando
lateoria DLVO para €l latex PS-C.

H Sin efecto hidrodindmico | Con efecto hidrodindmico
vy [ A7 @ | wmvy) | A7)
24.57 6.06 24.39 7.16
24.06 5.74 23.88 6.84
25.54 6.92 25.37 8.07
10 21.59 5.47 21.43 6.75

Tabla 7. Potencial superficial y constante de Hamaker obtenidos utilizando
lateoria DLVO para €l latex PS-CAT.
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En las Figuras 21 y 22 se observa que la expresion del factor de
estabilidad propuesto por McGown y Parfitt, junto con la teoria DLVO

proporcionan una excelente descripcion de los resultados experimentales.
10

s pH5
» PpH6
s pH7
o pH10

T T T T T T T 1
100 1000

[NaCl] / mM
Figura 21. Dependencia tedrica de W frente a [NaCl] para el latex PS-C
a diferentes pHs.
100

10

pH6
a pH8
o pH9
x pH10

" 100 1000
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Figura 22. Dependencia tedrica de W frente a [NaCl] para el latex PS-CAT
a diferentes pHs.
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Llegados a este punto, resulta interesante detenerse en los valores
obtenidos de la constante de Hamaker. Para el latex PS-S, la constante de
Hamaker oscila entre (1.41-1.90)-10*" J; para el latex PS-C, oscila entre
(1.24-2.36)-10*' J; y para el latex PS-CAT, oscila entre (5.47-8.07)-10% J.
El valor de esta magnitud depende de las caracteristicas del material. Sin
embargo, en nuestro caso existen variaciones significativas, a pesar de que
todos los sistemas coloidales poliméricos se basan en el mismo monémero
(estireno). Por otro lado, los valores experimentales de la constante de
Hamaker resultan usualmente inferiores a los tedricos. Mediante la
aproximacion de Lifshitz, Gregory [12] obtuvo un valor tedrico de 5.5-10%
J para la constante de Hamaker de la interfase poliestireno-agua-
poliestireno. Por otro lado, Prieve y Russel [89] obtuvieron un valor teorico
no retardado de 1.37-10%° J, utilizando la teorfa de Lifshitz. Ademas, estos
autores muestran que el valor de la constante de Hamaker disminuye con la
distancia de separacion entre particulas.

La consideracién de una capa de Stern de un determinado espesor
proporciona, para aquellos sistemas cuyas constantes de Hamaker son muy
bajas, un incremento importante en la misma [25, 70]. Por otro lado, la
consideracion de una capa de Stern de espesor variable [18] puede
proporcionar valores equivalentes de la constante de Hamaker, en aquellos
sistemas coloidales donde el valor de la misma depende de las
caracteristicas del medio.

De manera puntual, hemos querido comprobar el efecto que tiene la
inclusion de la capa de Stern. En este caso utilizaremos, dentro de la teoria
DLVO, el potencial propuesto por Vincent y col. [67] (Ecuacién 7). En la
Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos del latex PS-S. Teniendo en
cuenta que el contraién utilizado en las diferentes experiencias ha sido el
Na*, hemos considerado como espesor el radio del i6n deshidratado (0.096
nm) y el radio del ion hidratado (0.372 nm [90]). La consideracion del
tamafio “real” del ion (hidratado) proporciona valores de la constante de
Hamaker equivalentes a los tedricos obtenidos por Prieve y Russel. Sin
embargo, el potencial se modifica apreciablemente debido al salto
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originado en la energia potencial repulsiva, como consecuencia de la
presencia de esta capa de Stern.

Sin efecto hidrodindmico | Con efecto hidrodinamico
A (nm) 21 21
yo(MV) | A10(J) | wo(mV) | A-107(Q)
0.096 16.33 3.07 15.64 3.27
0.372 20.00 13.00 20.81 15.13

Tabla 8. Potencial superficial y constante de Hamaker obtenidos utilizando
lateoria DLVO para € latex PS-S considerando una capa de Sern.

Para finalizar este apartado hemos calculado las constantes
cinéticas experimentales en condiciones de agregacion DLCA. En la Tabla
9 se muestran los resultados obtenidos.

Latex  Kginer 10" (M%)

PS-S 1.72-2.07

PS-C 2.09
PS-CAT 2.11-2.22

Tabla 9. Constantes cinéticas de agregacion en condiciones DLCA.

Debido a las propias limitaciones de la cinética de Smoluchowski,
las constantes cinéticas experimentales han resultado inferiores a la tedrica
(ks = 6.05-10" m¥s). Estas diferencias suelen ser habituales en la
bibliografia [84,85,91-94], sin que se haya encontrado ninguna explicacion
general satisfactoria para sistemas de caracteristicas muy diferentes. En este
sentido, podemos estimar tedricamente el efecto que dichas limitaciones
originan sobre esta constante, y comparar el resultado con el valor
experimental obtenido para la Kginet.
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Para relacionar la constante cinética tedrica (ks) con la experimental
(Keinet), podemos partir de la Ecuacién 19, considerando las siguientes
situaciones limite:

I|\, o =8nDysang =2k ng (47)
4nDqn

J = Ty =2k 48

|VR:0 J_wexp(VA(H)/kT)dH ClnetnO ( )
0 (H+2a)

Combinando las Ecuaciones 47 y 48 e introduciendo el efecto
hidrodinamico, nos queda

kS

kcinet =
w VA (H)/ KT
2afO B(H) exp((Hi(Za))2 )

(47)

dH

En la Tabla 10 se muestran las constantes cinéticas calculadas a
partir de la Ecuacion 47, utilizando las constantes de Hamaker obtenidas
del ajuste de los puntos experimentales mediante la teoria clasica DLVO
con efecto hidrodindmico.

LateX  Kgine -10™ (m%s)

PS-S 2.88

PS-C 2.84-297
PS-CAT 3.57-3.70

Tabla 10. Constantes cinéticas de agregacion calculadas con la Ecuacién
47 a partir de la constante tedrica de Smoluchowski.
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Podemos observar en la Tabla 10 que las constantes cinéticas
tedricas, obtenidas a partir de la de Smoluchowski, se aproximan bastante a
las constantes cinéticas obtenidas experimentalmente (Tabla 9). Sin
embargo, los valores de las primeras siguen siendo superiores a los
experimentales.

Complegoslatex-surfactante

En primer lugar, y debido a la complejidad de los resultados
obtenidos, vamos a presentar una descripcion cualitativa del efecto que
origina, sobre la estabilidad coloidal de las particulas, la presencia del
surfactante no-ionico en la superficie de las mismas. Los experimentos se
realizaron en la misma linea de los presentados en el capitulo de adsorcion,
es decir, el estudio de estabilidad se llevd a cabo persiguiendo los
siguientes objetivos:

i. Estudio del efecto del grado de recubrimiento sobre la estabilidad
coloidal del complejo sin centrifugar.
ii. Estudio del efecto del grado de recubrimiento sobre la estabilidad
coloidal del complejo centrifugado (eliminacion del sobrenadante).
iii. Estudio del proceso de desorcidon sobre la estabilidad coloidal final.

Posteriormente, analizaremos tedricamente algunos sistemas,
utilizando la teoria extendida de la DLVO, minimizando el numero de
parametros utilizados en el ajuste teorico. Finalmente, definiremos una
expresion que pueda justificar, al menos cualitativamente, el efecto que
origina la presencia del surfactante no-i6nico sobre la constante cinética de
agregacion.

Los complejos estudiados, cuyos recubrimientos aproximados
oscilan entre 1.0-3.0 pmol/m?, se corresponden con los puntos
experimentales 2, 5 8, 10 y 14 de las isotermas de adsorcion,
respectivamente.
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i. Lé&tex decarga constante

En las Figuras 23 y 24, se muestran las dependencias encontradas
entre (dAb/dt), y la concentracion de electrolito del latex PS-S, en funcion
del grado de recubrimiento. En concreto, la Figura 23 se refiere a la
estabilidad de los complejos latex-surfactante sin centrifugar, mientras que
la Figura 24 se refiere a los complejos latex-surfactante centrifugados.

0,016 —
0,014 = sinrecubrir _
1 = 1.0 umol/m2
00124 & 15
]+ 20 1
— 0,010 2.5
> 1 | J | T
~ v
_© 0,008 -~ l I 1
=
= 0,006 | l
g 0w e I
z 1 A -
0,004 - I I E E I
0,002__ % E i = o 5 T
0,000 =l et S = =

r—r I T T T T T T T — 1 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
[NaCl] / mM

Figura 23. Variacion de (dAb/dt), con [NaCl] para €l sistema PS-S*TX100
con diferentes recubrimientos (sin centrifugar).

Cuando el complejo no se centrifuga (Figura 23), proporciona un
comportamiento en el que podemos delimitar los diferentes tipos de
estabilidad coloidal. En primer lugar, observamos que el latex sin recubrir
presenta la menor estabilidad coloidal y la cinética més rapida. Recordemos
gue la variable experimental que estamos representando (dAb/dt),) se
relaciona directamente con la constante cinética a través de las Ecuaciones
37 y 39. A medida que se incrementa el recubrimiento del complejo, la
estabilidad coloidal aumenta y la velocidad de agregacion experimenta una
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continua disminucién. En el intervalo de recubrimiento comprendido entre
1.0 y 2.0 umol/m?, tenemos complejos cuya estabilidad coloidal es superior
a la del latex sin recubrir, pero siguen respondiendo al proceso de
coagulacion mediante adicion de electrolito. Estos sistemas tienen, por
consiguiente, un mecanismo de estabilizacion electroestérico y seran los
que presenten un mayor interés en la descripcion tedrica de la
representacion de los factores de estabilidad resultantes. Con respecto a los
complejos cuyo recubrimiento oscila entre 2.5 y 3.0 umol/m? se observa
que presentan una casi total indiferencia frente a la adicion de electrolito.
En estos casos, estamos cerca de la consecucion de una estabilizacion
estérica completa.

El estudio de este tipo de sistemas coloidales constituye en si
mismo un complejo campo de investigacion, cuyos objetivos prioritarios
son [30]:

i. Determinar los factores que inducen el proceso de floculacion
catastréfica, llevando la dispersion al limite de estabilidad. Este
limite, como se ha explicado anteriormente, esté relacionado con las
condiciones que debe tener el medio de dispersion para insolubilizar
las cadenas estabilizadoras.

ii. Estudiar las diferentes caracteristicas fisico-quimicas de estas
dispersiones (comportamiento viscoso, propiedades dpticas, etc.).

Debido a su complejidad y extension, estos objetivos se plantean
como proyectos de futuros estudios. En trabajos previos si hemos tratado,
aungue de manera cualitativa, el fenémeno de la induccién de la
floculacidn catastréfica mediante calentamiento [45].

222



ESTABILIDAD COLOIDAL

0,018 4
4 = sinrecubrir
00164 . 10 pumol/m2
0,014 a 15 |
1 x 20 " 1
- 00124 . 25
» 1 3.0
~ o004 V7
— ]l v 30
k=]
S 0,008 4
< J
E 0,006
0,004 4
0,002 4
0,000 1=

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
[NaCl] / mM

Figura 24. Variacién de (dAb/dt), con [NaCl] para el sistema PS-S*TX100
con diferentes recubrimientos (centrifugados).

Por otro lado, el comportamiento que presentan los complejos
sometidos a una centrifugacion (Figura 24), con el objetivo de eliminar el
sobrenadante, es diferente. La redispersion de estos complejos provoca una
desorcién, comprobada anteriormente, por lo que el grado de recubrimiento
real no se corresponde con el inicial de partida. La consecuencia principal
de este fendmeno es el desplazamiento hacia estabilidades coloidales
inferiores. La estabilidad coloidal del complejo con maximo recubrimiento
inicial (3.0 pmol/m?) centrifugado es equivalente a la estabilidad coloidal
presentada por los complejos sin centrifugar con un recubrimiento en torno
a (1.5-2.0 pmol/m?). Este resultado concuerda perfectamente con la
cantidad adsorbida encontrada en el estudio de desorcion, después de una
etapa de lavado. Como consecuencia de esta desorcion, los complejos con
cantidades adsorbidas iniciales comprendidas entre 1.0-2.0 pmol/m?
presentan un comportamiento intermedio, aproximandose al latex sin
recubrir conforme el grado de recubrimiento disminuye.
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Aungque posteriormente realizaremos un estudio detallado del
efecto del surfactante no-iénico sobre la cinética de agregacion, podemos
adelantar, en este punto, que la disminucion de la velocidad de agregacion
en los complejos se podria explicar como consecuencia de una disminucion
en la efectividad de las colisiones, debido a la existencia de la energia

potencial de interaccion estérica.

Brevemente, y como comentario final, debemos destacar que,
después del proceso de desorcién (por etapas y en continuo), la estabilidad
coloidal es equivalente a la del latex sin recubrir (ver Figura 25). Esto
indica que la desorcion es “total”, al menos desde el punto de vista de la
efectividad de las moléculas de surfactante en su utilizacién como sistemas

estabilizadores.
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Figura 25. Efecto del procedimiento de lavado en la estabilidad coloidal

del complgjo PS-S*TX100 con maximo recubrimiento.
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ii. Létexdecargavariable

Los experimentos de estabilidad coloidal en estos sistemas de carga
variable se realizaron a dos pHs extremos, con el objetivo de tener
diferentes contribuciones electrostaticas en los mecanismos de
estabilizacién coloidal.

En las Figuras 26 y 27, se presentan los resultados obtenidos para el
sistema PS-C*T X100 sin centrifugar, a pH 5y pH 10. Recordemos que este
latex, debido a su caracter carboxilo, a pH 5 se encuentra
fundamentalmente descargado (COOH), mientras que a pH 10 presenta una
gran carga superficial (COO").
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Figura 26. Variacién de (dAb/dt), con [NaCl] para el sistema PS-C*TX100
con diferentes recubrimientos a pH 5 (sin centrifugar).
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Figura 27. Variacién de (dAb/dt), con [NaCl] para el sistema PS-C*TX100
con diferentes recubrimientos a pH 10 (sin centrifugar).

En relacion al comportamiento experimentado por el latex de carga
constante (PS-S), el resultado méas sorprendente se obtiene para el complejo
PS-C*TX100 con un recubrimiento de 1 pmol/m® a pH 5. Este sistema
presenta una estabilidad menor que el latex sin recubrir, ademas de
experimentar un incremento en la velocidad de agregacion. Este fendbmeno
se explica debido a la posible conformacion plana que adopta el
surfactante, como consecuencia de la formacion de puentes de hidrégeno
entre el grupo carboxilo y el grupo 6xido de etileno. Esto estara favorecido
a bajo recubrimiento, debido a la mayor flexibilidad y movilidad que tienen
las cadenas de OE. Las cadenas de Oxido de etileno pueden llegar a tener
una cierta densidad de carga positiva que actuaria apantallando la carga
superficial y, consecuentemente, la energia potencial eléctrica. Esto se
deduce de la disminucion, en valor absoluto, de la movilidad electroforética
de los complejos latex-surfactante a pHs &cidos, que encontramos en el
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andlisis electrocinético. Finalmente, todo este proceso se traduciria en la
menor estabilidad del complejo latex-surfactante.

La existencia de fuertes enlaces de hidrégeno entre los grupos
carboxilo, que actian como donores de H, y el oxigeno éster, que actla
como receptor de H, esta ampliamente reconocida por la quimica clésica
[95]. En la Figura 28 se muestra esquematicamente el cambio
conformacional que experimentarian las cadenas de OE a bajo
recubrimiento.

e O

pH T pH

Figura 28. Cambio conformacional de las cadenas de OE en funcion del
pH a bajo recubrimiento superficial.

Este comportamiento ha sido observado en latex con cadenas de
poliéxido de etileno ancladas covalentemente a la superficie [96]. Smitham
y Napper [97] postularon que la unién de las cadenas de OE por varios
puntos transforma draméaticamente la forma de la funcion de distribucion de
segmentos, lo cual ha sido confirmado experimentalmente por Barnett y
col. [98, 99].

Por otro lado, el incremento en la velocidad de agregacion podria
explicarse debido a que, en estas condiciones, se produce un incremento del
minimo secundario (0 primario), como consecuencia de la posible
deshidratacion de las cadenas de OE, aumentando la efectividad del
proceso de agregacién [100].

227



Resultados experimentales

El resto de los complejos experimentan un comportamiento
analogo al encontrado con el latex sulfato, destacando la maxima
efectividad en la estabilizacion estérica de los complejos con
recubrimientos comprendidos entre 1.5-3.0 pmol/m® a pH 10 y 2.0-3.0
pmol/m? a pH 5.

Seguidamente, presentamos los resultados obtenidos con los
mismos sistemas, después de someterlos al proceso de centrifugacion
(Figuras 29 y 30). A pH 5, los complejos centrifugados presentan una
estabilidad coloidal inferior a las particulas sin recubrir. Esto es légico,
debido a la desorcion asociada a este proceso, de tal forma, que los
complejos resultantes presentan un bajo recubrimiento superficial,
permitiendo la aparicion del mecanismo anteriormente comentado. Sin
embargo, a pH 10, el comportamiento es totalmente similar al ya explicado
para el latex sulfato en estas condiciones (ver Figura 24).
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Figura 29. Variacién de (dAb/dt), con [NaCl] para el sistema PS-C*TX100
con diferentes recubrimientos a pH 5 (centrifugados).
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Figura 30. Variacién de (dAb/dt), con [NaCl] para el sistema PS-C*TX100
con diferentes recubrimientos a pH 10 (centrifugados).

A continuacion, pasamos a presentar los resultados obtenidos para
el otro sistema de carga variable. En las Figuras 31 y 32 se presentan los
resultados del sistema PS-CAT*TX100 sin centrifugar, a pH 6 y pH 10.
Recordemos que este latex, debido a su caracter amino e imina, a pH 6 se
encuentra fundamentalmente cargado, como consecuencia de la
protonacién de sus grupos superficiales, mientras que a pH 10 presenta una
menor carga superficial, debido al proceso contrario.
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Figura 31. Variacién de (dAb/dt); con [NaCl] para € sistema PS
CAT*TX100 con diferentes recubrimientos a pH 6 (sin centrifugar).
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Figura 32. Variacién de (dAb/dt), con [NaCl] para € sistema PS
CAT*TX100 con diferentes recubrimientos a pH 10 (sin centrifugar).

230



ESTABILIDAD COLOIDAL

A pH 6, los resultados obtenidos se encuentran en la misma linea
que los encontrados con el latex carboxilo (PS-C). Asi, el complejo PS-
CAT*TX100 con un recubrimiento comprendido entre 1.0 y 1.5 umol/m?,
presenta una estabilidad equivalente al latex sin recubrir. Aunque en la
bibliografia no se ha encontrado la confirmacién de la posible formacion de
puentes de hidrégeno entre los grupos superficiales originados a partir del
iniciador cationico, con el oxigeno éster, a pHs &cidos, ésta podria ser una
explicacion logica del resultado encontrado. Por otro lado, la interaccién
entre los electrones & del anillo aromético y la carga positiva del latex seria
un hecho méas que favorece, a bajo recubrimiento, la conformacion plana
del surfactante. Por lo que respecta a los resultados obtenidos a pH 10, el
complejo con menor recubrimiento (1.0 pmol/m?) presenta una estabilidad
inferior al latex sin recubrir. De nuevo, tenemos que recordar los estudios
electrocinéticos para intentar explicar este fendmeno. A pHs baésicos, los
iones OH™ pueden interaccionar con los grupos amina del latex cationico,
provocando un apantallamiento de la carga, junto con una disminucion en
la energia potencial de interaccién eléctrica. Las cadenas de OE parecen
facilitar esta interaccion. Esto explica como a bajo recubrimiento, donde la
barrera repulsiva estérica es despreciable, el sistema se desestabiliza como
consecuencia de la disminucion de la barrera repulsiva eléctrica.

En un trabajo reciente, Ganachaud y col. [101] han encontrado

evidencias experimentales de la desestabilizacién de un latex catiénico,
cuya superficie se encuentra parcialmente recubierta con Triton X-405.
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Respecto al efecto del proceso de centrifugacion (Figuras 33 'y 34),
podemos comentar que se sigue repitiendo el mismo comportamiento
encontrado hasta ahora. Como consecuencia de la desorciéon producida
durante el tratamiento, los complejos que resultan tienden a comportarse
como los complejos con minimo recubrimiento sin centrifugar.

En conjunto, para los dos latex de carga variable, el proceso de
desorcion (por etapas y en continuo) proporciona la misma conclusién que
la encontrada para el latex de carga constante (ver Figura 25). Después de
someter a los complejos con méximo recubrimiento a este proceso
(detallado en el capitulo 2), las dispersiones resultantes exhiben una
estabilidad coloidal equivalente a las particulas sin recubrir.
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Figura 33. Variacién de (dAb/dt)y con [NaCl] para € sistema PS
CAT*TX100 con diferentes recubrimientos a pH 6 (centrifugados).
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Figura 34. Variacién de (dAb/dt), con [NaCl] para € sistema PS
CAT*TX100 con diferentes recubrimientos a pH 10 (centrifugados).

Para finalizar este apartado, resulta interesante comentar la
inversion encontrada, desde el punto de vista cinético, en las condiciones
RLCA para algunos sistemas concretos (ver Figuras 29, 33, 34). En estos
sistemas, la velocidad de agregacion en condiciones RLCA de los
complejos latex-surfactante es superior a la del latex sin recubrir. La
posible explicacion de este fendmeno, mencionada anteriormente, se
encuentra en el incremento del minimo secundario (0 primario), como
consecuencia de la posible deshidratacién de las cadenas de OE.
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iii. Andlisis tedrico de los resultados mediante la teoria DLVO
extendida

Observando en conjunto los resultados obtenidos con los complejos
latex-surfactante, podemos extraer algunas conclusiones generales:

i. En ausencia de centrifugacion, el maximo recubrimiento
proporciona al sistema una elevada estabilidad coloidal, no pudiendo
incluso detectar agregacion por encima de concentraciones de
electrolito 1 M. En estas condiciones, podemos decir que la energia
potencial de interaccion estérica es muy superior a la energia potencial
atractiva, por lo que, aunque eliminemos la contribucion eléctrica, la
dispersion coloidal sigue manteniéndose estable.

ii. A recubrimiento superficial intermedio, la dispersién experimenta
una mejoria en su estabilidad coloidal. Sin embargo, la agregacion es
posible mediante la adicion de electrolito. En esta situacion existe una
barrera potencial estérica de magnitud inferior a la contribucion
atractiva, por lo que, una vez eliminada la contribucién eléctrica, el
sistema experimenta un proceso de agregacion, aungue con una
velocidad inferior.

iii. Cuando la dispersion se estabiliza progresivamente, debido al
aumento del recubrimiento superficial, la velocidad de agregacion en
condiciones DLCA disminuye apreciablemente.

El latex de carga constante (PS-S) presenta el comportamiento mas
universal, al menos desde el punto de vista de las teorias desarrolladas hasta
ahora. Por esto vamos a comenzar el estudio con este sistema.

Cuando las teorias fisicas se van complicando, como consecuencia
de la aparicion de nuevos efectos que afectan el comportamiento del
sistema en estudio, aparece el problema del aumento en el ndmero de
parametros a considerar. En nuestro caso hemos reducido el nimero de
parametros de ajuste al minimo.
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Debido a las caracteristicas no-iénicas del surfactante utilizado,
cabe plantearse que el potencial superficial no varie apreciablemente con el
que presenta la particula sin recubrir. Por otro lado, el efecto de la presencia
del surfactante sobre la constante de Hamaker es minimo [25,68], como
mencionamos anteriormente. En este sentido, vamos a utilizar los valores
de potencial superficial (yo) y constante de Hamaker (A) obtenidos
anteriormente, mediante el ajuste completo de la curva experimental W-C
de los latex sin recubrir, para los complejos latex-surfactante.

Por otro lado, de los cinco pardmetros que aparecen en las
expresiones de los potenciales de interaccion estérica, tres de ellos son
caracteristicas conocidas del surfactante (Pm (OE) = 418.5 g/mol, p = 1.07
glem® y y = 0.4), descritas en el capitulo 3. Nos quedan, por consiguiente,
dos pardmetros de ajuste: el espesor de la capa estabilizadora (8) y la
fraccion de volumen efectiva (¢). Sin embargo, el efecto que estos dos
pardmetros originan sobre los potenciales de interaccion estérica v,
consecuentemente, sobre la curva W-C, es el mismo. Esto implica que el
ajuste tedrico sera valido para diferentes combinaciones de estas dos
magnitudes. Debido a esto, sera necesario fijar uno, dejando el otro como
parametro libre de ajuste.

El espesor de la capa de polimero se conoce aproximadamente
cuando el complejo presenta un recubrimiento total, estando comprendido,
como comentamos en el capitulo 4, en torno a 2 nm. Este valor coincide
con el utilizado recientemente por Einarson y Berg [68] para un polimero
estabilizador con caracteristicas similares. Sin embargo, en estas
condiciones, las dispersiones presentan una estabilidad muy alta, no
pudiéndose obtener una representacion de la dependencia entre el factor de
estabilidad y la concentracion salina. A pesar de esto, para el latex sulfato
(PS-S) se pudo medir la variacién de la constante cinética de agregacion en
todo el intervalo de recubrimiento.

Si logramos relacionar las constantes de agregacion experimentales
de las particulas sin recubrir, con la de los complejos latex-surfactante,
utilizando los potenciales de interaccion estérica, podremos determinar el
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orden de magnitud de la fraccion efectiva de volumen (¢), ajustando el
valor de las constantes cinéticas experimentales con este parametro. Una
vez calculada esta variable, se podria considerar constante, ya que la
variacion en el grado de recubrimiento afecta fundamentalmente a la
conformacion superficial del polimero y, por lo tanto, al espesor 8, que se
convertird en el parametro de ajuste.

El fendmeno de la disminucion de la constante cinética de
agregacion, como consecuencia de la adsorcion de polimeros, ha sido
estudiada anteriormente por Vincent y col. [102-104]. En estos trabajos se
desarrolla una ecuacion que relaciona la constante de agregacion de
Smoluchowski con la constante de agregacion observada (efectiva), a
través de un factor de estabilidad que considera la viscosidad del medio.
Esta ecuacidn se aplica a dispersiones estabilizadas con polimeros de alto
peso molecular (1.500-20.000 g/mol), afiadidos en exceso, por lo que la
viscosidad del medio se modifica apreciablemente. Debido a que en nuestro
caso particular no se cumplen estas condiciones, hemos relacionado las
constantes de agregacion mediante una expresion que solo considera la
energia de interaccion. Considerando que la energia potencial de
interaccion eléctrica se anula en las condiciones DLCA, se podria
relacionar la constante de agregacion experimental de las particulas sin
recubrir (K.net), CON la constante cinética de agregacion observada para los
complejos latex-surfactante (Kes), a traves de la siguiente expresion:

J:ﬁ(H)EXp (VA(H)ékT) dH
kest = kcinet (H+2a) (48)
» exp {(Va(H)+Vs(H))/ KT}
j (H) A dH
0 (H+ 2a)

donde se observa claramente que, cuando no existe una contribucién
estérica a la estabilizacion (Vs), las dos constantes son iguales.

236



ESTABILIDAD COLOIDAL

En la Figura 35 se muestra la variacion de la constante cinética con
el grado de recubrimiento para el latex PS-S.

2,0 S
1,5
(%2}
&
IS
~
2 104
=
]
£
~° 3.0 umol/m2 centrifugado
0,5 4
174y
00 T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0
I' / umol/mz2

Figura 35. Dependencia de la constante cinética de agregacion con €l
grado de recubrimiento, para el sistema PS-S*TX100 sin centrifugar.

Como se observa en esta figura, hemos incluido la constante
cinética del complejo con maximo recubrimiento centrifugado. El resultado
extrapolado de la cantidad adsorbida, para este complejo, estd en
concordancia con los obtenidos en los experimentos de desorcion de este
sistema después de una etapa de lavado. Por otro lado, partiendo de la
constante cinética experimental del sistema sin recubrir, (1.72-2.07)-107
m?®/s, conseguimos un valor equivalente a la constante cinética del complejo
con maximo recubrimiento sin centrifugar, (5.7+0.7)-10%° m%s, cuando la
fraccion efectiva de volumen, ¢, estd en torno a 0.012. Este valor para la
fraccion efectiva de volumen es del mismo orden de magnitud que el
encontrado por Einarson y Berg [68] mediante otro procedimiento de
ajuste.
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En la Figura 36 hemos representado la variacion de la constante
cinética de agregacion (Ke) con el espesor de la capa de polimero,
calculado a partir de la Ecuacion 48. Se observa claramente como se pasa
bruscamente de una situacion donde la cinética es observable, a otra donde
no lo es, debido a los pequefios valores de la constante de agregacion.

-100 \
120 observable no observable
-140 - \

-160 -

3/ nm

Figura 36. Dependencia de la constante cinética ke con el espesor & ,
para el sistema PSS TX100 segun la Ec.48.

Con el objetivo de describir el comportamiento W-C para algin
sistema estabilizado electroestéricamente, escogimos el complejo PS-
S*TX100 (3 umol/m? centrifugado) a dos pHs extremos. La eleccion se
basé fundamentalmente en la menor dispersion que presentaron los
resultados experimentales en este caso concreto. En la Figura 37 se muestra
la representacion del factor de estabilidad para este complejo, junto con la
del latex sin recubrir. Durante el ajuste de los resultados experimentales del
complejo, la energia potencial total de interaccion incluye, l6gicamente, los
potenciales de interaccion estérica. Como ha quedado explicito,
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consideramos el espesor de la capa de polimero (3) como parametro de
ajuste.

100

10 -

o PS-S (pH4)

x PSS (pH10)

A PS-S*TX100 (pH4)
v PS-S*TX100 (pH10)

l -

T T T T T L |
100 1000

[NaCl] / mM

Figura 37. Dependencia de W con [NaCl] para e sistema PSS TX-100
(3.0 umol/n? centrifugado) a diferentes pHs.

Podemos observar que la concentracion critica de coagulacion
(c.c.c.) ha pasado a ser de (530+50) mM para este complejo, frente a
(390+30) mM que presentaba el latex sin recubrir. Por otro lado, la teoria
extendida de la DLVO proporciona una buena descripcion de los resultados
experimentales del complejo latex-surfactante, cuando el espesor (3) es de
1.0 nm. Esta disminucion en el espesor de la capa de polimero, frente a los
aproximadamente 2.0 nm que tiene el complejo para una monocapa
apretada (3 umol/m?), resulta logica si consideramos que el recubrimiento
real de este sistema se encuentra en torno a (1.7 pumol/m?). Al respecto,
hemos querido representar la dependencia tedrica de la curva W-C con el
espesor & (Figura 38). En ella se observa un gran desplazamiento hacia
concentraciones altisimas de electrolito cuando el espesor es de 2.0 nm, lo
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que justifica la inaccesibilidad experimental de esta curva en esas
condiciones.

100 C |
; 10 \\
L W S 0.1 mm \\
—1.0nm \'\
77777 1.2nm \\‘
[ 1.5nm \\‘
— 2.0nm Y

100

[NaCl]/ mM

Figura 38. Dependencia tedrica de W con la concentracién de electrolito a
diferentesvaloresde 6 (sistema PS-SFTX100).

Si pasamos a estudiar los sistemas coloidales de carga variable, los
resultados se complican, como, por otra parte, era de esperar, en funcion de
lo visto anteriormente.

Por lo que respecta al complejo PS-C*TX100 (1.0 umol/m? sin
centrifugar) a pH 10 (Figura 39), si ofrece unos resultados equivalentes al
latex de carga variable. Recordemos que, en estas condiciones, los
mecanismos adicionales propuestos (puentes de H entre los grupos
carboxilo y los oxigenos éster de los grupos 6xido de etileno, que podian
apantallar parte de la carga superficial) no entraban en juego. En este caso
concreto, la concentracidn critica de coagulacion (c.c.c.) ha pasado a ser de
(770+40) mM, a (650+50) mM para el latex sin recubrir. Por otro lado, la
constante cinética de agregacion ha experimentado una disminucion desde
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los 2.09-10"® m’s que presentaba el latex sin recubrir, hasta
(1.79+0.04)-10™*® m?/s. EI mejor ajuste de la curva W-C se produjo para un
espesor 6 = 0.8 nm.

10 -

o sinrecubrir

x 1.0 umol/m2

[NaCl] / mM
Figura 39. Dependencia de W con [NaCl] para € sistema PS-C*TX100
(1.0 zmol/n? sin centrifugar) a pH 10.

Sin embargo, el complejo PS-C*TX100 (1.5 pmol/m* sin
centrifugar) a pH 5 (Figura 40) ofrece unos resultados que no se pueden
justificar, en principio, por la teoria DLVO extendida. El efecto de los
potenciales de interaccion estérica sobre la curva W-C es el de provocar un
desplazamiento hacia concentraciones idnicas superiores, como se
comprueba en la Figura 38, pero manteniendo el valor inicial de la
pendiente. Si consideramos que, en estas condiciones, aparece el
mecanismo propuesto anteriormente, seria l6gico suponer que el potencial
superficial en este caso sea inferior al de la particula sin recubrir. La curva
tedrica que aparece en la Figura 40, describiendo los resultados
experimentales del complejo latex-surfactante, se ha obtenido con un
potencial superficial de 11.58 mV (frente a los 15.74 mV de las particulas
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sin recubrir), y un espesor de la capa estabilizadora de 1.62 nm. Otra
posible estrategia para ajustar estos resultados seria desplazar el potencial
eléctrico a través del A propuesto en la Ecuacion 7, sin modificar el
potencial obtenido para las particulas sin recubrir. Desplazando el potencial
eléctrico en 0.25 nm y considerando un espesor de la capa estabilizadora de
0.8 nm, logramos describir el comportamiento experimental. Sin embargo,
es necesario modificar la constante de Hamaker hacia valores mas

atractivos.
100 -

10

sin recubrir

a2 15 pmol/m2

" 100 ' T 1000
[NaCl] / mM

Figura 40. Dependencia de W con [NaCl] para e sistema PS-C*TX100
(1.5 pmol/m? sin centrifugar) a pH 5.

Para completar los resultados del complejo PS-C*TX100 (1.5
umol/m? sin centrifugar) a pH 5, podemos mencionar que la concentracion
critica de coagulacion (c.c.c.) ha pasado a ser de (410+40) mM, a
(330+80) mM para el latex sin recubrir. Por otro lado, la constante cinética
de agregacion ha experimentado una disminucion desde los 2.09-10™° m%s
que presentaba el latex sin recubrir, hasta (1.33+0.07)-10™ m¥s.
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Por lo que respecta a los complejos latex-surfactante estabilizados
electroestéricamente, del otro sistema de carga variable, el comportamiento
se dirige en la misma direccion que el mencionado anteriormente. En la
Figura 41 se presenta el comportamiento del complejo PS-CAT*TX100
(2.0 pumol/m? sin centrifugar) a pH 6. La mejora experimentada por este
complejo en su estabilidad coloidal se manifiesta en el valor de su
concentracion critica de coagulacion ((250+50) mM, frente a (195+30) mM
gue presentaba el latex sin recubrir). Por otro lado, la constante cinética de
agregacion ha experimentado, de nuevo, una disminucion ((0.77+0.03)-
10™ m®s frente a los (2.11-2.22)-10™ m%s que presentaba el latex sin
recubrir).

En este caso, la estrategia seguida en el ajuste de los resultados
experimentales de este complejo ha sido la de disminuir el potencial
superficial (de 24.39 mV a 19.21 mV). Después de esta consideracion, el
espesor de la capa de polimero resulté ser de 2.2 nm. La decision de
modificar el potencial, en vez de introducir un desplazamiento en el mismo,
se debe a que, en este dltimo caso, la constante de Hamaker debia
modificarse hacia valores méas atractivos. Esto no tiene sentido si
consideramos que la introduccion de un material hidrofilico en la superficie
de las particulas provocaria el efecto contrario.

Sin embargo, los resultados obtenidos con esta consideracion son
criticables, debido al alto valor encontrado para el espesor de la capa de
polimero. Teniendo en cuenta que en estos sistemas existe un mayor
contacto entre las moléculas estabilizadoras y la superficie de las particulas,
como consecuencia de las posibles interacciones surfactante-superficie,
justificadas mediante los mecanismos anteriormente mencionados,
deberiamos modificar la fraccion de volumen efectiva, encontrada cuando
estos mecanismos no entraban en juego. Considerando un espesor de 1.0
nm como el mas probable para los complejos latex-surfactante de
recubrimiento superficial intermedio, las fracciones de volumen efectivas
que justifican los resultados anteriores serian de 0.034 y 0.062 para los
sistemas PS-C*TX100 y PS-CAT*TX100, respectivamente.
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Figura 41. Dependencia de W con [NaCl] para €l sistema PS-CAT*TX100
(2.0 zmol/n? sin centrifugar) a pH 6.

En conjunto, observamos que a medida que se complican las
caracteristicas fisico-quimicas superficiales del complejo latex-surfactante,
la teoria DLVO extendida necesita basarse en consideraciones adicionales
para describir adecuadamente el comportamiento experimental.

Todo esto conduce a plantearse la necesidad de unificar la
expresion de la energia potencial de interaccion eléctrica, con la expresion
de la energia potencial de interaccién estérica, como ya se ha planteado por
otros autores [68]. El hecho de que, al introducir un polimero no i6nico
sobre la superficie de las particulas, se pueda modificar la distribucion
ibnica de ésta, produce la deficiencia que puede presentar el potencial
eléctrico clasico, basado en el modelo de d.c.e. de Gouy-Chapman. Esto
hace pensar que estos dos potenciales no son totalmente independientes.
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CONCLUSIONES

Del trabajo que se ha presentado en esta Tesis Doctoral se pueden
extraer las siguientes conclusiones generales:

1. Cuando se adsorbe un surfactante no-iénico sobre diversas particulas
de latex, el numero de moléculas de surfactante adsorbidas disminuye
al aumentar la densidad superficial de carga del latex, siendo la
interaccion hidrofobica la principal fuerza responsable del fenémeno de
adsorcion.

2. De los diversos modelos tedricos de adsorcion que existen en la
literatura, el propuesto por Kronberg describe adecuadamente los
resultados experimentales, siendo quizds el que ofrece mayor
informacién del fendmeno indicado. Sin embargo, queremos destacar,
en este sentido, la necesidad de seguir trabajando en los aspectos
tedricos del fenémeno de adsorcién, debido sobre todo a la gran
complejidad que éste presenta.
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De los estudios de desorcion puede concluirse que una fraccion de la
cantidad adsorbida de surfactante parece adsorberse de forma
irreversible. No obstante, esta conclusion debera ser confirmada
mediante el uso de técnicas analiticas potentes, tanto en el analisis del
sobrenadante como en el andlisis de la superficie de las particulas.
Quizas el uso de surfactantes marcados radioactivamente podria
convertirse en un método eficaz para comprobar definitivamente el
fendmeno de desorcion.

El comportamiento electrocinético mostrado por los complejos latex-
surfactante se explica en gran medida por el desplazamiento del plano
de deslizamiento, debido a la presencia en la superficie cargada de las
particulas de las moléculas de surfactante. La teoria clésica de la d.c.e.
explica que este fendmeno sea observable a partir de una concentracion
salina determinada.

La presencia de los iones H y OH™ en el medio provoca efectos
inesperados sobre los complejos latex-surfactante basados en latex de
carga variable. La posible interaccion ion-superficie, mediada por las
cadenas de oOxido de etileno, explicaria los fendmenos de
apantallamiento que experimentan estas dispersiones.

El uso de las medidas electrocinéticas en la determinacidn del espesor
de la capa de polimero adsorbido puede llevar asociado un error
significativo, pues el valor encontrado del desplazamiento del plano de
deslizamiento mediante la teoria clésica de la d.c.e es inferior al
espesor de la capa adsorbida de surfactante proporcionado por otros
métodos (tedricos y experimentales).

La estabilidad coloidal de ambos tipos de sistemas (latex de carga
constante y latex de carga variable) se puede describir adecuadamente
mediante la teoria clasica DLVO.



CONCLUSIONES

10.

11.

12.

13.

14.

El factor de estabilidad propuesto por McGown y Parfitt ofrece los
mejores resultados de ajuste. Ademas, su uso es necesario si se incluye
el efecto hidrodindmico.

La presencia de una capa estabilizadora sobre la superficie de las
particulas modifica la constante cinética de agregacion. Cuando el
complejo latex-surfactante experimenta estabilizacion, la constante
cinética en condiciones DLCA disminuye considerablemente.

Se ha propuesto una expresion que relaciona la constante cinética de
agregacién en condiciones DLCA del latex sin recubrir, con la
constante cinética de agregacion en condiciones DLCA del complejo
latex-surfactante. Esta ecuacion se basa en la pérdida de efectividad de
las colisiones durante el proceso de agregacién, debido a la presencia
de un potencial repulsivo independiente de la concentracion de
electrolito.

La estabilidad coloidal final que presenta el complejo latex-surfactante
se ve muy afectada por el fendmeno de la desorcion.

Sorprendentemente, podemos utilizar los surfactantes no-iénicos como
herramientas para estabilizar y desestabilizar dispersiones coloidales.
Las caracteristicas fisicoquimicas superficiales de las particulas y del
medio de dispersion actian dirigiendo el fendémeno de
desestabilizacion.

Debe considerarse que los factores fundamentales en la efectividad del
mecanismo de estabilizacion estérica son la conformacion del
surfactante adsorbido junto con el grado de recubrimiento.

En ausencia de efectos adicionales, la teoria DLVO extendida justifica

la estabilidad coloidal de los complejos latex-surfactante estabilizados
electroestéricamente.
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15. Se plantea la posible dependencia entre la energia potencial repulsiva
de origen electrostatico y la energia potencial repulsiva de origen
estérico.
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Goethe
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