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Introduccion

Sistemas Coloidales

De acuerdo con la definicion mas general de coloide, éste
consiste en una sustancia que al disgregarse en un medio se divide en
particulas de didmetro comprendido entre 10 y 10° m (escala
mesoscopica). Segun el tipo de particulas y el medio en que se hallen,
los coloides se clasifican como sigue [Durvan, 1972]:

Nombre Particulas ~ Medio Ejemplos
Sol Solidas Liquido Tinta, gelatina
Sol solido Solidas Solido Acero, esmeralda
Aerosol Solidas Gas Humo, polvo
Emulsion Liquidas Liquido Leche, mayonesa
Emulsion sélida Liquidas Solido Aljofar, opalo
Aerosol liquido Liquidas  Gas Niebla, vaho
Espuma Gaseosas  Liquido Merengue
Espuma sélida Gaseosas  Solido Pomez, lava
Espuma gaseosa Gaseosas  Gas No existen
Coloide condensado  Solido Ninguno Caucho, algodon

Normalmente, en lugar de usar el término sol para referirse a
particulas solidas dispersas en medios liquidos, se suele emplear el
término genérico dispersion coloidal. Las dispersiones coloidales, en
funcion de su afinidad relativa entre la fase dispersa y el medio de
dispersion, se clasifican en liofobas y lidfilas. La fase dispersa es
liofoba si la afinidad es pequefia, no tienen tendencia a asociarse y una
vez secas no pueden volver a dispersarse; a este tipo de coloides se les
denomina irreversibles. La fase dispersa es liofila si posee gran
afinidad por el disolvente y tiende a asociarse con él; los coloides
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lidfilos son reversibles cuando se secan.
Las propiedades de los coloides dependen del tamafio de las

particulas dispersas y de su naturaleza eléctrica. Entre ellas cabe
destacar las siguientes [Micronet, 1997]:

- La sedimentacién: Los coloides son estables, por lo que la
fuerza de la gravedad es insuficiente para provocar su
sedimentacion, lo que hace que sea necesario someterlo a
fuerzas centrifugas para alcanzar la misma.

- Propiedades opticas: Las particulas de las disoluciones
coloidales se hacen visibles si se examinan en direccién al

recorrido del haz de luz que atraviesa la dispersion, apareciendo
unos puntos luminosos.

- Propiedades eléctricas: Al aplicar un campo eléctrico de
elevada diferencia de potencial a una disolucién coloidal, ésta se
desplaza hacia uno de los electrodos, quedando demostrado que
las particulas coloidales presentan carga eléctrica. Este
fenémeno se denomina electroforesis. La carga eléctrica de las
particulas coloidales se debe a que absorben moléculas e jones
del medio dispersante, de forma desigual. Esta carga eléctrica
provoca repulsiéon entre las particulas, lo que impide la
formacién de particulas mayores.

Las particulas que forman parte de una dispersion coloidal estin
sometidas a un movimiento de tipo Browniano. En caso de colision,
¢stas pueden dar lugar a la aparicién de agregados, es decir, dos 0 mas
particulas se unen para formar otra de mayor tamafio que a su vez
puede seguir interactuando con mas particulas o agregados. En general
este proceso se ve favorecido cuando al sistema se le afiade un
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electrolito. En este caso los iones con carga opuesta a la densidad de
carga superficial de las particulas coloidales (contraiones), hacen que
disminuya la repulsion entre las mismas. No obstante, bajo
determinadas condiciones, la presencia de contraiones en las
proximidades de las particulas puede dar lugar a fenomenos que a
priori no resultan intuitivos y que ademas pueden ser de gran utilidad
desde un punto de vista biofisico.

Fenomeno de sobrecarga en dispersiones coloidales

Bajo determinadas condiciones, la concentracion de contraiones
en las proximidades de una particula con una densidad de carga o
puede llegar a ser tal que la carga debida a los iones sea mayor que
lopl. A este fendmeno se le conoce con el nombre sobrecarga y se
produce en disoluciones concentradas de electrolito (preferentemente
con iones multivalentes) y/o altos valores de densidad de carga
superficial, por efecto del tamafio finito de los iones. De acuerdo con
esto y para una distancia dada de la superficie, el sistema compuesto
por la particula (a la que se suele referir como macroion) y ese exceso
de contraiones se comporta como si tuviera una carga neta de signo
contrario a oy, por este motivo, al fendmeno de sobrecarga también se
conoce como inversion de carga.

Este fenémeno de sobrecarga tiene especial relevancia en el
campo de la terapia genética y mas concretamente en estudios de
moléculas de ADN en presencia de electrolitos multivalentes. Bajo
condiciones fisiologicas (0.15 M de NaCl), las moléculas de ADN se
encuentran extendidas por efecto de la carga negativa que se
distribuye a lo largo de cada molécula que hace que éstas se repelan
entre si y que distintas partes de la misma molécula experimenten una
intensa repulsion electrostatica. Sin embargo, se ha comprobado que
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una pequefia concentracion de contraiones trivalentes o tetravalentes
(del tipo esperdimina 'y espermina, respectivamente) puede dar lugar a
una atraccion entre distintas partes de la molécula haciendo que el
ADN condense en si mismo en forma de toroide. Una aplicacién de
este fenomeno de sobrecarga puede estar en el tratamiento de
infecciones viricas. El proceso en cuestion consiste en introducir un
electrolito con contraiones multivalentes (como los citados
anteriormente) en el interior de vesiculas cuya membrana contenga
proteinas que sean afines a los virus que se quiere combatir. De este
modo, una vez dispersadas estas céapsulas en el medio donde se
encuentran los virus, éstos las confunden con células y tienden a
introducir su ADN en el interior de las mismas con el objetivo de
servirse de ellas para su propia reproduccién. Una vez que el ADN
consigue penetrar en una capsula, los contraiones multivalentes hacen
que éste colapse. De esta manera, una misma capsula es capaz de
hacer que distintas moléculas de ADN viricas puedan colapsar en su
interior y asi evitar que puedan infectar células verdaderas para su
reproduccién. Otro ejemplo relacionado con el fenémeno de
sobrecarga en sistemas bioldgicos es la formaciéon de complejos
constituidos por moléculas de ADN y particulas coloidales cargadas
positivamente en condiciones fisiologicas. Légicamente entre estos
dos sistemas cabe esperar que haya una atraccién de tipo electrostatico
que haga que se adsorban tantas moléculas de ADN como sea
necesario para neutralizar la carga de la particula, sin embargo, se ha
observado que una vez neutralizada la carga positiva de la particula,
sobre ella se siguen adsorbiendo moléculas de ADN hasta el extremo
de que el sistema resultante puede llegar a tener una carga neta
negativa hasta un 20% mayor que la correspondiente a la particula
desnuda. El efecto contrario seria aquel en el cual una molécula de
ADN puede sentirse atraida por una particula con carga negativa en su
superficie. A priori es de esperar que entre ellas haya una repulsién de
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origen electrostatico, sin embargo, si las condiciones del medio son
tales que las particulas invierten su carga, la repulsion puede dar lugar
a una atraccion neta entre éstas y las moléculas de ADN. Para mas
informacion acerca de este tipo de fendmenos de sobrecarga se insta al
lector a consultar las referencias [Gelbart et al., 2000; Gelbart, 2001 ]
asi como los trabajos que en ellas se citan.

De acuerdo con este tipo de aplicaciones, en los ultimos aflos el
interés por el fenomeno de inversion de carga y en general el papel
que desempeiia el contraion en un proceso de sobrecarga ha crecido de
manera espectacular [Quesada Pérez et al., 2003a]. De hecho, estos
estudios se han extendido a diferentes campos donde el papel del
contraion lo ejercen otros tipos de moléculas como son los agregados
micelares, polielectrolitos rigidos o incluso otras particulas coloidales
que ademas de tener una carga de signo opuesto a la del macroion,
poseen pequefias dimensiones con relacién a éste. De todos estos
ejemplos, son de especial interés aquellos estudios relacionados con la
adsorcion de polielectrolitos sobre particulas de carga opuesta como
las proteinas globulares, micelas o coloides. Al margen de las
aplicaciones médicas que estas investigaciones puedan tener, la
importancia de este tipo de estudios radica en la doble funcién que los
polielectrolitos pueden desempefiar en la estabilidad de suspensiones
coloidales. Por un lado, cuando estas moléculas son adsorbidas sobre
las superficies de los macroiones proveen a éstos de un mecanismo
estabilizador de tipo electro-estérico. Por otro lado, el hecho de que
estas moléculas puedan invertir la carga de parte de los macroiones
sobre los que son absorbidos, hace que éstos puedan interaccionar de
manera atractiva entre si [Park et al., 1999; Mateescu et al., 1999;
Netz et al.,, 1999a y 1999b; Nguyen et al., 2001a, 2001b y 2001c;
Jonson et al., 2001a y 2001b].

Otra manifestacion de sobrecarga en particulas coloidales y que
ha suscitado el interés de gran parte de la comunidad cientifica, es la
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atraccion de origen electrostético que puede surgir entre particulas con
cargas de igual signo y con el mismo tamafio pero con valores
distintos de op. Cuando este sistema no homogéneo se encuentra en
disoluciones de electrolito, el que estas particulas puedan
sobrecargarse o0 no dependera de la concentracién de iones y de la
carga de las mismas. De este modo, puede ocurrir que en
determinadas condiciones los macroiones con mayor densidad de
carga superficial hayan invertido su carga mientras que los menos
cargados no lo hayan hecho. En tal caso cabe esperar que los
macroiones sobrecargados se sientan atraidos por los que no lo estan y
viceversa. De acuerdo con este razonamiento, la interaccion atractiva
no deberia apreciarse en el caso de suspensiones compuestas por
macroiones idénticos, sin embargo, existen numerosos trabajos que
demuestran lo contrario [Attard, 1996; Kjellander, 1996; Lozada
Cassou et al.,, 1996; Vlanchy, 1999; Belloni, 2000; Hansen et al.,
2000; Dijkstra et al., 2001; Quesada Pérez et al., 2002]. De acuerdo
con ellos, existen diferentes mecanismos a través de los cuales se
pretende explicar la aparicién de esta interaccién atractiva. Aunque
muchas de estas teorias se basan en razonamientos muy diferentes,
todas tienen en comun el resaltar la importancia que las correlaciones
ionicas debidas a su carga y tamafio tienen en este tipo de estudios.
Valga como ejemplo los trabajos realizados por M. Lozada Cassou y
colaboradores en donde se pone de manifiesto que el efecto entrépico
producido por el volumen de exclusiéon de los iones monovalentes
puede llegar a generar una atraccion entre planos que a priori se
encuentren descargados [Deserno et al., 2001; Lozada Cassou et al.,
2003]. Por otro lado, otros autores han propuesto que la causa por la
cual dos particulas idénticas con cargas inicialmente neutralizadas por
contraiones multivalentes pueden llegar a atraerse, se debe una
distribucién heterogénea de dichos iones. Esta disposicién idnica
puede dar lugar a la formacién de multipolos que al igual que en las
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fuerzas de dispersion, hacen que regiones de una particula puedan
sentirse atraidas por otras del segundo macroién [Oosawa, 1968; Ha et
al., 1997; Messina et al., 2000]. Paralelamente, otros autores suponen
que los contraiones a bajas temperaturas forman estructuras liquidas
fuertemente correlacionadas. La existencia de huecos en estas
estructuras podrian dar lugar a que éstos tiendan a ser ocupados por
contraiones correspondientes a la estructura de otra particula [Rouzina
et al., 1996; Gronbech Jensen et al., 1997; Shklovskii, 1999]. Aunque
esta teoria puede justificar en parte la atraccion entre planos con igual
carga en presencia de contraiones con valencia igual o superior a dos,
estudios recientes de simulacion MC realizados principalmente por A.
G. Moreira y R. R. Netz, cuestionan que ésta pueda ser la causa de
dicha interaccion puesto que no se asegura que los iones puedan dar
lugar a ese tipo de estructuras semi-cristalinas [Moreira et al., 2002].
Finalmente, algunos investigadores tratan de justificar este fenomeno
de atraccién basandose en la aparicion de fuerzas de deplexion
originadas por el volumen de exclusion de los iones y que se
superpondria a la interaccion puramente culombiana debida a su carga
[Allahyarov et al., 1998].

Sistemas coloidales modelo. Electroforesis

La mayor parte de los trabajos que se han citado anteriormente
son estudios tedricos sobre el fenomeno de sobrecarga en sistemas
coloidales. Ahora bien, si se quiere hacer una comprobacion de la
validez de dichas teorias es necesario disponer de sistemas modelo
que permitan una correcta aplicacion de las mismas. Por otro lado, es
necesario disponer de los medios experimentales adecuados para
poder llevar a cabo medidas que puedan ser contrastadas con las
predicciones tedricas. En este sentido, las propiedades de las
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particulas coloidales de matriz polimérica (ldfex), hacen que en
conjunto se refiera a ellas como sistemas coloidales modelo. La razén
de tal calificativo se debe entre otros aspectos a que durante su
proceso de sintesis pueden ser controladas determinadas magnitudes
como son la carga superficial y el tamafio de particula. Ademas, otra
caracteristica importante de este tipo de dispersiones es que la mayor
parte de las ocasiones estin compuestas por particulas esféricas y
monodispersas. Por todos estos motivos, en esta tesis se han escogido
diferentes tipos de latex como sistemas objeto de estudio. En cuanto a
la técnica experimental, ésta debe cumplir una serie de requisitos que
hagan de ella el medio idéneo en nuestro estudio de sobrecarga en
sistemas coloidales. En primer lugar, ha de proporcionar medidas de
algin pardmetro que nos permita cuantificar la interaccién
electrostatica entre particulas. Este es el caso de la electroforesis que
como ya se ha comentado, consiste en estudio del movimiento de
particulas cargadas por efecto de un campo eléctrico externo. Ahora
bien, el hecho de que el fendmeno de la inversién de carga se
produzca en presencia de altas concentraciones de electrolito, hace
que sea necesario el uso de un dispositivo no convencional, capaz de
medir bajo este tipo de condiciones extremas. Con este fin, el Grupo
de Fisica de Fluidos y Biocoloides de la Universidad de Granada en
cuyo seno se ha desarrollado esta tesis doctoral, adquirié un
dispositivo comercial con el que se han llevado a cabo todas las
medidas experimentales presentadas en ella.

Objetivo y esquema del trabajo

Ast pues, el objetivo del presente trabajo de investigacion no es
otro que realizar medidas de movilidad electroforética con distintas
dispersiones de latex en condiciones donde se favorezca el fenémeno
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de sobrecarga. De este modo se pretende evaluar algunos de los
modelos tedricos que normalmente se emplean en la descripcion de
sistemas sobrecargados como los que anteriormente se han descrito.
Asimismo, este estudio sera complementado a través de simulaciones
por ordenador que junto con los resultados tedricos y experimentales,
nos proporcionaran una valiosa informacion acerca del fenémeno de
inversion de carga en este tipo de sistemas coloidales.

La originalidad de esta tesis consiste por tanto en la medida
movilidades electroforeticas en condiciones en las que hasta ahora no
se habian realizado. Por otro lado, con este trabajo se pretende
combatir en la medida de lo posible, el déficit de resultados
experimentales que actualmente existe en el analisis de fendmenos de
sobrecarga en sistemas coloidales. En este sentido conviene sefialar
que la mayor parte de los trabajos anteriormente citados son de tipo
tedrico lo cual hace necesario disponer de una mayor contribucion
experimental a este campo con el fin de poder estudiar el intervalo de
aplicacion de las numerosas teorias propuestas. No obstante, a pesar
de que en su origen esta tesis tenia un marcado caracter experimental,
la necesidad de dar respuestas a determinados comportamientos poco
intuitivos que se han apreciado en las medidas de movilidad a lo largo
de este trabajo, ha hecho que al final la balanza se haya equilibrado y
que el esfuerzo que se ha realizado en el campo experimental ha
tenido su correspondiente contrapeso en el estudio tedrico de
diferentes modelos con los que se ha pretendido justificar los
resultados obtenidos en el laboratorio.

De acuerdo con esto, esta tesis consta de seis capitulos. En el
primero se expondran aquellos resultados y definiciones
correspondientes a un tratamiento mecano-estadistico de las
dispersiones coloidales que nos serviran para una correcta descripcion
de la estructura de iones en torno a una superficie cargada (doble capa
eléctrica). En este sentido, en el segundo capitulo se expondran



Introduccion 18

aquellos modelos de doble capa eléctrica que seran aplicados en esta
tesis para tratar de ajustar los resultados experimentales. En el tercer
capitulo se hard una descripcion de los sistemas experimentales asi
como de los dispositivos empleados para su caracterizacién y para
llevar a cabo las medidas de movilidad. En el capitulo niimero cuatro,
se analizardn algunas de las aproximaciones que se han usado para
aplicar los modelos tedricos a procesos de electroforesis. Todos los
resultados de movilidad electroforética y los correspondientes ajustes
teoricos seran expuestos y discutidos en el  capitulo quinto.
Finalmente, la Gltima parte de la tesis estara dedicada a la simulacién
Monte Carlo, en particular se hara uso de esta herramienta para tratar
de esclarecer determinados resultados experimentales que no pueden
ser predichos por ninguna de las teorias estudiadas en el capitulo
anterior.

Al margen de estos seis capitulos, la tesis consta de dos
apéndices, un resumen de conclusiones y una lista con las referencias
utilizadas. Mientras en el primer apéndice se detalla el programa con
el cual se ha implementado un algoritmo para resolver numéricamente
el modelo de doble capa eléctrica basado en ecuaciones integrales, en
el segundo se describe el fundamento de las técnicas de dispersion de
luz empleadas en esta tesis para la determinacién del tamafio de
particula y de la movilidad electroforética.
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Capitulo 1.- Fluidos Coloidales.
Funcion de Distribucion Radial

1.1.- Introduccion

A diferencia de lo que ocurre en los gases, las moléculas que
conforman un liquido estan mas proximas entre si y por tanto las
interacciones que existen entre ellas son de mayor intensidad. En el
caso de un fluido coloidal, estas interacciones dan lugar correlaciones
entre particulas que tienen como consecuencia la aparicién de un
ordenamiento espacial de las mismas conocido como estructura
coloidal. Desde el punto de vista de la Mecanica Estadistica, estas
estructuras pueden caracterizarse a través de la funcion de distribucion
radial g(r). Para el caso de un fluido isotropico, esta funcion
cuantifica la probabilidad de encontrar una particula a una
determinada distancia de cualquier otra.

De acuerdo con esto, el presente capitulo tiene como primer
objetivo presentar la funcion g(r) de un fluido monocomponente y ver
qué relacion guarda con la energia total del sistema. A continuacion,
se describirdn algunos de los métodos que permiten relacionar
tedricamente esta funcion con la energia de interaccion entre pares de
particulas, que en definitiva, es lo que se aplicarda en capitulos
posteriores. En concreto, se detallaran aquellos métodos basados en
ecuaciones integrales y que tienen como punto de partida la ecuacion
de Ornstein-Zernike (EOZ). Esta eleccion no es arbitraria ya que se ha
comprobado que el uso de esta ecuacion, de manera conjunta con las
denominadas relaciones de cierre, proporcionan resultados tan
satisfactorios en el célculo de la funcion g(r) como los obtenidos a
partir de simulaciones por ordenador o a través de medidas de
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dispersion de luz. De manera complementaria, al final de este capitulo
se describird brevemente una manera de estimar la funcion de
distribucion radial haciendo uso de simulaciones Monte Carlo (MC).

Por ultimo habria que indicar que aunque en principio el estudio
se realizard para un sistema de particulas idénticas, se dedicard un
apartado a mostrar como puede generalizarse para el caso de sistemas
compuestos por particulas de distintas especies.

1.2.- Funcion de distribucion radial

Como se ha comentado en la introduccién, la funcién de
distribuciéon radial permite estudiar los liquidos de una manera
relativamente sencilla sin tener que hacer uso del complejo
formalismo de las funciones de particion. En el caso en el que la
energia de interaccion entre moléculas es aditiva, la ecuacion de
estado del sistema puede deducirse a partir de la funcién g(r) y por
tanto, se tendra acceso a todas las magnitudes que caracterizan
termodinamicamente este tipo de sistemas. Dada la importancia de
esta funcion, a continuacion se hablara extensamente de ella asi como
de su interpretacion energética a través de lo que se conoce como
teorema del trabajo reversible.

1.2.1.- Funciones reducidas de distribucion configuracional

De acuerdo con la Mecénica Estadistica, un estado microscépico
de un sistema de N particulas viene caracterizado en el espacio de
Jases por las coordenadas espaciales y sus momentos conjugados,

(’_‘{’;;""’FN;ﬁl’ﬁZ""’ﬁN) :(E,N;ﬁi,N)
considera un sistema cerrado en que el estado de equilibrio estd
caracterizado por la colectividad candnica, donde la temperatura (7) y

T Por otro lado, si se
=lz,..,
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el volumen (V) permanecen constantes, la probabilidad de que el
sistema se encuentre en una configuracion determinada del espacio de
las fases viene dada por la funcion de distribucion:

S (G Puv) = [ ] (1)

exp[—ﬂH (f,,N;ﬁ,W )]d3rl...d3rNd3p,...d3pN

donde H (Z,A'; D, N)representa el hamiltoniano del sistema y f=1/kpT,

siendo kg la constante de Boltzmann. Notese que el subindice i toma
los valores 1,2,..., N y en adelante dejara de especificarse.

Ahora bien, si el hamiltoniano se descompone como suma de
dos términos, uno asociado a la energia cinética y otra a la potencial,

H(F/,A';ﬁ,“\'):U(E.N)+T(ﬁ1_,\') (1-2)

y se integra en el espacio de momentos, se llega a que la densidad de
probabilidad de que el sistema se encuentre en una determinada
configuracion espacial viene dada por la funcion de distribucion
configuracional [Chandler, 1987; Hansen et al., 1986]:

n— ] (13)

J‘exp[—ﬁU(Fl’N )J d’r..d’r,

En general, esta funcion de probabilidad no factoriza y
proporciona més informacion de la que en la practica es necesaria
puesto que en principio, la energia potencial total del sistema depende
de todas las coordenadas de las particulas que lo integran. Por tanto, lo
que se suele hacer es trabajar con otras funciones de distribucion
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derivadas de la anterior y que involucren un menor nimero de
particulas. Este es el caso de la funcién de distribucion reducida
configuracional que representa la densidad de probabilidad de
encontrar un subconjunto de » particulas (con n<<<N) en una
determinada configuracion independientemente de las posiciones que
ocupen las N-n restantes:

) e N! "
pi,)(r,’N)z(—NT)!J.P(r,,N)d3rn+,‘..d3rN (1.4)

De las n funciones reducidas asi definidas, las que realmente
gozan de interés practico son las correspondientes a n=1y n=2. En el

primer caso se tendria pg) (FI ) = = % es decir, la densidad media

de particulas; por otro lado, p,(vz)(F, ,7,) representa la densidad de
probabilidad de encontrar cualquier particula en la posicién 7 al

tiempo que cualquier otra ocupa la posicion 7, y viene dada por la

expresion:

N
P (7o) = =2 [P )’ (1.3)

donde el factor N ’/(N - 2)! es consecuencia de todas las
combinaciones que se obtienen con las N particulas tomandolas de dos
en dos.

Logicamente para el caso de un sistema de particulas no
correlacionadas (como en el caso del gas ideal), se tendria que:

000 RONOOEGOONNOSNSS
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p}(\;r)(ﬁ”—;,‘..’;;l):prvl)(ﬁ)zpn (1-6)

De acuerdo con esto, una manera de cuantificar el efecto de las
correlaciones entre particulas de un determinado sistema con respecto
al caso del gas ideal seria a través de la funcion de distribucion a
pares:

2 (7.7,) = ]pif(i-"z) py (7.73) (17)

Para el caso de un sistema isotropico y homogéneo, se tiene que

tanto py, (7.,7) como gy (%.%) son funciones de la distancia de

separacion entre particulas r =r,, = |f,,! = |F, —71,| y por tanto:

gy (r)= Pi (,I) = N(N-1) J‘P(" '\.)d'xi}\...dgl"\, (1.8)

La funcion de distribucion a pares dada por la expresion anterior,
también conocida como funcion de distribucion radial, en adelante se
denotard simplemente como g(r). Esta funcion nos proporciona
informaciéon sobre la probabilidad de encontrar cualquier par de
particulas separadas una distancia r. Por tanto, fijada una particula, el
producto p g(r) viene a ser la densidad de particulas a una distancia r»
de la dada. Para probar esto, puede integrarse dicho producto y ver que
el resultado obtenido es igual a N-1 [Nagele, 2002].

A continuacién se muestra un ejemplo de estructura en un
liquido monoatémico simple que nos va a permitir entender mejor
cual es el significado de la funcién g(r). En concreto, en la figura 1.1
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se representa la estructura microscopica del Argén, como puede
apreciarse, cuando se toma una particula como referencia, el resto se
disponen en torno a ésta como consecuencia de la interaccién entre las
mismas (en el apartado 1.2.3 se expondréan algunas de las expresiones

de energia potencial a pares de interacciéon mas comunes en fluidos
coloidales).

Segunda capa
de coordinacién

Primera capa
de coordinacion

Figura 1.1.- Estructura de un liquido monoatémico.

Logicamente la distancia minima entre particulas viene condicionada
por su propio volumen, asi pues, teniendo en cuenta ademas que se
trata de un liquido denso, se observa con claridad como alrededor de
la particula de referencia se forma una primera capa de 4tomos a una
distancia aproximadamente igual a su didmetro o. Esta capa se
denomina primera capa de coordinacién y se pone de manifiesto
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mediante un pico pronunciado en la funciéon g(r) centrado a esa
distancia (figura 1.2). Un segundo pico menos acentuado y localizado
a una distancia r=20; se corresponderia con la segunda capa de
coordinacion y asi sucesivamente hasta alcanzar una distancia r a
partir de la cual es equiprobable encontrar otros atomos, en este caso
limite se tendria que g(r)=1. Por otro lado, la existencia de sucesivas
capas de coordinacion implica que no puedan encontrarse particulas
en las regiones intermedias (r=30/2, r=5¢/2,...), por tanto, para estas
distancias la funcion g(r) tomara valores menores que la unidad.

g(r)

becosascsaan
e sossvwemaass
cvcconsenenwe

1 1
| . r/c
1 2

Primera capa Segunda capa

de coordinacion  de coordinacion

Figura 1.2.- Funcion g(r) para un liguido monoatomico.
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1.2.2.- Energia potencial de fuerza media. Teorema del trabajo
reversible

Una vez introducida la funciéon de distribuciéon radial, el
siguiente paso es interpretar esta funcion desde el punto de vista de la
energia del sistema. Para ello se parte de una funcién conocida como
energia potencial de fuerza media w(r) y que representa el trabajo
reversible necesario para acercar dos particulas desde una distancia
infinita a una separacién r. Por tanto, si ese par arbitrario de particulas
se denota con los indices 1 y 2 y se toma como referencia una
cualquiera de las mismas, por ejemplo la 2, la fuerza que experimenta
la particula 1 debida a la presencia de la 2 promediada sobre todas las
configuraciones que adoptan el resto de particulas es igual a

V,w(7,). o lo que es lo mismo:

r{‘%j’”’)Jexp[-ﬂv(rt,N)]d}ra---d"’N dU (7,)
Iexp[—ﬂU(F/,N):'d3’3"'d3rN =<Trl> (1.9)

donde se ha empleado la notacién ( >F . para representar el promedio

configuracional cuando se mantiene fijas las posiciones de las
particulas 1y 2. Precisamente ésta es la razon por la cual la funcién
w(r) se conoce como energia potencial de fuerza media. Teniendo en
cuenta las reglas de derivacién, el promedio anterior quedaria:

Sl w00

Jexo[-BU (7 ) |dr..d’n, (1.10)
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que resulta ser igual que:

%%m fexp[-BU (7 ) |d'r,...d’r, (1.11)

Por otro lado, en virtud de las propiedades del logaritmo el
término (1.11) puede rescribirse como:

1 d {N(N—I)J’exp[ﬂU(Z,N)Jd?r}...der 115}

J‘exp[—ﬂU(F,_'\. )J d’r..d’r,

Teniendo en cuenta estos resultados junto con las ecuaciones
(1.3), (1.5) y (1.8), se llega a que:

<_%T_\_)> | :lirln[g_\(;,fz)] (1.13)

Finalmente, si se integra la expresion anterior, se llega una
relacion que liga la funcion g(r) con la energia potencial de fuerza
media. Este resultado es lo que se conoce con el nombre de teorema
del trabajo reversible [Chandler, 1987; Nigele, 2002]:

g(r)=exp[-pw(r)] (1.14)
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1.3.- Energia potencial de interaccion a pares

En el apartado anterior se ha mostrado la relacién que existe
entre la funcién de distribucion radial y la energia potencial de fuerza
media. No obstante, dado un par de particulas, la funcién w(r) incluye
los efectos de correlacion que sobre este par ejercen el resto. Por tanto,
resulta mas sencillo hablar en términos de una energia potencial que
no tenga en cuenta tales efectos de correlacion como en el caso de la
energia potencial de interaccion a pares u(r). Este tipo de funcién,
como su propio nombre indica, da cuenta del trabajo realizado para
llevar dos particulas desde una separacion infinita hasta una distancia
r independientemente del resto de particulas que forman parte del
sistema. Antes de mostrar como puede obtenerse la funcion g(r) en
términos de este tipo de energia potencial (apartado 1.4) se expondran
algunas de las expresiones de u(r) mas representativas en el caso de
fluidos simples y coloidales.

Aunque estrictamente hablando la energia de interaccion entre
moléculas no es aditiva, la energia potencial total de un liquido de N

particulas suele expresarse como suma de energias potenciales a
pares:

U(rn)= 2 u(lfi-7)=2 u(r) (1.15)

Para que la aproximacion anterior sea completamente valida,
tendria que haber ausencia absoluta de interacciones quimicas o de
dispersion. En general, estas interacciones suponen menos de un 15%
de la energia total de un liquido [Widom, 2002].

En la version mds simple de u(r), la energia potencial
intermolecular de esferas rigidas de un sistema compuesto por esferas
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rigidas e idénticas de diametro o,

o si r<oc
u(r) = { (1.16)

0 si r>c

representa de una manera satisfactoria la interaccion entre moléculas
monoatémicas y en algunos casos, también puede resultar util para
estudiar sistemas compuestos por particulas con simetria
aproximadamente esférica (CHa, N, etc...). De acuerdo con la ley de
interaccion expresada en (1.16), ninguna de las parejas de particulas
pueden solaparse, es decir, las particulas no interpenetran las unas en
las otras (figura 1.3a).

Una expresion de energia potencial mas realista, seria aquella
que ademas de la repulsion entre particulas incluyera la interaccion
atractiva que sienten las éstas cuando estan lo suficientemente alejadas
entre si. En general, cabe distinguir entre interacciones de corto y
largo alcance. Las primeras son de caracter repulsivo y surgen como
consecuencia del solapamiento de las nubles electronicas de las
particulas cuando éstas se encuentran muy proximas. Por otro lado, las
interacciones de largo alcance, también conocidas como interacciones
de dispersion, son de naturaleza atractiva y se presentan a grandes
separaciones entre particulas. El origen de este ultimo tipo se debe a la
formacién de dipolos instantaneos por efecto de fluctuaciones en las
nubes electronicas de las particulas. Una de las expresiones de energia
potencial més estudiadas en la literatura y que incluye ambas
interacciones, es la energia potencial de Lennard-Jones 12-6:

u(r)=4e (E)u —(3)6 (1.17)

r r



Capitulo 1.- Fluidos Coloidales. Funcién de Distribucién Radial 30

donde aparecen dos pardmetros caracteristicos de este tipo de funcion,
a saber, el didmetro de colision o; donde u(r)=0, y la profundidad del
minimo de energia potencial &, es decir, el valor que la funcién toma
en r=2"%c cambiado de signo (figura 1.3a). Segun se deduce de
(1.17), los términos proporcionales a ' y r se corresponden con la
parte de la energia potencial repulsiva y atractiva respectivamente.
Los pardmetros o'y ¢ pueden obtenerse experimentalmente a partir de
medidas de coeficiente del virial, viscosidad, etc., de gases, o bien
ajustando valores experimentales de energia interna, presion, etc., del
liquido bajo estudio, via simulacién. En cualquier caso, las
expresiones resultantes deben ser entendidas como funciones
empiricas o efectivas puesto que en definitiva se construyen a partir de
parametros medidos experimentalmente, donde los efectos de

correlacion entre particulas pueden jugar un papel importante [Sesé
Sanchez et al., 1990a y 1990b].

()

u(r) / (k,T)

-1

1.0 15 2.0 25

rlc
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. (b)
| voug(n
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Figura 1.3.- Energia potencial de esferas rigidas (linea continua)
¥ Lennard-Jones (linea discontinua) para un datomo de kripton (a)

y perfil de energia potencial DLVO para un caso genérico (b).

Por ultimo, en el caso de dispersiones coloidales estabilizadas
electrostaticamente, B. V. Derjaguin y L. D. Landau en 1941 y E. J.
W. Verwey y J. T. G. Overbeek en 1948, desarrollaron de manera
independiente una teoria de estabilidad para coloides liofobos
conocida como teoria DLVO o teoria cldsica de estabilidad
[Overbeek, 1952]. De acuerdo con ésta, la energia potencial de
interaccion entre dos particulas coloidales cargadas en el seno de una
disolucion de electrolito, puede escribirse como suma de dos términos:

UpLvo (r) =Uu, (r)+ Uy (’") (1'18)
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el primero de ellos, u.(r), es de naturaleza repulsiva y se debe a la
interaccion electrostatica generada por la carga superficial de las
particulas. Por otro lado, la funcidn u,gu(r) representa la energia
potencial atractiva originada por fuerzas de van der Waals (figura
1.3b). En el caso de dos particulas esféricas de radio a, se tiene que:

g lp)=l st SN BN &) (1.19)
(1+xa) r
donde /3 la longitud de Bjerrum cuyo valor es: eZ,B/(47regg) (siendo &y
& la permitividad dieléctrica del vacio y relativa al medio
respectivamente y e la unidad fundamental de carga), Ze es la carga de
la particula y xla inversa de la longitud de Debye,

K’ =4zl p,z; (1.20)

Esta suma se realiza sobre todos los iones presentes en la disolucién,
siendo p, y z, la densidad y la valencia de los iones genéricos a,
respectivamente.

En cuanto al término atractivo, su dependencia con la distancia
entre particulas viene dada por la expresion:

1 2a’ 24* r’ —4q?
Upgy (7) =—gA[r2 Izt +In . ] (1.21)

donde 4 es la constante de Hamaker y depende de la naturaleza de las
particulas y del medio donde éstas se encuentren. En el caso de
dispersiones coloidales formadas por particulas altamente cargadas y
concentraciones de sal moderadas o bajas, la funcién Uyan(r) toma
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valores despreciables con relacion al término electrostatico. Por este
motivo es frecuente que se desprecie cuando se estudia la estructura
de sistemas de este tipo. Para finalizar este apartado, conviene sefialar
que existen otras expresiones para estas dos funciones de energia,
incluso hay teorias que incluyen términos adicionales
correspondientes a interacciones no tenidas en cuenta en la teoria
DLVO [Hunter, 1987; Rusell et al., 1995; Elimelech et al., 1995].

1.4.- Determinacion de la funcion g(r) mediante
ecuaciones integrales

Este apartado tiene como fin relacionar la funcion g(r) con la
energia potencial de interaccionan entre particulas, u(r). Esta relacion
es inmediata en el caso de un sistema muy diluido (o — 0), ya que
entonces se tiene que w(r)— u(r) y segun el teorema del trabajo
reversible:

g(r)=exp|—pu(r)] (1.22)

Este resultado se verifica cuando un sistema se haya muy diluido
y por tanto la interaccion entre dos particulas es independiente de la
presencia del resto. Sin embargo, en el caso de fluidos densos, esta
hipotesis no se cumple y el resultado anterior no se puede aplicar. Una
alternativa es expresar g(r) como desarrollo en serie de potencias de la
densidad cuyos coeficientes estan relacionados con los coeficientes
del virial siendo el primer término, el correspondiente al caso de
sistemas muy diluidos [McQuarrie, 1976]. Sin embargo, este
tratamiento es muy complejo y por consiguiente en esta tesis se optara
por un método basado en ecuaciones integrales. Aunque este tipo de
teoria también posee un alto de nivel de complejidad matematica, su
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uso en este tipo de estudios estd muy extendido y bajo ciertas
condiciones, el tratamiento resulta ser mas intuitivo que el método
anterior.

Con objeto de introducir el formalismo de las ecuaciones

integrales, a continuacién se hara una breve alusion a la ecuacion de
Born-Green-Yvon (EBGY).

1.4.1.- Ecuaciéon de Born-Green-Yvon

Un modo directo de relacionar la funcién de distribucién radial
con la funcién u(r), consiste en aplicar la aproximacion de aditividad
de la energia de interaccion, ecuacion (1.15), en la expresion de la
funcion de distribucién configuracional, ecuacion (1.3), y sustituirla
en la definicion de g(r) dada por la ecuacién (1.8):

De esta manera, derivando esta expresion respecto a la posicién de la

particula 1 y reagrupando términos [Sesé Sanchez et al., 1990a], se
llega a:

~Vigi (7:5) = BV, [u(7.7) ] g2 (7.7) +

B (1.24)
+fp [V, [u(%.7)] 3 (7.7.7, ) dF,

donde se ha tenido en cuenta que P"gy (7,7, ) = piy (%)
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En el caso de un fluido is6tropo y homogéneo, esta ecuacion
puede rescribirse como:

~V\[ing} (7.7)] = 89, [u(7.7) ]+ o [V, [u(7.7) ]

3 s <%
g}v("la"zv’ﬁ) 3 o o 3
| SEE R ok )

gi,(ﬁ,?z) gN(rl rZ)J ’3

(1.25)

En realidad, las expresiones anteriores representan un caso particular
de un conjunto recursivo de infinitas ecuaciones conocido como
jerarquia de Born-Green-Yvon:

Ny Frsn T )= BV | (B B, ) | G5 (B B )

— — — el = _ . (126)
+ B [V, [u(Fnn? ) | &3 (B )

donde »=23,..,N por lo que para resolver estas ecuaciones es
necesario truncar la serie en algun punto y trabajar con la informacion
contenida. En el caso particular de »=2, una manera de resolver la
ecuacion (1.25) es haciendo uso de /a aproximacion de superposicion
de Kirkwood [McQuarrie, 1976] segun la cual:

g (7-71) = g4 (7.7) 8y (5.75) g (7)) (1.27)
Asi pues, sustituyendo (1.27) en la ecuacion (1.25) se llega a la EBGY:

~ViIngj (7.7,) = BV,u(F.7,) + fp- 50
V(7.5 g (7.5 &5 (RR)-1]d"
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El primer inconveniente de este resultado es que no hay
posibilidad teérica de justificar la aproximacion (1.27). En general,
esta ecuacion sélo da resultados satisfactorios para bajas densidades
de particulas y su validez ha de ser comprobada numéricamente en
cada caso [Hansen et al., 1986; Sesé Sanchez et al., 1990a]. Por otro

lado, la funcién incognita gy (7,7 ), aparece de manera simulténea

bajo un signo diferencial e integral dando lugar a una ecuacién de tipo
integro-diferencial, cuya resolucién es compleja y ha de llevarse a
cabo de manera numérica. Estos motivos son los que han hecho que se
empleen métodos integrales mdas sencillos para relacionar las
funciones g(r) y u(r) los cuales se exponen a continuacion.

1.4.2.- Ecuaciéon de Ornstein-Zernike

Como se ha comentado al comienzo de este apartado, la relacién
entre la funcion g(r) y u(r) es inmediata cuando se trata de un sistema
muy diluido donde w(r)— u(r). En general, para un liquido esta
aproximacion no va a ser valida y en la interaccién entre dos
particulas no se podra despreciar la influencia que el resto tienen sobre
ellas. En otras palabras, la correlacién entre dos particulas dada por la
funcién g(r) esta “contaminada” por la presencia del resto. De acuerdo
con esto, una manera de abordar el problema seria descomponer las
interacciones en contribuciones directas e indirectas. Para verlo con
mayor claridad, supéngase un sistema compuesto por tres particulas,
en este caso, la interaccién entre la particula 1 y 2 puede
descomponerse en una interaccion directa entre esas dos particulas
como si no existiera una tercera y una interaccion indirecta que 1
ejerce sobre 2 a través de la particula 3. Para el caso de un sistema de
N particulas, el papel de la particula 3 puede jugarlo cualquiera de las
N-2 restantes y su influencia sobre 2, puede ser tanto directa como
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indirecta. En términos de funciones que dependen de distancia, esta
descomposicion en las correlaciones puede expresarse a través de la
ecuacion de Ornstein-Zernike que como ya se indicé en la
introduccion, se denotara como EOQZ:

h(#y)=c(7y)+ p [e(Fs) h(7, ) d'r (1.29)

donde h(F ) = g(}7 )—1 , es la funcion de correlacion total y c(? ) es la
funcion de correlacion directa. Basandonos en estas dos funciones, la
ecuacion integral (1.29) da cuenta de la descomposicién en las
correlaciones anteriormente descrita, es decir, mientras h(7},)
considera todas las correlaciones entre particulas, la funcién de

correlacion directa s6lo considera la correlacion entre las particulas 1
y 2 como si éstas se encontrasen completamente aisladas. Puede

comprobarse ademas, que el dominio de variacion de c¢(F) es
comparable al de u(f‘)y en general, éste es mas pequefio que el

correspondiente a la funcién de correlacion total [McQuarrie, 1976;
Nigele, 2002]. Por otro lado, la integral que aparece en la EOZ puede
interpretarse como un promedio sobre las distintas configuraciones a
las que pueden dar lugar las particulas intermediarias.

Como puede apreciarse, la ecuacion (1.29) es de tipo recursivo,
asi pues, sustituyendo la expresion correspondiente a la funcion de
correlacion total en el término que hay dentro de la integral, se tiene:

() = () p fe(F)e (o)™ +
PN
+p° [e () e(Ry)e (s ) e (Fy ) drdrd’r; +...
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De esta manera, es facil ver como la correlacién entre las
particulas 1y 2 se transmite primero de manera directa, y después a
través de las particulas 3, 4, 5, etc,. Por otro lado, EOZ puede
reescribirse sin hacer referencia a ninguna pareja en particular:

h(F)=c(F)+p fe(35)h(F -5)d’ (131)

Llegados a este punto surgen dos preguntas, a saber, (donde esta
la energia potencial de interaccion entre particulas? y (qué ventaja
presenta esta ecuacion respecto a la de Born-Green-Yvon?. La primera
cuestion se responderd un poco mas adelante (apartado 1.4.3). En lo
que concierne a la segunda conviene sefialar que ain cuando la
ecuacion (1.31) es también de tipo integral, presenta una ventaja de
tipo matemdtico respecto a la EBGY ya que puede escribirse en

términos de un producto de convolucién (*) entre las funciones c(r)y
h(r):

h(F )=c(7 )+ pe(7)* h(F) (132)

Asi pues, aplicando una transformada de Fourier, se llega a una
expresion de tipo puramente algebraica y de facil manejo:

h()=2(4)+ pe(4)h(d) (1.33)

donde 1 (é) representa la transformada de Fourier de una funcién

genérica f (7). Precisamente, a través de este tipo de operaciones es

posible relacionar de manera sencilla a la funcién de correlacion
directa con magnitudes caracteristicas del sistema como el factor de
estructura y la compresibilidad isoterma [Sesé Sanchez et al., 1990b].
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De acuerdo con las propiedades del producto de convolucién, la
EOZ puede rescribirse de la siguiente forma:

h(F)=c(F)+p fe([F-5))n(5)c (7 -5])d’s (1.34)

Por simplicidad, a partir de ahora se particularizara el estudio
para el caso de fluidos isotropos de modo que estas ecuaciones se
podran expresar en términos del moédulo de la distancia entre
particulas r.

1.4.3.- Relaciones de cierre

Tal y como se ha indicado con anterioridad, la EOZ no relaciona
por si sola a las funciones de g(r) y u(r). Por tanto, se requieren
nuevas ecuaciones que junto con la anterior, permitan establecer dicha
relacion. Estas expresiones se denominan relaciones de cierre vy
aunque existe un gran namero de ellas, a continuacion se expondran
algunas de las mas utilizadas en la literatura y que han sido usadas con
posterioridad en los calculos realizados en la presente tesis doctoral.

1.4.3.1.- Aproximaciones MSA y RMSA
Una condicion que a priori deben cumplir todas las relaciones de

cierre que caractericen un sistema formado por particulas rigidas de

diametro oes:
h(r<o)=-1 = g(r<o)=0 (1.35)

es decir, la particulas no pueden penetrar las unas en las otras. Por otro
lado, la mayor parte de funciones de energia a pares cumplen la
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siguiente condicion asintdtica:
c(r)~=pu(r), r—-ow (1.36)

De acuerdo con esto, la aproximacion MSA (del inglés mean-
spherical approximation) consiste en tomar esta condicién asintética
como solucién la funcién de correlacién directa para cualquier valor

de r afladiendo ademas un término que tenga en cuenta el volumen de
las particulas:

c(r)=—pu(r) r>oc

1.37
g(r)=0 r<o usa

Por tanto, esta relacion de cierre junto con la EOZ, dan lugar a
una ecuacion integral lineal que tiene el atractivo de presentar
soluciones analiticas para una gran variedad de los modelos de energia
potencial de interaccién que comunmente se usan en las descripcion
de fluidos coloidales (con la excepcién del potencial de Lennard-Jones
que en este caso no presenta solucion analitica). No obstante, esta
aproximacién prevé una dependencia de la funcién de distribucién
radial en la densidad de particulas que, en sistemas muy diluidos,
puede llegar a predecir valores negativos de g(r) a distancias proximas
a o [Négele, 2002]. Estos valores no tienen significado fisico alguno y
para evitar que se produzcan, se desarrollé la aproximacién RMSA
(del inglés, rescaled MSA), la cual modifica la definicién dada en
(1.35) introduciendo un didmetro de particula “ficticio” (o)) de

manera que la funcién g(r) no pueda tomar valores negativos [Hansen
et al, 1982]:
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c(r)y=-pu(r) r>o' 1.38)
g(r)=0 gt

1.4.3.2.- Aproximacion de Percus-Yevick

De acuerdo con la definicion de la funcion de correlacion directa
entre las particulas 1 y 2 dada por la EOZ, parece logico que ésta
pueda expresarse como la la funcién de correlacién total menos una
funcion de correlacion que solo tuviera en cuenta los efectos debidos
al resto de particulas, /,.0(r) [Sesé Sanchez et al., 1990b]:

c(r)=h(r) =P ()= 2(r) = &rowo () (1.39)

Si ahora se tiene en cuenta el teorema de trabajo reversible para

estas funciones de correlacion, se tiene que:

G (1) = exp{—ﬂ[w(r)— u(r)}} = g(r)exp[ﬂu(r)} (1.40)

Introduciendo este resultado en la ecuacion (1.38) se llega una
relacion de cierre conocida como aproximacion de Percus-Yevick:

c(r):[h(r)+l:[{l—exp[ﬂu(r)]} (1.41)

Si se sustituye (1.41) en (1.31) se obtiene como resultado la
ecuacion integral de Percus-Yevick, que al contrario de lo que ocurria
en el caso de la aproximacién MSA, es no lineal. Esta ecuacién puede
expresarse de manera compacta en términos de la funcion de cavidad

y(r)= g(r)exp[ﬂu (l’)] como:
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y(r)=1+ p flexp[~pu([F -5]) | (7 - ) -1}- (1.42)
.{exp[—ﬂu(s)]—l} y(s)d’s

Esta ecuacion puede resolverse de manera analitica para el caso
de la energia potencial de interaccion de esferas rigidas dando lugar a
resultados satisfactorios. Sin embargo, al contrario de lo que ocurre
para el caso de la MSA, cuando se aplica a sistemas donde se acentia
la interaccion atractiva, los resultados que se obtienen a través de esta
ecuacion no son tan buenos.

1.4.3.3.- Aproximacion de la cadena hiper-reticulada

Si se parte de la ecuacion (1.39) y se desarrolla la funcién
exponencial de (1.40) hasta el término de primer orden, se llega a la
siguiente relacion de cierre:

c(r):h(r)—ln[1+h(r)]—ﬂu(r) (1.43)

Esta expresion se conoce como aproximacion de la cadena
hiper-reticulada HNC (del inglés hiper-netted chain), de manera que
sustituida en la EOZ (1.34), se llega a una ecuacién integral no lineal
llamada ecuacion de la cadena hiper-reticulada que al igual que en el

caso anterior, puede ser expresada de manera compacta en términos de
la funcioén y(r):

Iny(r) = p [(s)[ ~Bu(7 ~5) ]+ h(IF -3])-

(1.44)
~In[1+h(j7 -5]) |d’s



Capitulo 1.- Fluidos Coloidales. Funcion de Distribucion Radial 43

La ecuacion (1.44) puede resolverse de manera analitica para la
energia potencial de interaccion de esferas rigidas aunque en general,
produce resultados peores que en el caso anterior. No obstante, esta
ecuacion se aplica con gran éxito en el caso de particulas no rigidas en
presencia de fluido idnico [Négele, 2002]. Esta es la razén por la que
en este trabajo se ha optado por usar esta aproximacion HNC, de
manera conjunta con la MSA, para caracterizar las estructuras de las
dispersiones aqui estudiadas. No obstante, existe una gran variedad de
relaciones de cierre que pueden usarse de manera complementaria a la
EOZ y que pueden encontrarse sin dificultad en la bibliografia
especializada [McQuarrie, 1976; Hansen et al., 1986; Négele, 2002].

1.4.4.- Generalizacion a sistemas multicomponentes

El formalismo anteriormente expuesto acerca de la EOZ,
relaciones de cierre, etc., puede generalizarse facilmente a un sistema
constituido por particulas de distinta especie. Supongase un fluido
compuesto por moléculas de m especies diferentes y donde se cumple

que:
uU (r = u./’ (r
hy(r)=h,(r)=2,(r)=2,(r) (1.45)
cU (r = C/' (r

con ij=1, 2, ..,m. En este caso la ecuacion (1.34) daria paso a un
conjunto de m(m+1)/2 expresiones que representaria a la EOZ para un
sistema multicomponente:

b (7)=c, (F)+ pgxk e (5)h, (7~ 5])d’s (1.46)
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donde x; es la fraccion en numero de la especie k .

Por lo tanto, ahora seran necesarias m(m+1)/2 relaciones de
cierre que complementen a las anteriores. Estas ecuaciones no tienen
por qué ser del mismo tipo para cada una de las clases de

correlaciones que pueden encontrarse. De manera genérica, esto puede
expresarse del siguiente modo:

Cu (r) = flj l:hij (r)’uf/ (r)] (1 '47)

En el caso particular en el que todas las relaciones de cierre
viniesen dadas por la aproximacién MSA, se tendria que:

¢ (r)z_ﬂui/(r) r>o-i+o-j
— (1.48)
g,(r)=0 r< ’2 £

donde se contempla el caso de un sistema multicomponente y
polidisperso donde o;representa el didametro de la especie i.

Por ultimo, la relacion de cierre HNC para un sistema
multicomponente se escribiria de este modo:

& (r)=—,8u,j (r)+hij (r)—ln[1+hy (r)] (1 49)
1.5.- Simulacién Monte Carlo

Ademds de los métodos tedricos basados en las ecuaciones
integrales, la simulacién MC supone una alternativa muy valiosa para
el estudio de las propiedades en el equilibrio de fluidos simples y
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coloidales. Se trata de un método estadistico basada en la teoria de
probabilidades que permite caracterizar un sistema compuesto por un
numero de particulas del orden del nimero de Avogadro (N,),
utilizando un numero de ellas bastante inferior. Mediante la
simulacion MC, el sistema no evoluciona segin las trayectorias reales
que las particulas siguen con el tiempo, sino que lo hace mediante
trayectorias ficticias regidas por leyes estadisticas y que en promedio,
también conducen a los valores de las variables macroscopicas que
caracterizan el estado de equilibrio de dicho sistema. Esta es la
diferencia esencial entre éste método de simulacion y el conocido
como dinamica molecular. Asi pues, el método MC esta
especialmente pensado para el estudio de sistemas en equilibrio donde
el tiempo no juega un papel fundamental.

1.5.1.- Algoritmo de Metropolis

Teoricamente, el valor medio en el equilibrio de una funcion
genérica, G(f,f,r\):G(r,\) con i=1,2,..,N, que depende de la

configuracion de un sistema de N particulas, viene dado a través de
una funcién de distribucion configuracional (ecuacion 1.3), del
siguiente modo:

(G(7u)) = [G(Fu) P(Rr)ridn, (1.50)

Por tanto, cualquier promedio de la colectividad debe ser
calculado analizando toda la region del espacio fasico accesible por el
sistema. Ahora bien, existe un gran nimero de configuraciones que
contribuyen muy poco al valor del promedio. Precisamente, lo que se
consigue con el método de MC, es resolver la ecuacion (1.48) a partir
de un numero finito de configuraciones sin conocer de manera
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explicita la funcién de probabilidad. Esto se consigue muestreando
mas veces los estados con una contribucién mas significativa:
muestreo  significativo. Asi pues, el promedio anterior puede
rescribirse en términos de una sumatoria de un niimero finito, T, de
configuraciones:

r L
(G(f,,fz...,f,,))=%Z_;G(F,”’,Fz"’,.--f,&")=%Z_IG(5,(»3')) L5l

donde G(F,f,:',') ) representa el valor que la funcién toma en la

configuracion m, siendo el caso m=1 el correspondiente a la
configuracion inicial. En principio, la validez de (1.51) va a depender
de la calidad estadistica, por consiguiente, cuanto mayor sea el
numero de configuraciones, mejor resultados se obtendran.

Como se ha dicho con anterioridad, las trayectorias que siguen
las particulas no son reales sino que responden a una secuencia de
estados que se alcanzan por criterios estadisticos. Una manera de
generar dichos estados es basandose en el concepto de cadena de
Markov: secuencia finita de estados cada uno de los cuales estd
relacionado tnicamente con el que le precede. De acuerdo con esto, la
ecuacion maestra de Markov, relaciona la probabilidad por unidad de

tiempo de que el sistema evolucione de un estado & a uno /4

4 » CON

la probabilidad de encontrar al sistema en un estado £, P(Fif,'j))

[Chandler, 1987]:

b

(0
% =3[, P(E) WP () )] (1.52)
J
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Admitiendo que en el equilibrio la funcion P(F,f,’;)) no varia con

el tiempo y suponiendo que estas funciones de probabilidad vienen
dadas por una estadistica de Boltzmann, se llega a que:

WHk i iE *Q;; =ep{-p[U () -u () ] (1.53)

y por tanto:

W,
W,Hl —— exp[—ﬂAUH/] (1.54)

=k

De acuerdo con este resultado, el algoritmo de Metrdpolis propone
generar configuraciones de particulas del siguiente modo [Chandler,
1987; Hansen et al., 1986; Ses¢ Sanchez et al., 1990b]:

1 si. AU, <0
Wi, o | (1.55)
‘ exp[—ﬂAU,(_,J st Al ;>0

k—)
Es decir, dado un estado k, se genera de manera aleatoria un

estado prueba j, a continuacion se calcula AU, _,, de modo que si esta

k—>j
diferencia de energia es negativa, el estado j es aceptado. En caso
contrario, se genera un numero aleatorio entre 0 y 1 de manera que si

exp[ PAU ,H_I] €s menor que ese numero, el estado prueba se rechaza.

Finalmente, la nueva configuracion es aceptada si el nimero es menor
que la exponencial.

El hecho de que la evolucién estadistica esté vinculada a la
busqueda de una regidén del espacio configuracional en donde la
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energia potencial del sistema sea minima, esta relacionado con el
hecho de que dentro del formalismo de la colectividad canoénica, esta
condicién es equivalente a la bisqueda de un minimo en la energia
libre de Helmholtz, €l cual caracteriza desde un punto de vista
termodindmico el estado de equilibrio de un sistema donde el volumen
y la temperatura son constantes [Sesé Sanchez et al., 1990b].

1.5.2.- Determinacion de la funcién g(r) por el método MC

Supdngase una particula cualquiera en el seno de un fluido
isétropo en equilibrio. El numero de particulas situadas entre dos
esferas concéntricas centradas en la anterior y con radios r y r+dr
respectivamente, viene dado por la siguiente expresion:

dN (r)=4npg(r)ridr (1.56)

A partir de esta ecuacion, puede calcularse la funcién de
distribucion radial mediante el método de simulacién MC. Para ello se
siguen los siguientes pasos [Sesé Sanchez et al., 1990b]:

1) Crear un cubo y distribuir en ¢l aleatoriamente un
numero de particulas que suele estar entre 100 y 1000.
i) Recorrer de manera secuencial las particulas y para cada

una de ellas generar esferas concéntricas a intervalos Ar.
iii) Para cada particula contar el nimero de moléculas
contenidas en el anillo »-Ar22 y r+Ar/2 y calcular la
funcién g(r) con la ecuacion (1.56).
1v) Hacer la media aritmética de g(r) segun el numero de
particulas y almacenar el resultado.
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V) Mover una particula aleatoriamente y hacer un promedio
en configuraciones aceptadas de los resultados de iv).

Con objeto de optimizar el proceso aqui descrito, es necesario
tener en cuenta una serie de aspectos que a la postre determinan la
eficacia de una simulacion [Sesé Sanchez et al., 1990b; Hansen et al.,
1986; Elimelech et al., 1995; Widom 2002]. Por ejemplo, el nimero
de particulas y las dimensiones del cubo deben escogerse de modo que
la densidad de particulas resultantes sea del orden de la del sistema
real, teniendo en cuenta que los efectos de borde seran mas acusados
cuanto mas pequefio sea el recinto de simulacion. Para evitar estos
efectos de borde, una alternativa es aplicar condiciones de contorno
periddicas, es decir, adosar a cada cara del cubo otro igual al dado,
con el mismo numero particulas y la misma distribucion (respecto de
su centro). De este modo, si una particula se sale del cubo central, otra
debe entrar por la cara opuesta procedente del cubo adyacente
manteniendo asi la densidad de particulas constante durante todo el
proceso de simulacion. El desplazamiento con el que se mueven las
particulas debe ser tal que el numero de estados que han sido
aceptados segun el algoritmo de Metrépolis, esté comprendido entre
un 30% y un 70% del total de configuraciones propuestas. Dado que
la configuracion inicial es aleatoria, puede darse el caso de que se trate
de un estado altamente improbable y sin significado fisico alguno, si
a esto afiadimos que la duracion de la simulacién es finita, es
preferible descartar un nimero elevado de configuraciones iniciales en
el promedio para calcular la g(r). De este modo se evita que estados
poco representativos del sistema influyan en la determinacion de esta
magnitud. Este proceso recibe el nombre de termalizacién. Por tltimo,
en cuanto a la duracién de la simulacién y en definitiva, el nimero de
configuraciones necesarias para obtener una buena estadistica
dependeran de la reproducibilidad de los resultados frente a cambios
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de parametros intrinsecos a la simulacién.

Estos y otros aspectos seran discutidos y analizados con mayor
profundidad en el ultimo capitulo de esta memoria, en donde ademas
de presentar los resultados correspondientes a las simulaciones MC, se
describird con detalle los programas que se han realizado para
implementar esta técnica computacional.
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Capitulo 2.- Doble Capa Eléctrica

2.1.- Introduccion

Como se indic6 en el capitulo anterior, en la mayor parte de las
dispersiones coloidales las particulas estan sometidas a una
interaccion repulsiva de tipo electrostatico cuyo origen se debe a la
existencia de carga en la superficie de las mismas (Ze). En el caso de
sistemas monodispersos de particulas de radio R, esta carga suele
expresarse en términos de la superficie a través de la densidad de
carga superficial oy=Ze/(47R°).

Los principales mecanismos a través de los cuales las particulas
coloidales adquieren una determinada carga superficial tienen su
origen en la disociacion de los grupos superficiales, adsorcion de
iones procedentes de la disolucion, o bien en la existencia de defectos
en la red cristalina [Hunter, 1987]. En cualquier caso, la presencia de
esta carga es la principal responsable de la estabilidad en las
dispersiones coloidales en ausencia de recubrimientos de particula
tales como surfactantes, polimeros, etc. En el caso de disoluciones de
electrolito, la atmosfera i6nica que rodea una particula coloidal por
efecto de su carga se denomina doble capa eléctrica (DCE) que
dependera tanto de oy, como del tipo y concentracion de las especies
idnicas presentes en el medio. En particular, los iones con igual signo
que oy se denominan coiones mientras que a los iones de signo
contrario se les conoce como contraiones, de acuerdo con esto los
distintos tipos de electrolito se denotaran segin las valencias de estas
€SPeCies, Zconraion:Zeoion- Para que el sistema sea eléctricamente neutro
siempre ha de haber un exceso de contraiones que compense la carga
de la particula coloidal. Al margen de la interaccion electrostatica ion-
particula, existe una interaccion térmica que hace que los iones
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puedan moverse de manera aleatoria por el medio y que suele
expresarse en términos del producto kzT.

Asi pues, este capitulo tiene como objeto describir la DCE desde
dos puntos de vista diferentes. Por un lado se analizaran tratamientos
clasicos basados en la ecuacion de Poisson-Boltzmann (EPB) y que
como ya se mostrara mas adelante, no tienen en cuenta gran parte de
las correlaciones entre iones. Por otro lado, el efecto que el tamafio de
los iones produce en la doble capa eléctrica a través de un modelo
primitivo de electrolito haciendo uso del formalismo de ecuaciones
integrales y mas concretamente por medio de las ecuaciones
HNC/MSA unidimensionales.

Dado el reciente interés que el denominado fendmeno de
sobrecarga tiene en el campo de la biofisica, la ultima parte del
capitulo se dedicara a describir éste fendmeno. Para ello se ilustraran
algunas de las diferencias mas notables entre los resultados obtenidos
a partir de la EPB y de las ecuaciones HNC/MSA. Finalmente se
presentaran algunos modelos alternativos que se han desarrollado en
los ultimos afios para la descripcion de sistemas coloidales
sobrecargados.

2.2.- Modelos clasicos de doble capa eléctrica. Ecuacion
de Poisson —Boltzmann

El primer trabajo en el que se trat el estudio de una doble capa
eléctrica, se debi6 a H. V. Helmholtz, quien hace mas de un siglo
model6 la estructura de los contraiones en la inmediacion de una
superficie plana cargada como si de un condensador molecular de
placas plano-paralelas se tratase [Hunter, 1987]. A partir de este
trabajo, se han venido desarrollando modelos mas elaborados y que
tienen en comun el uso de la EPB para describir la distribucién iénica
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en torno a una superficie cargada. A estos modelos se les denomina
modelos cldsicos de doble capa eléctrica y seran presentados a
continuacién. Antes, sin embargo, conviene sefialar que dado que los
diametros de particula de las dispersiones coloidales estudiadas en
esta tesis son aproximadamente tres 6rdenes de magnitud mas grandes
que el de los iones utilizados, se puede suponer que en lugar de
particulas esféricas se tienen planos con una densidad de carga
superficial equivalente. Este es el motivo por el cual se ha prestado
una especial atencion al caso de geometrias planas.

2.2.1.- Modelo de Gouy-Chapman

A comienzos del siglo pasado los investigadores G. Gouy por un
lado y D. L. Chapman por otro desarrollaron un modelo de DCE
denominado modelo de Gouy-Chapman (MGC) que durante mucho
tiempo se ha venido usando para estudiar la distribucion de los iones
en torno a una superficie cargada asi como la funcion de potencial
eléctrico yA(r). Merced a esto ultimo, es posible establecer una relacion
entre la densidad de carga superficial y el potencial en la superficie
y(r=0)=wy, conocido simplemente como potencial superficial.

Este modelo parte de las siguientes hipotesis [Hunter, 1987;
Elimelech et al., 1995; Rusell et al., 1995]:

1) La interfase es lisa a escala molecular.

i) La carga se distribuye de manera homogénea sobre la
superficie.

ii1) Los iones son cargas puntuales.

iv) El medio es continuo con una constante dieléctrica
uniforme.
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De estas cuatro hipétesis, la tercera va a ocupar un papel
protagonista en esta tesis en tanto en cuanto los resultados obtenidos
con el MGC seran comparados con los de teorias de ecuaciones
integrales donde el tamafio idnico es considerado. De momento, en
este apartado se supondra que los iones son cargas puntuales y que
cumplen la distribucion de Boltzmann:

p,(r)=p’exp [—ﬂwi (r)] (2.1)

donde p,(r)yp’ son la densidad de iones de la especie i a una
distancia r de la superficie y en el seno de la disolucién
respectivamente, p, (r - ®)=p’. La funcién wr) esta relacionada

con la energia de fuerza media definida en el apartado 1.2.2 y
representa el trabajo reversible necesario para traer un i6n i desde la
disolucion a una distancia r de la superficie.

La ecuacion (2.1) puede rescribirse en términos del potencial
eléctrico, teniendo en cuenta la aproximacion de campo medio:

w, (r) = z,.el//(r) (2.2)

Esta aproximacion equivale a despreciar efectos estadisticos del
entorno de los iones, es decir, s6lo considera el trabajo eléctrico
debido al desplazamiento del ion i sin tener en cuenta las
contribuciones energéticas producidas por el desplazamiento de otros
iones, creacion de huecos en el disolvente o por cualquier otro efecto
que el movimiento del ion provoque en la estructura local del
disolvente o de la distribucion iénica. En principio, esta limitacién
hace que la expresion (2.2) sélo sea aplicable para bajas
concentraciones de sal, sin embargo para el caso de electrolitos 1:1
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puede ocurrir que el resto de hipotesis del MGC hagan que se
cancelen los efectos de unas aproximaciones y otras [Hunter, 1987].

De acuerdo con (2.2), la distribuciéon de Boltzmann podria
escribirse como:

p,(r)=p’exp|—zepy(r)] (2.3)

Por otro lado, el potencial eléctrico esta relacionado con la
densidad de carga p,, a través de la ecuacion de Poisson:

qu/(r):—p;’ir) (2.4)

Si ahora se tiene en cuenta que por definicion:
pu(r)=22ep,(r) (2.5)

La combinacion de las ecuaciones (2.3), (2.4) y (2.5) da lugar a
la ecuacion de Poisson-Boltzmann que como ya se indicé en el
apartado de introduccion, se referira con las siglas EPB:

Vzt//(r):—iz‘z,p’o exp|—zepy (r)] (2.6)

A

En el caso de un plano cargado, la ecuacién (2.6) puede ser
escrita en términos del potencial adimensional y(x)=efy(x) y del

parametro x (expresion 1.20) de la siguiente manera:
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dzy(x) Kzzzipio exp[—z,.ey(r)]
i Bt Zzzpo (2'7)

Teniendo en cuenta que el potencial eléctrico en la superficie
toma un determinado valor gy y que es nulo en el seno de la
disolucion, pueden considerarse las siguientes condiciones de

contorno en funcién de las magnitudes adimensionales y(x) y X=xx :

y(0)=y0 =epfy, si. X=0
(2.8)
=0 si X=o

De acuerdo con esto, el resultado de integrar la ecuacion (2.7) es
el siguiente [Ohshima et al., 1998]:

dy(x)

Tz—/{f(y) (2.9)

donde:

2> o [exp(-z,y)-1]
IO=[ee )] (210)

Asi pues, a través de estas expresiones puede establecerse una
relacion entre el potencial en la densidad de carga en la superficie:
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dy (x)| _ &K
x=0 eﬂ

f(eBw,) (2.11)

Si se desea conocer el potencial eléctrico a una distancia de la
superficie x, tendria que integrarse la ecuacion (2.9) y resolver la
siguiente ecuacion:

" dy
= . 2.12
KX ] 70) (2.12)

En el caso particular de electrolitos simétricos, las exponenciales
que aparecen en la expresion (2.7) pueden escribirse en términos de la
funcion seno hiperbolico de modo que la EPB quedaria:

d’y(x)
dx*?

= senh(y) (2.]3)

Esta ecuacion puede resolverse de manera sencilla teniendo en
cuenta las condiciones de contorno dadas en (2.8),

(2.14)

De acuerdo con (2.13), la relacion yy-op para este caso responde
a la expresion:
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O = ek senh(eﬂ'//o j (2.15)
ef 2

Si ademds de suponer que el electrolito es simétrico, el potencial
eléctrico en la superficie es tan pequefio que se cumple que bol<1, la
funcién senh(y) que aparece en la ecuacioén (2.13) puede aproximarse

por y, de manera que la ecuacion diferencial resultante es lineal, EPB
linealizada, cuya solucion es:

y(x) =Y, exp(—/(x) (2.16)

La aproximacién anterior se conoce normalmente como
aproximacion de Debye-Hiickel y de acuerdo con ella la relacién
(2.15) quedaria:

Oy = E,E.KW, (2.17)
2.2.2.- Modelo de Stern-Grahame

El principal inconveniente que presenta el modelo de DCE
anterior es que al considerar los iones como cargas puntuales, cuando
el potencial en la superficie es relativamente alto, la concentracién de
los iones en las inmediaciones de la superficie es desproporcionada y
los resultados no tienen significado fisico ya que el espacio ocupado
por estos iones exceden el disponible si se considerase su tamafio. Con
objeto de solucionar este aspecto, O. Stern planteé que los iones no
podian acercarse a la superficie a una distancia menor a la de su radio.
Esta distancia se denota normalmente como &, y su valor oscila entre
0.1'y 0.5 nm aproximadamente, es decir, entre el radio tipico de un ion
sin hidratar y el correspondiente a uno hidratado. Asi pues, al plano
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correspondiente a la distancia x=9 se le denomina plano de Stern, de
manera que ahora la doble capa eléctrica quedaria dividida en dos
regiones: la capa de Stern que iria desde la superficie de la particula
hasta el plano de Stern y la capa difusa que abarcaria la region de la
DCE con distancias mayores a 0y donde podria aplicarse el MGC.

En el modelo de Stern, todos los iones son moviles y no hay
fenomenos de adsorcion en la superficie. Por tanto, en la capa de Stern
no habria carga acumulada y la densidad de carga en la zona difusa o,
seria la encargada de compensar la densidad de carga superficial del
plano para mantener la electroneutralidad del sistema. En este sentido,
la capa de Stern deberia entenderse como un condensador donde se
produce una caida en el potencial eléctrico con la distancia, que
dependera de J y de la permitividad dieléctrica en esa region. De
acuerdo con este modelo, si se mide la diferencia de potencial entre
las paredes de este supuesto condensador para diferentes electrolitos,
el potencial en la capa de Stern, ys =y (x=0), es menor que el
correspondiente a la superficie. No obstante, en la mayor parte de los
casos, la energia eléctrica a la que se ven sometida los iones en la capa
de Stern, zeys, es muy superior a la energia térmica con lo cual se
cuestiond que los iones en esta region fueran complemente moéviles
[Elimelech et al., 1995].

Asi pues, todo indicaba que en esta region de la DCE debia
haber cierta concentracion fija de carga gs En cuanto al origen de la
misma, habia quien indicaba que ésta se producia unicamente por
interacciones electrostaticas mientras que otros investigadores
apuntaron la posibilidad de que los iones pudieran adsorberse por
efecto de interacciones quimicas con la superficie cargada, dando
lugar a un fenomeno conocido como adsorcion especifica que como
su propio nombre indica, dependera de la naturaleza de la superficie y
del ion que se trate. En este ultimo caso, una manera de determinar la
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cantidad de carga adsorbida en condiciones de equilibrio seria
utilizando isotermas de adsorcién de tipo Langmuir [Hunter, 1987]. El
principal inconveniente de este tratamiento es que requiere ciertos
parametros como el nimero de sitios de adsorcion disponibles y la
constante de equilibrio, que no son sencillos de determinar
experimentalmente. En general, la suposicién de que los iones se
adsorben en la interfase por interacciones quimicas implica la
inclusion de nuevas hipétesis que dificultan un tratamiento
cuantitativo y rigurosos sobre la distribucién de iones en esta region.

A mediados del siglo pasado, D. C. Grahame desarrolld un
modelo de DCE mas elaborado que se basaba en los anteriores y cuya
principal aportacion fue la de dividir la capa de Stern en dos regiones,
una capa interna ocupada por iones no hidratados adsorbidos
especificamente y una segunda capa donde se encontrarian los iones
hidratados [Elimelech et al., 1995]. Por tanto, estas dos regiones
estarian separadas por un plano situado a una distancia igual a la de un
radio i6nico que se denomind plano interior de Helmholtz (PIH),
siendo el plano exterior de Helmholtz (PEH) el equivalente al plano
de Stern del modelo anterior y que sirve de frontera con la capa difusa.

Este modelo se le denomina modelo de Stern-Grahame y al igual
que ocurria con el modelo de Stern, el tratamiento analitico del
potencial eléctrico deducido a partir de la EPB y presentado en el
MGC, se supone valido unicamente para la regién difusa. En este
sentido, si se denota como d a la distancia donde se localiza el PEH, el
potencial asociado a dicha distancia se le denomina potencial difuso,

Wa =Yx=d).



Capitulo 2.- Doble Capa Eléctrica 61

Seno de la
disolucién

® Molécula dipolar de

disolvente

Coion sin hidratar

Contraion sin
hidratar

e 6~ e Xsen Limite de la DCE
Plano Interior y Plano Exterior de Helmholtz

Figura 2.1.- DCE segiin modelo de Gouy-Chapman-Stern-Grahame.

Asi pues, en ausencia de adsorcion especifica la ecuacion (2.11)
deberia ser escrita en la forma:

k,T
0y =" f ey, (2.18)
o bien:
k,T
o, :ﬂe(Lf(eﬂ%) (2.19)
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en el supuesto de que haya iones adsorbidos. En este ltimo caso se
define la densidad de carga difusa, o, como la diferencia entre
densidad de carga superficial y una densidad de carga localizada en el
PIH, o;, correspondiente a los iones adsorbidos en la capa interna de la
DCE, es decir, oy =0p—0;.

2.3.- Modelo primitivo de doble capa eléctrica

Dado que los iones que forman parte de la doble capa eléctrica
estan cargados y poseen un tamafio finito, entre ellos surgen
fenémenos de correlacion en carga y correlacion en tamaiio. Es
decir, los iones interactiian entre si por efecto de su carga y de su
volumen. Por otro lado, en el apartado anterior se ha mostrado como
los modelos clasicos de DCE estan basados en la aproximacién de
campo medio (ecuacién 2.2) a través de la EPB. Esta aproximacion
implica que estos modelos no tienen en cuenta parte de las
correlaciones en carga que existen entre los iones ya que desprecia las
fluctuaciones estadisticas en su entorno. Por otro lado, dado que la
teoria de Poisson-Boltzmann considera a los iones como cargas
puntuales, las correlaciones en tamafio tampoco son consideradas y en
general, son despreciadas todas las correlaciones de corto alcance.
Estos efectos de correlacion son mas importantes para altas
concentraciones de electrolito y/o altos valores de la densidad
superficial de carga de las particulas. Por tanto, resulta 16gico que los
modelos clasicos puedan proporcionar resultados satisfactorios en
aquellos casos en donde no se tenga ninguna de las condiciones
anteriores [Torrie et al., 1979, 1980 y 1982].

Una mejora a los modelos clésicos en el estudio de la DCE seria
incorporar el tamafio de los iones. Esto se consigue haciendo uso de
un modelo primitivo (MP) de electrolito segun el cual los iones son
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esferas rigidas cargadas con un determinado tamafio. Teniendo en
cuenta esto, un modelo primitivo de doble capa eléctrica es aquel
formado por este tipo de iones junto a una particula (ya sea plana,
esférica o cilindrica) cuya superficie es lisa y estd uniformemente
cargada. Al igual que sucede en los modelos anteriores, el disolvente
se trata como un continuo con una permitividad dieléctrica constante.
De acuerdo con el MP de DCE, todos los iones son moviles y ademas
de interactuar entre si electrostaticamente experimentan una
interaccion repulsiva de corto alcance debido a su volumen de
exclusion que suele expresarse en términos de la energia potencial de
esferas duras. En el caso particular de que todos los iones posean el
mismo tamafio se hablaria de un modelo primitivo restringido (MPR).
En este punto conviene hacer una puntualizacién, aunque en ocasiones
se utilice el concepto macroion para referirse a la particula coloidal
cargada, cuando se emplee el término ion (o iones) de manera
genérica solo se hara alusion a los cationes y aniones que formen parte
del sistema y por tanto no ha de incluirse entre estos al anterior.

En los ultimos 30 afios el avance tecnoldgico en ordenadores ha
permitido que hayan sido numerosos los trabajos basados en MP y
MPR donde se han puesto de manifiesto las limitaciones de la teoria
clasica para describir de manera adecuada la distribucion de iones en
la DCE. En concreto, se han realizado estudios basados en
modificaciones a la EPB incorporando el tamafio de los iones
[Outhwaite, 1974; Bhuiyan et al., 1981; Levine et al., 1981], en
métodos variacionales [Feller et al., 1992], en teoria funcional de la
densidad [Mier y Teran et al, 1990; Patra et al., 1993, 1994a y 1994b]
y muy especialmente en ecuaciones integrales donde se han
comparado resultados obtenidos mediante este tipo de ecuaciones con
los correspondientes a algunos de los métodos citados anteriormente
[Henderson et al., 1979 y 1983; Levine et al., 1981; Carnie et al., 1981
y 1984].
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El espectacular desarrollo de las teorias integrales ha estado
acompafiado por la evolucién de las técnicas de simulacién por
ordenador. En concreto simulaciones como las realizadas por G. M.
Torrie y J. P. Valleau sirvieron para constatar las discrepancias con los
modelos clasicos en la descripcion de la DCE al mismo tiempo que
constituyeron una base en el analisis de diferentes relaciones de cierre
llevada a cabo en estudios posteriores [Torrie et al., 1979, 1980 y
1982; Jonsson et al., 1980]. En este sentido, algunos autores han
examinado para distintas geometrias de la aproximacion HNC para la
interaccion ion-ion y particula-ion (HNC/HNC) [Attard, 1993, 1995 y
1996; Patey, 1980; Bratko et al., 1986], mientras que otros como R.
Kjellander y distintos colaboradores se han centrado en estudiar
relaciones de cierre mas sofisticadas, tal es el caso de la aproximacion
AHNC (del inglés anisotropic HNC), donde se hace distincién entre
las correlaciones i6nicas en el seno de la disolucién y las que se
presentan cerca de la superficie cargada [Kjellander, 1988a, 1988b y
1996; Kjellander et al., 1985 y 1998; Greberg et al., 1994, 1996, 1997
y 1998; Ennis et al., 1996]. Por tltimo, otros autores como M. Lozada
Cassou, D. Henderson y sus respectivos colaboradores han
desarrollado las ecuaciones HNC/MSA para distintas geometrias.
Estas ecuaciones consisten en aplicar las aproximaciones HNC y
MSA  para describir las interacciones particula-ion e ion-ion
respectivamente [Lozada Cassou et al., 1982 y 1983; Lozada Cassou,
1992; Henderson et al., 1979 y 1980; Gonzélez Tovar et al., 1985 y
1989; Carnie et al., 1981 y 1984; Mier y Teran et al., 1989; Blum et
al., 1992]. Precisamente éstas seran las ecuaciones utilizadas en esta
tesis para ajustar los resultados experimentales de movilidad
electroforética al mismo tiempo que se compararan con las
predicciones obtenidas a partir de los modelos clasicos. Por este
motivo, a continuacion se dedicara un apartado a describir la DCE
usando estas relaciones de cierre junto con la EOZ.
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2.3.1.- Ecuaciones HNC/MSA

Como acaba de indicarse, en este apartado se pretende deducir
las ecuaciones HNC/MSA que permiten describir la DCE formada por
particulas cargadas en torno a las cuales se disponen iones con un
determinado tamafio. La eficacia de este tratamiento ha sido
constatada en numerosos trabajos como los anteriormente citados, sin
embargo, cabe hacerse la siguiente pregunta: ;por qué no se usa la
aproximacion HNC para describir la correlacion ion-ion? en otras
palabras, ;jpor qué se usan las aproximaciones HNC/MSA en lugar de
las HNC/HNC?. Aunque en principio este ualtimo tratamiento es
teoricamente mas consistente, se ha comprobado que para el caso de
geometrias planas las ecuaciones HNC/MSA (a las que en adelante
también se referird como teoria HNC/MSA o simplemente
HNC/MSA) dan resultados muy satisfactorios y son mas sencillas de
tratar matematicamente. Esto ultimo se debe a que la MSA
proporciona expresiones analiticas para las funciones de correlacion
directa donde esta contenida la informacion sobre la correlacion de
corto alcance entre los iones. Incluso algunos autores sefialan que en
determinadas condiciones, los resultados correspondientes a la
HNC/MSA mejoran a los obtenidos usando sélo la aproximacion
HNC [Lozada Cassou et al., 1982; Gonzélez Toévar et al., 1989].
Aunque no estan claras las razones por las cuales se da esta
circunstancia, una de las causas puede deberse a la cancelacion
fortuita de errores. Esta y otras explicaciones pueden encontrarse en
los articulos que se acaban de citar y en sus respectivas referencias. En
cualquier caso, dada la ventaja numérica que supone el uso de la MSA
para describir la interaccién entre iones junto con el hecho de que en
esta tesis se va a suponer que las particulas se comportan como planos
cargados, se ha optado por hacer uso de las ecuaciones HNC/MSA
dentro del marco de un modelo primitivo restringido de DCE.
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Figura 2.2.- Representacion esquemdtica de las particulas

que forman parte de la DCE segiin el MPR.

e a} e e e = - = -

\4

El planteamiento que se va a seguir para deducir estas
ecuaciones en el caso de un sistema isétropo compuesto por particulas

esféricas monodispersas de radio R y densidad de carga superficial oy
en torno a las cuales se disponen contraiones y coiones de radio a
(figura 2.2), es el siguiente: i) Tomar como punto de partida la EOZ
para un sistema multicomponente. ii) Introducir la funcion de
correlacion directa ion-particula correspondiente a la aproximacion
HNC. jii) Tratar la interaccion ion-ion con la relacion de cierre MSA.
iv) Escribir el sistema de ecuaciones formado por la EOZ y las
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relaciones de cierre HNC y MSA en términos del potencial
electrostatico v) Particularizar para el caso unidimensional. vi)
Mostrar las expresiones analiticas de las funciones de correlacion de
corto alcance unidimensionales.

i) Punto de partida: la EOZ para un sistema
multicomponente

De acuerdo con la expresion (ecuacion 1.46), la EOZ para un
sistema compuesto por tres tipos de particulas se escribe:

;_El)hﬂ‘ (s)d’s (2.20)

e <r>=c,k(r)+§p_, fe,

donde se ha tenido en cuenta que la densidad de particulas de la
especie j es igual al producto de su fraccion en niimero por la densidad
total de particulas: p=x,p. Por otro lado, los indices i;j y k toman los
valores 0, 1y 2 para referirse a los macroiones, contraiones y coiones,
respectivamente.

Si a continuacién se supone que el sistema estd muy diluido
(p,—0), es decir, los macroiones se encuentran muy alejados los unos
de los otros, la ecuacion anterior queda:

r=3|) e (s)’s (2.21)

donde al igual que j, el indice i puede valer tanto 1 como 2 ya sélo se
consideran las interacciones ion-particula e ion-ion. Aunque en el caso
de este ultimo indice este aspecto dejara de especificarse, se entendera
que solo tomard cualquiera de esos dos valores.



Capitulo 2.- Doble Capa Eléctrica 68

i)  Relacién de cierre HNC en la interaccién particula-ion

En este caso, la relacion de cierre HNC (ecuacion 1.49) para
describir la correlacion ion-particula seria:

Co(r)==Pu, (r)+h, (r)—ln[l+h,.0 (r)] (2.22)

donde uo(r) representa la energia potencial de interaccién ion-
particula que se supondra de tipo coulombiano y que por tanto puede
escribirse en términos de la carga del ion y de la particula, ze y Zoe
respectivamente asi como de la distancia de separacion entre sus
centros (r>Ry=R+a):

z,Z,e’
U, (r) = m (2.23)

Teniendo en cuenta esto, la ecuacion (2.21) quedaria:

In[1+ 4, (r)]= —ﬂz'—Z"iJrZz: P, fe, ([r=3]) e (s) s (224)

dre,er o
Este resultado también puede alcanzarse mediante en andlisis de
la funcioén de distribucion de una particula en el seno de un fluido no
uniforme sobre el que actia un campo externo [Carnie et al., 1981].

iii) Relacién de cierre MSA en la interaccién ion-ion

En lo que se refiere a la interaccion ion-ion, si se supone que las
correlaciones entre iones son las mismas en la disolucién y cerca de la
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superficie de la particula, la funcion de correlacion directa c, (‘r —s’)
puede reemplazarse por la correspondiente en el seno de la disolucion,

seno
e

analitica resolviendo la EOZ junto con la relacion de cierre MSA de

r—s'). Ahora bien, esta funcion puede obtenerse de manera

un sistema formado unicamente por iones [Gonzalez Tovar et al.,
1989]:

2
. Pzze
Cf‘.um (’r _S') = Ul +C0(

y = y
4re ¢, ( s 5')

donde la funcidn de correlacion directa entre iones en la disolucion se

r-3)) (2.25)

ha descompuesto como suma de un término coulombiano mas una

o o ol i
funcion ¢, (!r —§

), asociada a las correlaciones de corto alcance que

surgen como consecuencia del volumen de exclusion de los iones.
Estas funciones dependen logicamente del tamafio i6nico y son

nulas cuando a=0. En particular, el resultado de aplicar la relacion de

cierre MSA a este sistema es el siguiente [Gonzéalez Tovar et al.,

1989: ¢} (

;—;‘) =0 para i; —;l > 2a, mientras que para l; —;l £24a se

tiene que:

0
e

- =3
I"—S] +

;—E‘):c, +6c277|;—§|+%c3’7

- - 2.26
pzze’| 1 or - 20
+

g + ;
4re,e, "_sl 1+T2a  (1+T2a)
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donde:
¢ =—%; ¢ :%; ¢ :—8% (2.27)
r= %[(1 +axa)” -1 (2.28)
z(2a)’

& 3 (229)

Como puede apreciarse, en (2.28) aparece la inversa de la
longitud de Debye definida en el capitulo anterior segin la expresion

(1.20): &* =47l ) p,z; =€*Blee, Y p,2’ .
o ¥

iv) Sistema de ecuaciones EOZ + HNC y MSA

Si ahora se introduce (2.25) en (2.24), el resultado es el siguiente
sistema de ecuaciones cerrado:

2
z,Ze
dre e, r
2 Pz.z jez

- |2 =5 (s) s + (2:30)
A A4reg g, ( r —Sl)

2
[Z 0

i ij,] (
j=1

In[1+4,(r)]=-p

;~§‘)hj0 (s)d3s
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El objetivo ahora sera rescribir la ecuacion anterior con objeto
de poder incluir en ella el potencial electrostatico. Para ello el primer
paso es expresar dicha expresion en términos de la funcion de
distribucion radial gio(r) = hi(r)+1:

zZ e’

[g,o )] B

dre,e.r

>0,

J=1 472'6‘&‘(‘)‘ SD

+ Iip/c,?(‘;—§|)[g/0 (s)—l:ldls

[g,0(s)-1]d%s+ @31

A continuacion se procede a integrar la parte angular del segundo
término de la derecha (al que se denotara como B para simplificar).
Esto se consigue facilmente si se tiene en cuenta el siguiente
resultado:

+:T4T7[szds Py
w2+ ’)
fj | L senbd0dgds = | Q (2.32)
AT
J—szds F<s
L a P

de manera que usando la notacion:

J- 7, Bzz,e’ ')[8,0(V) ] (233)

=1 47[55(/’—9




Capitulo 2.- Doble Capa Eléctrica 72

y teniendo en cuenta (2.32), se tendra que:

B:ﬂz,e J.ij z, gjo(s )ds + Isz —ds—

€€, Ry /=1 R, /=1

_ IZ P,2,8,(s)sds + IZ pjzjsdsJ

r J=1 r J=1

(2.34)

Si ahora se aplica la condiciéon de electroneutralidad de la

disolucion, es decirz p,;z;=0, el segundo y cuarto término del
J
interior del corchete se hacen cero y por tanto:

Ry J=1 r J=1

e ﬂze ,[Zpu gJO )ds—(]zz:plzfgjo(s)‘gds:' (2'35)

de modo que teniendo en cuenta que:

2

2
ijzj gJO(S ds—__[z Pj Jgjo(s)dzs_

J=1

o._.\

(2.36)
__[ij J gJO(S Sds

r J=1

el término B, queda:

B ﬂze{ IZPJ 2 g0 (5) s+
+Iijngjo (——sjds}

(2.37)

r J=1
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Con este resultado y reagrupando términos, la ecuacion (2.31)
queda:

In[ g, (r)]=--2 2 {ZO + I,ZZ,: £,2,8,0 (s)d3s}—

dre 7

0 F

B S g (s)[s—s—]ds+ (238)
T r

;—El)[gjo (s)—l]d3s

r oy J=

2
+[2pe (
J=

En esta ecuacion el término encerrado entre llaves es nulo ya que
la integral que ahi aparece se corresponde con la carga de la DCE,
cuyo valor debe ser igual a —Z para que el sistema sea eléctricamente
neutro. Por otro lado, el segundo término de la derecha puede
escribirse en funcion del potencial electrostatico, que es solucion de la
ecuacion de Poisson (ecuacion 2.4) [Gonzalez Tovar et al., 1989]:

V)= [l 5L o (239

¥

De esta forma y para r > Ry, la ecuacion (2.35) quedaria:

ln[g,0 (r)] =—fzey(r)+ J‘g pc, (|; —EI)[gjo (s)~1]d3s (2.40)

Llegado a este punto conviene hacer una nueva puntualizacion.
Aunque se haya hecho uso de la MSA para deducir las ecuaciones
(2.40), no es estrictamente necesario tener en cuenta esta relacion de
cierre para alcanzar el mismo resultado. De hecho, la descomposicion
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(2.25) puede llevarse a cabo de manera estrictamente formal y sin
hacer uso de ningun tipo de aproximacion [Carnie et al., 1981]. De
acuerdo con esto, las ecuaciones (2.40) pueden resolverse
numéricamente haciendo uso de otro tipo de relacion de cierre que no
tiene por qué ser la MSA. No obstante, la ventaja de usar esta ltima
aproximacion es que proporciona expresiones analiticas para la
funcion de correlacion (ecuaciones 2.26-2.29).

v)  Particularizacién para el caso unimensional
Dado que las particulas usadas en esta tesis se van a considerar
planos cargados, el siguiente paso es particularizar las ecuaciones

anteriores al caso unidimensional. Para ello se procedera a desarrollar
la integral que aparece en (2.40):

: 0
= J.lzzl:pjcu(

r=3)[g0 (s)-1]s (2.41)

de modo que:
2z V3 +00
I= i p, [d¢ [sen0do [sidsc (7 -5[)h,, (s) (2.42)
J=l 0 0 Ry

por otro lado, haciendo el cambio de variable:

t :IF—§| =[gj0 (s)—l}a'\/r2 +5° —2rscos@

(2.43)
ﬁ =sen@do

rs
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se tiene que:
|r+s|

I= 27rz p, jtc,,(r)dt j s)ds (2.44)

= e

De modo que haciendo R — «, y efectuando los cambios de
variable x=r-R, e y=s-Ry, se llega a que:

I= 2z2p, j e (1)dt j (2.45)

J=1 Ix v|

Si ahora se define,

C)(Jx-»y)=27 j tey (1)d (2.46)
e

y se introduce el potencial electrostatico unidimensional de manera
analoga como se hizo en (2.38):

-y)dy (2.47)

rr]l

se tiene una expresion equivalente a la (2.40) para el caso
unidimensional y cuando x>0:

lnlig,o(xJ —PBzey(x Zp, IC (Jx=y))ho (v)dy  (2.48)
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Al igual que en el caso tridimensional, las funciones de

correlaciéon de corto alcance Cy ([x— y|), dependen de Ia

concentracion de electrolito asi como de la valencia y tamafio de los
iones. Asi pues, cuando este término es nulo el resultado anterior se
reduce al caso de la EPB. Efectivamente, cuando los iones se
consideran cargas puntuales la expresion (2.46) nos llevaria a que
In[giy(x)]=wi(x)=ziey(x) (véase ecuacién 1.14 correspondiente al
teorema del trabajo reversible). Esta igualdad se corresponde con la
aproximacion de campo medio dada en la expresion (2.2) que como ya
se comprobo, constituye la base de la EPB. En este sentido, conviene
puntualizar que aunque sea muy comun encontrarse en la bibliografia
frases del tipo: “la aproximacion Poisson-Boltzmann desprecia todos
los efectos de correlacion entre iones”, esta afirmacion no es del todo
cierta ya que como se acaba de

Por otro lado y al igual que en el caso tridimensional, conviene insistir
en que la ecuacién (2.48) puede deducirse sin hacer uso de la MSA.
Sin embargo se ha optado por hacer uso de esta aproximacion para
que la deduccion resulte mas intuitiva.

vi) Funciones de correlacion de corto alcance
unidimensionales

Teniendo en cuenta la expresién (2.41), pueden calcularse las
expresiones unidimensionales de la funcién de correlacién de corto
alcance, a partir de las obtenidas con la MSA en el caso tridimensional
(ecuaciones 2.26-2.29).

Para ,x— y|>a se tiene que C,;) (Ix— y|)=0, mientras que para

Ix— yl <a, el resultado al que se llega es el siguiente:
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(2a) ~|x -y’ (2a)’ —|x—yf
S R e BV B
e (2a)5 —Ix—yl5 . ,Bz,zjez .
’ 40a’° dme, €,

(2.49)

.{2a—|x—y|—1+ll:2a[(2a)2—|x—y,2]+
+%(1+I;2aj[(2a)3 _|x_yl3]}

Al conjunto de ecuaciones (2.27-2.29), (2.48) y (2.49) se le
conoce como ecuaciones HNC/MSA unidimensionales y seran

utilizadas en la presente tesis para realizar los ajustes teéricos de
movilidad electroforética. Estas ecuaciones han de resolverse
numéricamente y para ello se ha realizado un programa de ordenador
cuyo funcionamiento viene descrito en el apéndice I siguiendo las
pesquisas dadas en la referencia [Lozada Cassou et al., 1982].

2.4.- Comparacion entre la HNC/MSA y la EPB.
Fenomeno de sobrecarga

Con objeto de poner de manifiesto la importancia de las
correlaciones entre iones debidas principalmente a su tamafio, se han
escogido unas condiciones de partida tipicas de los sistemas
experimentales que aqui se tratan y se ha estudiado el comportamiento
de algunas de las magnitudes caracteristicas de la DCE mediante el
MGC basado en la EPB y el MP cuya base sea la teoria HNC/MSA.
Como ya se dijo en la introduccion, los efectos de correlacion son
tanto mas importantes cuanto mayor es la valencia de los iones y en
especial la de los contraiones, por lo tanto y con objeto de resaltar
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tales efectos, a continuacion se muestran algunos casos particulares a
modo de ejemplo donde la valencia de esta especia i6nica es mayor
que la unidad. Ademés, al final de la seccién se analizara el caso de
electrolitos monovalentes donde podra comprobarse como el tamafio
de los iones va jugar un doble papel.

Asi pues, en primer lugar se ha calculado la funcion de
distribucién radial de los contraiones y coiones en presencia de un
plano cargado bajo las siguientes condiciones: oy=-0.15 C/m% 0.1 M
de electrolito 2:2 y un radio i6nico tipico de iones divalentes
hidratados, a=0.40 nm [Israelachvili, 1992].

10

&®

01 F

0.01

Figura 2.3.- Funciones de distribucion radial, 8oi(x), segiin las
aproximaciones HNC/MSA (linea continua) y EPB (lineas discontinuas)

para una DCE plana con 0.1 M de electrolito 2:2, oy =-0.15 C/m? y
a=0.40 nm.
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De acuerdo con esta figura, seglin se aplique un modelo u otro la
distribucion de iones en la DCE diferira en gran medida. En primer
lugar cabe destacar que mientras las funciones gy;(x) correspondientes
al MGC son funciones monotonas de la distancia al plano, las
correspondientes a las aproximaciones HNC/MSA presentan extremos
antes de converger a la unidad a distancias muy alejadas. En concreto,
segin la EPB la curva correspondiente a los contraiones disminuye a
medida que la distancia al plano aumenta y lo contrario ocurre con los
coiones. Por otro lado, se ha supuesto que los iones son esferas rigidas
y por tanto la distancia de maximo acercamiento al plano cargado es
x=a. Precisamente a distancias proximas a ésta, el modelo primitivo
predice una mayor concentracion de contraiones que la EPB. De
hecho, esta concentracion es tan alta para distancias proximas a la
superficie que la carga neta del sistema tiene signo contrario a la del
plano. Este exceso de contraiones da lugar a un fenomeno de
sobrecarga, también conocido como inversion de carga. Una vez que
el sistema se halla sobrecargado, la carga neta de signo opuesto a oy,
hace que los coiones se sientan atraidos a distancias del plano del
orden de tres veces el radio i6nico y por tanto su concentracion
aumenta en esta region hasta el punto de ser superior a la de los
contraiones. Este hecho explicaria la apariciéon de un maximo y un
minimo en las funciones go(x) y go1(x) respectivamente. Asi pues,
cuando un sistema invierte su carga, los papeles que los contraiones y
coiones desempefian dentro de la DCE se intercambian y por tanto el
minimo que una funcion alcanza coincide con el maximo de la
funcioén correspondiente a la otra especie idnica.

A continuaciéon se muestra la dependencia del potencial
electrostatico con la distancia al plano segin estos dos modelos. Para
poder comparar los resultados, se han escogido las mismas
condiciones de carga, concentracion de sal y radio i6nico que en el
ejemplo anterior.
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Figura 2.4.- Potencial electrostdtico en funcion de la distancia al plano,
segun las aproximaciones HNC/MSA (linea continua) y EPB (linea

discontinua) para una DCE plana con 0.1 M de electrolito 2:2, 0p=-0.15
C/m’ y a=0.40 nm.

En el caso de la figura 2.4, el fendmeno de sobrecarga se
manifiesta a través de un cambio de signo en el potencial
electrostético predicho por la HNC/MSA para una distancia dada al
plano. Este hecho sin embargo, no se aprecia en las curvas
correspondientes al modelo clasico en donde y(x) es una funcién
monodtona decreciente de la distancia al plano. De acuerdo entonces
con el MP, un coion que se encuentre lo suficientemente alejado del
plano experimenta un potencial de signo contrario al de su carga que
hace que se sienta atraido por él.

Otro aspecto interesante en el estudio comparativo entre el
modelo clasico y primitivo de DCE, es el que concierne al efecto que
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la carga tiene sobre el potencial electrostatico para diferentes
concentraciones de electrolito. En este sentido, en la figura 2.5 se ha
representa al potencial difuso, es decir, el potencial electrostatico a la
distancia de maximo acercamiento al plano w;=y(x=a), como funcion
de la densidad superficial del mismo para distintas concentraciones de

electrolito 2:2 y un tamaiio idnico similar al de los ejemplos anteriores
a=0.40 nm.

-
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Figura 2.5.- Potencial difuso en funcion de -o, segun las
aproximaciones HNC/MSA (lineas continuas) y EPB (lineas
discontinuas) para distintas concentraciones de electrolito 2:2 y
a=0.40 nm.

Como ya se vera mas adelante el potencial difuso puede
relacionarse con la movilidad electroforética experimental (capitulo 4)
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y por tanto, puede servir de enlace entre teoria y experimento. Este es
el motivo por el cual se presta un especial interés a estudiar el
comportamiento de . En la figura 2.5 puede apreciarse como al
igual que ocurriera con las funciones de distribucién radiales
particula-ion, la EPB predice un comportamiento monétono en la
dependencia del potencial electrostatico con la densidad de carga
superficial del plano. Es decir, segiin esta ecuacién |w4| aumenta con
|ovl, siendo este crecimiento mas pronunciado cuanto menor es la
concentracion de electrolito presente en el medio. Por el contrario, la
HNC/MSA predice un cambio en el signo de la pendiente de las
curvas de potencial de modo que a partir de un determinado valor de
densidad de carga superficial, -y disminuye conforme || aumenta
llegando incluso a invertir su signo. Este cambio de pendiente del
potencial es reflejo de un fenémeno de sobrecarga del sistema, y como
puede verse, su efecto se aprecia con mayor claridad a medida que
aumenta la concentracion idnica. Asi pues, de acuerdo con el modelo
primitivo de DCE, las condiciones Optimas para que un plano pueda
invertir su carga con este tipo de electrolitos serian altas
concentraciones de sal y elevada densidad de carga superficial.

En estos tres ejemplos se ha escogido un valor estandar de radios
hidratados correspondientes a iones divalentes, sin embargo, este
parametro juega un papel esencial dentro del MP ya que las
correlaciones entre iones serdn méas o menos intensas en funcion del
volumen de exclusion iénico. Para poder apreciar mejor el efecto que
el tamafio de los iones tiene en teorias del tipo HNC/MSA, a
continuacién se muestra una figura muy parecida a la anterior con la
diferencia de que en este caso, la concentracién de electrolito se ha

fijado para calcular diferentes curvas -Wa(-0p) seglin distintos valores
de a.
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Figura 2.6.- Potencial difuso en funcion de -0y, segun las aproximaciones EPB
(lineas discontinuas) y HNC/MSA (lineas continuas) para distintos radios iénicos
con 0.1M de electrolito 2:1 (a) y 0.02M de electrolito 3:1 (b).

Logicamente, el comportamiento del potencial electrostatico
segin la EPB no presenta variaciones respecto al ejemplo anterior ya
que en este formalismo el tamafio de los iones no es tenido en cuenta.
Por otro lado, desde el punto de vista del MP el aumento del tamafio
iénico parece tener el mismo efecto que el producido por un
incremento de electrolito, es decir, -y, crece con |op| hasta alcanzar
un maximo a partir del cual decrece hasta el punto incluso de poder
invertir su signo. Como puede apreciarse ademas, el radio del ion
juega un papel esencial en los resultados correspondientes a la
HNC/MSA en tanto en cuanto no es necesario llegar a valores altos de
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densidad de carga para invertir -y;,. Por otro lado, el efecto de la
valencia del contraion queda patente en estas graficas, en ambos casos
la concentracion de electrolito es moderada y sin embargo cuando el
radio iénico es relativamente pequefio, también se produce inversion
en el potencial. Un caso extremo es el presentado en la figura 2.6(b)
donde se aprecia que para una concentracion de sal 3:1 de 0.02 M, el
potencial ha invertido su signo cuando |gy|>0.1 C/m? y a=0.45 nm.
Aunque en este caso la concentracién de iones es inferior al caso 251,
los efectos de inversién son mas acentuados. Por tanto, cuando se dice
que segin la HNC/MSA el efecto de sobrecarga es mas importante
cuanto mayor sea la concentraciéon de electrolito y la carga del
coloide, debe afadirse que este fenémeno se ve favorecido también
cuanto mayor es la valencia y el radio del contraion.

En el capitulo 5 este estudio de DCE se ampliara
experimentalmente y serd entonces cuando se pueda hacer una
valoracién acerca de la validez de los modelos de DCE que se han
descrito. Antes, sin embargo, a la vista de los resultados ya mostrados,
conviene reflexionar acerca del fendmeno de sobrecarga y de por qué
el tamafio y la valencia de los iones juegan un papel tan importante a
la hora de describir la DCE. Para ello, a continuaciéon se mostraran
unas ilustraciones con las que resultard més sencillo entender estas
cuestiones.

En la figura 2.7(a) se tienen tres sistemas compuestos por un
macroion de radio R rodeado por contraiones de radio a, con una
valencia determinada para cada caso. Como puede apreciarse todos los
sistemas se encuentran sobrecargados siendo +e la carga neta en las
tres situaciones. Ahora bien, el trabajo necesario para separar uno de
los contraiones desde las proximidades del macroién hasta una
distancia infinita de éste varia segun el caso. En concreto, suponiendo
que estos sistemas se encuentran a temperatura cero, la energia de
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separacion es igual a ~10.5¢*/R+a), —5.38¢*/(R+a) y —1.35¢*A(R+a)
cuando la valencia del contraion es 3, 2 y 1, respectivamente. Es decir,
a medida que la carga de los contraiones se encuentra mas repartida
en torno al macroion menos trabajo es requerido para separarlos. Por
tanto, el fendmeno de sobrecarga es mas intenso cuanto mayor es la
valencia del contraiéon. Asi pues, el hecho de que la EPB no considere
el tamafio de los iones y que su carga se distribuya uniformemente en
torno al macroién hace que los modelos clasicos no puedan prever un
fenomeno de inversion de carga.

(a)

(b)

Figura 2.7.- llustracion esquemdtica del efecto del
tamaiio y valencia del contraion en la DCE.
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Otra manera de poner de relieve este efecto seria analizando la
evolucion de un ion prueba cuando éste se situa en las proximidades
de una DCE plana y eléctricamente neutra. Segun el tratamiento
clésico, entre el ion y la superficie cargada habria una nube electrénica
de iones puntuales que haria que el ion prueba sintiera una repulsion
electrostatica que lo empujaria en direccién contraria al plano. Sin
embargo, cuando se considera el volumen de exclusién de los iones, el
espacio comprendido entre el plano y el ion prueba no puede ser
ocupado por otros iones. Esto hace que desaparezca la repulsion que
tenia lugar en el caso anterior y tenga lugar una interaccién atractiva
entre el plano y el ion. Por este motivo, la concentracion de
contraiones en las inmediaciones del plano predicha por la HNC/MSA
es superior que cuando por la EPB (figura 2.3b). De acuerdo con esto,
no es de extraflar que los potenciales electrostaticos calculados segun
el MGC sean siempre mayores, en valor absoluto, que los estimados
con el MP (figuras 2.4-2.6).

Con relacion a estos ejemplos de sobrecarga algunos autores van
mas alld y mantienen que el motivo por el cual la EPB no contempla
este fenomeno es porque desprecia las  contribuciones
configuracionales de la entropia producidas por el tamafio de los iones
[Gonzalez Tovar et al., 1985; Messina et al., 2002; Deserno et al.,
2001]. Es mas, de acuerdo con este razonamiento, cuando se tiene un
plano sin carga y en torno a él se dispone una mezcla de macroiones e
iones puntuales, se observa como el perfil de los iones puntuales
oscila como en el caso de la figura 2.3 dando lugar a sobrecarga
[Lozada Cassou et al., 2002].

Hasta ahora todos los ejemplos que se han mostrado tienen en
comun el uso de contraiones multivalentes, sin embargo ;qué ocurre
en presencia de electrolito monovalente?. Mientras algunos autores
mantienen que en este caso no se produce inversién de carga
[Shklovskii, 1999; Nguyen et al., 2001a; Grosberg et al., 2002], otros
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han demostrado teéricamente que un macroion puede sobrecargarse
por contraiones monovalentes suficientemente grandes y no hacerlo en
presencia de contraiones divalentes pequefios [Deserno et al., 2001].
Con el fin de profundizar en este tema, a continuacion se tratara este
caso de manera analoga a como se hizo con electrolitos asimétricos
(figura 2.6). Asi pues, en la figura 2.8 se muestran dos graficas en
donde se representa al potencial difuso en funcion de la densidad de
carga superficial para diferentes radios idnicos y una concentracion
fija de electrolito. En particular, se han escogido dos valores de
densidad de iones monovalentes: 0.1 M (figura 2.8a) y 1 M (figura
2.8b) para poder distinguir asi el comportamiento del potencial a bajas
y altas concentraciones de electrolito, respectivamente.

De acuerdo con la figura 2.8a, los resultados obtenidos a través
de la EPB recuerdan a los obtenidos en casos anteriores, es decir, | y|
crece de manera mondtona con |oy| y los valores de potencial son mas
elevados que los calculados a partir de las ecuaciones HNC/MSA. En
este ultimo caso, lo que se aprecia es que cuando la densidad de carga
superficial (en valor absoluto) es inferior a 0.15 C/m’, |y se
comporta de manera similar a cuando se sigue el tratamiento clasico y
resulta independiente del tamafio i6nico. Por otro lado, para valores de
carga mas elevados aparece un efecto muy curioso al aumentar el
tamafio de los iones: cuando se pasa de un radio i6nico de 0.20 nm a
uno de 0.25 nm se observa que las curvas de potencial son
practicamente iguales, si se sigue aumentando este parametro hasta
0.30 nm los valores de || decrecen ligeramente, ahora bien, cuando
se tiene que a=0.35 nm los potenciales son mas elevados (en valor
absoluto) que en los casos anteriores, este incremento de || se hace
aun mas importante cuando se usa un radio de 0.40 nm (aunque sin
llegar a superar los valores obtenidos con la EPB).
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Figura 2.8.- Potencial difuso en funcion de -o, segun las
aproximaciones EPB (lineas discontinuas) y HNC/MSA
(lineas  continuas) para distintos radios iénicos y
concentraciones de electrolito 1:1, 0.1 M (a) y 1 M (b).
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Este comportamiento en las curvas de potencial es contrario al
observado en el caso de electrolitos multivalentes (figura 2.6) en
donde las curvas correspondientes al MP siempre exhiben un maximo
para radios tipicos de iones hidratados con z>1 y en general, los
valores de || son més pequefios cuanto mayor es el radio (siempre y
cuando el sistema no se halle invertido). Como puede apreciarse en la
figura 2.8b, este comportamiento andomalo en la teoria HNCMSA se
acentua en gran medida cuando aumenta la concentracion de
electrolito en el medio [Quesada Pérez et al., 2003b]. Para una
densidad de iones de 1 M y un radio i6nico inferior a 0.30 nm, las
curvas de |y, exhiben un comportamiento clasico, sin embargo
cuando se tiene este ultimo tamafio se observa que un aumento de | oy
da lugar a potenciales mayores que los registrados anteriormente. En
este caso ademas se observa que la pendiente de la funcion wop) es
practicamente constante. Por encima de este radio puede apreciarse
con claridad como las curvas de potencial pasan a ser concavas en
lugar de convexas como hasta ahora. A pesar de ello, en el caso
a=0.35 nm es necesario aumentar la carga por encima de 0.20 C/m’
para que |4 alcance valores mas altos que los anteriores. Sin
embargo estas densidades de carga superficial criticas tienden a
desplazarse hacia cantidades més pequefias a medida que se hace mas
grande el tamafio del ion. En particular, para un radio i6nico de 0.40
nm se observa que hasta 0.15 C/m?, el valor absoluto del potencial
difuso es mas bajo que cuando se emplean radios mas pequefios. Por
encima de este valor el comportamiento se invierte y | w,| puede llegar
a ser incluso mayor que los valores predichos por la EPB.

Para tratar de justificar este comportamiento anémalo del
potencial difuso es conveniente volver a la figura 2.7b, cuando se
analizaba esta ilustracién se comentd que el volumen de exclusion de
los iones podia provocar una atraccion de tipo electrostatico entre un
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contraioén y la superficie cargada ya que el espacio comprendido entre
ellos no podia ser ocupado por ningin otro ion. Sin embargo, en el
caso de una concentracion considerable de electrolito 1:1 y una
elevada densidad de carga superficial, este efecto electrostatico se ve
contrarrestado por uno de saturacion en las inmediaciones de la
superficie, es decir, la concentracion de iones aqui es tan alta que su
volumen de exclusion da lugar a un importante efecto de tipo estérico
[Krajl Iglic et al., 1996; Borukhov et al., 1997; Lue, et al., 1999].
Segiin estos trabajos, cuando se tienen condiciones como las
anteriormente descritas y se incluye unicamente este efecto del
tamafio de los iones, los potenciales resultantes son mds altos en valor
absoluto que aquellos obtenidos mediante la EPB. La concentracidn
de iones que da lugar a este efecto de saturacion en la superficie se
conoce como valor de mdximo empaquetamiento (del inglés close
packing) y es igual a [Quesada Pérez, et al., 2002]:

2 2a

[P (x)ax (2.50)

0

2ra

3

Asi pues, en condiciones de alta densidad de carga y elevada
concentracion de electrolito puede ocurrir que el efecto de saturacién
sea mas importante que el electrostatico. En consecuencia | ;| puede
alcanzar valores que supere a los estimados con la EPB. Por otro lado,
para  concentraciones de electrolito alejadas del maximo
empaquetamiento, el efecto electrostatico predomina sobre el de
saturacion y por tanto no se observa ese comportamiento anémalo.
Dado que en el caso de iones multivalentes la interaccién
electrostatica es més acentuada, ésta supera al efecto estérico y no se
aprecia un cambio en la convexidad de las curvas |yyl-|oy| (figura
2.6). Para terminar esta discusion acerca del electrolito 1:1, conviene
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sefialar que las predicciones aqui mostradas con la teoria HNC/MSA
han sido confirmadas a través de simulaciones [Gonzalez Tovar et al.,
2003]. En relacion con esto, M. Tanaka ha comprobado mediante un
estudio de Dinamica Molecular que puede haber inversion de carga en
pequefios macroiones esféricos y cilindricos en presencia de
electrolito 1:1 [Tanaka, 2003].

Finalmente, algunos autores sostienen que el motivo por el cual
se producen fenémenos de inversion de carga de particulas coloidales
en presencia de sales multivalentes se debe a que determinados iones
son adsorbidos especificamente sobre la superficie del plano o del
macroion (ver apartado 2.2.2) [Hunter, 1981, 1987 y 1989; Lyklema,
1991a y 1991b]. Sin embargo, en palabras de P. Attard y
colaboradores, esta explicacion pierde credibilidad en tanto en cuanto
iones tedricamente indiferentes (iones que no son adsorbidos
especificamente) dan lugar a resultados de movilidad electroforética y
valoraciones conductimétricas distintos cuando poseen la misma
valencia y concentracion. Ademads, segin han comprobado estos
autores, al contrario de lo que cabria esperar si se produjera adsorcion
especifica, no se aprecian diferencias en la viscosidad del disolvente
en las inmediaciones de la superficie cargada y en el seno de la
disolucion [Attard et al., 2000].

Al margen de quienes defienden la hipdtesis de la adsorcion
especifica, la mayor parte de quienes se dedican al fendmeno de
sobrecarga estan de acuerdo en que las correlaciones entre iones
debidas a su tamafio son en gran medida las responsables de su
aparicion. No obstante, la teoria HNC/MSA no es el tunico medio para
estudiar el efecto de las correlaciones entre iones, existen modelos
alternativos que también intentan explicar la inversién de carga en
sistemas coloidales. En el siguiente apartado se dara cuenta de algunos
de ellos y se justificara por qué en este trabajo se ha optado por aplicar
un MP basado en ecuaciones HNC/MSA.
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2.5.- Otros modelos sobre el fenomeno de sobrecarga

Tal y como se dijo en el capitulo anterior, a excepcién de la
aproximacion MSA, todas las teorias integrales basadas en la
resolucion de la EOZ tienen tinicamente soluciones numéricas. Este
hecho hace que la aplicacion de estas teorias a resultados
experimentales sea escasa. Por otro lado, dadas las deficiencias del
formalismo clésico basado en la EPB para describir la DCE cuando el
efecto de las correlaciones ionicas es mas importante, a comienzos de
los noventa R. Kjellander y D. J. Mitchel desarrollaron una teoria que
permitia reformular la teoria exacta de electrolitos en el MP dentro de
un formalismo de campo medio de tipo EPB linealizada (ecuacion
2.16) [Kjellander et al., 1992 y 1994]. Esta teoria recibi6 el nombre de
teoria del ion vestido, DIT (del inglés dressed ion theory) y en ella se
incluian las correlaciones iénicas de n-cuerpos y efectos no lineales
haciendo uso de magnitudes efectivas. Entiéndase aqui por
pardmetros efectivos lo que algunos autores denominan pardmetros
renormalizados, siendo la renormalizacion un procedimiento por el
cual los pardmetros reales de un sistema se sustituyen por otros
valores con objeto de seguir manteniendo la validez de una
determinada ecuacion, en este caso la citada EPB linealizada,

W(x) = —2_exp(—&x) (2.51)

£EK

En esta ecuacién, &,, & y k£ son los parametros efectivos o

renormalizados asociados a la densidad de carga superficial, constante
dieléctrica e inversa de la longitud de Debye, respectivamente. Estas
magnitudes dependen de las funciones de correlacion del electrolito y
pueden calcularse directamente a partir del formalismo de la EOZ o
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bien a través de una funcidon conocida como funcion de respuesta
lineal de la DIT que esta relacionada con la estructura de carga del
sistema [Varela, 2000]. El uso de parametros efectivos dentro del
marco del tratamiento clasico de la DCE para justificar la reduccion
en la interaccion repulsiva entre dos particulas con igual carga se ha
interpretado normalmente en términos de adsorciones especificas y
efectos de hidratacion, sin embargo, Kjellander y colaboradores
demostraron que estas discrepancias tenian su origen en errores
inherentes a la EPB linealizada originados principalmente por no
considerar las correlaciones ionicas no coulombianas [Kjellander,
1996; Ennis et al., 1996]. Con el fin de resolver este problema estos
autores seflalaron la necesidad de introducir una densidad de carga
superficial efectiva menor que la real (oy). Conviene sefialar que a

diferencia de la anterior, &, esta relacionada con la caida de potencial

electrostatico a distancias alejadas del plano y por tanto no tiene por
qué coincidir en signo con el potencial a distancias proximas al plano
como el y;.

Por otro lado, al igual que ocurria con la densidad de carga, las
diferencias entre K y x se deben a las correlaciones entre iones y a
efectos no lineales. Aunque en determinadas condiciones se ha
conseguido encontrar una expresion analitica para la inversa de la
longitud de Debye efectiva como funcion de los radios idnicos y
cargas [Attard et al., 1993; Kjellander et al., 1994], cuando la
concentracion de electrolito excede un determinado valor £ pasa a ser
un nimero complejo. Desde un punto de vista fisico, este hecho puede
interpretarse en términos de un comportamiento oscilatorio en la caida
del potencial electrostatico y de las funciones de correlacion idnicas
con la distancia. Es decir, las capas de contraiones y coiones se
alternarian incluso para distancias alejadas de la superficie del plano.
Segun algunos trabajos relacionados con el tema, este fenomeno
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resulta ser independiente de op [Attard et al., 1993 y 1996; Ennis et
al.,, 1996]. Ademas de las citadas referencias acerca de la DIT, en
[Kjellander, 2001] puede encontrarse un amplio e interesante resumen
de esta teoria realizado por uno de los autores que la dio a conocer
hace mas de diez afios.

Como ya se ha comentado, una manera de calcular estos
parametros efectivos es haciendo uso de la EOZ y de las
correspondientes relaciones de cierre. En particular, mientras autores
como Attard y colaboradores hacian uso de la HNC, Kjellander y
colaboradores emplearon la aproximacion AHNC (del inglés
anisotropic HNC). Esta ultima aproximacion es consecuencia de
aplicar la ecuacion inhomogénea de Ornstein-Zernike, y como su
propio nombre indica, la principal mejora respecto a la anterior
relacion de cierre consiste en incluir los efectos en las correlaciones
i6nicas debidos a la carga del plano distinguiendo entre las
correlaciones i6nicas cerca de la superficie y en el seno de la
disolucién. En la figura 2.8 se muestra un estudio comparativo entre la
AHNC y la teoria HNC/MSA donde se representa al potencial difuso
en funcion de la densidad de carga superficial de un plano, para una
concentracion 0.125 M de electrolito 2:2 y a=0.23 nm.

Los datos correspondientes a la AHNC se han extraido de la
figura 6 de la referencia [Ennis, et al., 1996]. Como puede apreciarse,
en estas condiciones la similitud en ambos resultados es bastante alta,
quiza las mayores diferencias aparezcan para | gy|>0.3 C/m>, por tanto
cabe concluir que para valores de densidad de carga superficial
menores que el anterior (lo mas usual en coloides poliméricos), las
correlaciones i6nicas cerca de la superficie cargada pueden
aproximarse a las que tienen lugar en la disolucién. Recuérdese que
esta aproximacién fue usada cuando se deducian las ecuaciones
HNC/MSA, concretamente en el paso iii) del apartado 2.3.1. Por otro
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lado, dado que en esta tesis el nexo de union entre teoria y
experimento viene dado por el potencial difuso y no en el
comportamiento de los pardmetros caracteristicos de la DCE a grandes
distancias de la superficie, las posibles mejoras que implicase el uso
de la DIT en los sistemas aqui tratados serian poco significativas. Este
hecho, unido a que la MSA proporciona resultados analiticos para las
correlaciones entre iones, hace que en definitiva la teoria HNC/MSA
sea una eleccion adecuada para describir la DCE.
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Figura 2.8.- Potencial difuso en funcion de -0, segun las
aproximaciones HNC/MSA (linea continua) y AHNC (linea discontinua)
para 0.125 M de electrolito 2:2 y a=0.23 nm.

En relacion con este tema, Attard y colaboradores desarrollaron
una teoria denominada teoria de Poisson-Boltzmann extendida que es
solucion del sistema de ecuaciones formado por la relaciéon de cierre
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MSA 'y la ecuacién inhomogénea de Ornstein-Zernike. En esta teoria
las correlaciones iénicas en tamafio no estan incluidas y aunque tiene
la ventaja de facilitar expresiones analiticas para calcular la densidad
de carga superficial efectiva, su intervalo de aplicacion optimo queda
restringido practicamente al caso de electrolitos 1:1 [Attard et al.,
1988].

Otra de las teorias de sobrecarga que mas auge esta teniendo en
los ultimos afios es la desarrollada por B. 1. Shklovskii y
colaboradores [Shklovskii, 1999; Perel et al., 1999; Nguyen et al.,
2001a, 2001b y 2001c; Grosberg et al., 2002]. Segun estos autores, el
fenémeno de inversion de carga es exclusivo de contraiones con
valencia mayor que 1. Asi pues, en presencia de un macroién cargado
este tipo de contraiones tienden a situarse en las proximidades de su
superficie dando lugar a una estructura bidimensional a la que
denominan cristal fuertemente correlacionado (del inglés Strongly
Correlated Liquid, SCL) cuyo comportamiento se asemeja al de un
cristal de Wigner (WC). Como producto de las correlaciones entre los
contraiones que forman el SCL, el potencial quimico asociado a esta
estructura produce una interaccion atractiva superficie-ion que hace
que se atraigan mas contraiones de los necesarios para neutralizar la
carga del macroi6n. En el caso de un macroién aislado, el papel que
este potencial quimico desempefia puede interpretarse en los mismos
términos que las imdgenes dentro de la teoria electromagnética
clasica. Es decir, cuando un contraién se aproxima a la superficie
cargada del macroidn, aparece una repulsién entre éste y los que
forman parte del SCL que da lugar a la creacién de un hueco de carga
opuesta que lo atrae hacia la superficie. En el caso de un metal la
aparicion de este hueco equivale a la de una imagen bajo su
superficie. Sin embargo a diferencia de las superficies metalicas, para
que se produzca un fenémeno de sobrecarga en el macroién es
necesario que previamente exista una estructura de contraiones
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proxima a su superficie la cual debe tener valor no nulo de densidad
de carga superficial op. De acuerdo con esta teoria, los efectos de
correlacion entre iones hacen que éstos se distribuyan de manera
diferente a como predice la distribucion de Boltzmann (ecuacion 2.3)
dando lugar a una mayor concentracion de contraiones cerca de la
superficie del macroion. De hecho, uno de los logros de este modelo
es deducir una condicién de contorno que permita describir el
equilibrio entre el SCL y el resto de iones que no pertenecen a dicha
estructura donde el comportamiento viene descrito a través de la EPB.
Asi pues, el objetivo del modelo propuesto por Shklovskii y
colaboradores es calcular la densidad de carga superficial efectiva de
un macroién o*, en presencia de un SCL de densidad » (particulas
por unidad de superficie) formado por contraiones de valencia z>1 y

de signo opuesto a op:
o*=0,+zen (2.52)

Bajo determinadas condiciones es posible encontrar soluciones
analiticas para la funcion o */op que en general van a ser funcion de la
geometria del macroion y de la naturaleza del contraion. Para el caso
de planos cargados en presencia de contraiones esféricos, esta funcion
va a depender de la concentracion y valencia de los iones asi como de
la densidad de carga superficial del plano. En la mayor parte de los
casos, el valor maximo de o* es funcion del potencial quimico del
WC y puede llegar a ser mas del doble que —oy [Nguyen et al., 2001a].
Aunque esta teoria tiene la ventaja de que presenta soluciones
analiticas para algunos casos, también tiene una serie de limitaciones.
En primer lugar so6lo tiene en cuenta las correlaciones de corto alcance
entre contraiones que forman parte del SCL, el resto de los iones son
descritos mediante la EPB y por tanto se consideran cargas puntuales.
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De hecho tampoco el tamafio de los contraiones que forman la
estructura del SCL es tenido en cuenta explicitamente, en realidad el
modelo s6lo impone una distancia de separacion entre ellos que viene
dada segtin el tipo de celda con que se construye el WC. Por otro
lado, aunque en el desarrollo de la teoria se tiene en cuenta a la
temperatura como variable, para que el SCL pueda ser tratado como
un WC es necesario que ésta sea proxima a cero o bien que la valencia
del contraién sea mayor o igual que 10 (en este caso se trataria de un
polielectrolito, una micela, una particula coloidal, etc...). En este
sentido, los propios autores reconocen que en el caso de iones
divalentes por ejemplo, el modelo s6lo funciona de manera cualitativa
[Perel et al., 1999]. Un estudio exhaustivo de esta teoria también pone
de manifiesto algunos aspectos que contradicen a los resultados
encontrados haciendo uso de teorias integrales y dinAmica molecular
[Lozada Cassou et al., 2003; Deserno et al., 2001; Tanaka et al., 2001

y 2002; Tanaka, 2003; Terao et al., 2001; Messina et al., 2002]. Por
ejemplo, en el marco del SCL y bajo determinadas condiciones, un
incremento de electrolito reduce la intensidad del fenémeno de
sobrecarga. Por otro lado, segiin este modelo siempre ha de haber una
densidad de carga minima del plano o macroién para que se produzca
sobrecarga, sin embargo, de acuerdo con los trabajos sefialados
anteriormente, la existencia de ese minimo de carga dependera del

tamafio de los iones y del macroion. Finalmente, el hecho de que la
teoria de Shklovskii y colaboradores sea una teoria de muy bajas

temperaturas, implica que no se tengan en cuenta los efectos de

correlacion de caracter entropico que como ya se ha comentado en

este mismo apartado, para algunos autores supone la base de las

correlaciones iénicas de corto alcance [Deserno et al., 2001].

Para terminar este repaso a teorias alternativas en el estudio de la
inversion de carga, a continuacién se comentara brevemente el estudio
que sobre las correlaciones electrostaticas ha presentado
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recientemente Y. Levin [Levin, 2002]. Parte de este trabajo tiene
como objetivo el calculo de cargas efectivas en sistemas
sobrecargados por contraiones multivalentes en disoluciones de
electrolito, mediante el modelo de plasma monocomponente OCP (del
inglés One Component Plasma). Esta teoria considera la existencia de
iones puntuales de igual signo cuya carga estd neutralizada por un
medio rigido con carga de signo opuesto. Segtin el modelo del OCP, la
inversion de carga de un macroion es producto del exceso de energia
libre electrostatica que surge como consecuencia de las correlaciones
entre los contraiones que condensan en su superficie de un macroion.
Cuando la valencia de estos iones es alta, la energia libre del sistema
puede aproximarse a la de un WC. Asi pues, al igual que en el caso
anterior, la carga efectiva del sistema se calcula mediante una
ecuacion del tipo (2.52) donde el numero de contraiones condensados
se obtiene minimizando la energia libre del sistema. A pesar de que
esta teoria tiene las mismas limitaciones que el modelo del SCL, en el
caso de mezclas de electrolito monovalente y del tipo z:1 (con z>2),
no presenta el inconveniente de la teoria de Sklovskii que soélo
presenta soluciones analiticas cuando la concentracion de sal 1:1 es
muy superior a la concentracion de iones multivalentes. Por este
motivo, el modelo de Levin sera analizado con mas detalle cuando se
presenten y discutan los resultados correspondientes a mezclas de
electrolito (capitulo 5).
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Capitulo 3.- Sistemas Experimentales

3.1.- Introduccion

Tal y como se indico en el capitulo de introduccidn, las
dispersiones de latex presentan la ventaja de ser sistemas coloidales
monodispersos formados por particulas esféricas cuyo tamaiio y
densidad de carga superficial son controlados durante el proceso de
sintesis. Esta ultima propiedad es muy importante ya que permite
conseguir sistemas con las caracteristicas que se deseen segun el
estudio a realizar. Por ejemplo, en el caso que nos ocupa y por razones
que mas adelante se argumentardn, el interés se centrara en estudiar
distintos latex cuyo tamafio de particula sea grande y que difieran los
unos de los otros en el valor de la densidad de carga superficial. Por
este motivo en esta tesis se ha hecho uso de cuatro dispersiones de
latex cuyas principales caracteristicas se resumirdn en la primera parte
del presente capitulo.

Una vez caracterizados los sistemas objeto de estudio, se
procedera a describir el dispositivo con el que se han efectuado las
medidas de movilidad electroforética. Como ya se vera en el capitulo
de resultados experimentales, las condiciones de medida bajo las
cuales se ha trabajado han sido extremas y exigen el uso de un equipo
no convencional para poder llevarlas a cabo. En concreto, los
experimentos se han realizado en condiciones de alta concentracion de
electrolito lo cual repercute en la movilidad de las particulas haciendo
que en general la velocidad con la que las particulas se mueven sea
muy pequefia. Por este motivo se ha provisto de un dispositivo
denominado ZetaPALS que ha sido especialmente disefiado para medir
valores absolutos de movilidad muy bajos ya sea porque la
concentracion de electrolito es muy alta o porque el medio de
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dispersion es no polar. En el apéndice II se describiran con mayor
detalle las técnicas de medida de dispersion de luz en las cuales se
basan los dispositivos utilizados para medir el tamafio de particula,
indice de polidispersidad y movilidad electroforética.

3.2.- Caracterizacion de los latex

Con objeto de hacer mas general el estudio propuesto en esta
tesis, se han empleado litex de distinta naturaleza, es decir, con
diferentes grupos superficiales. Aunque la mayor parte de éstos han
sido sintetizados por otros compaiieros, el punto de partida en la
caracterizacion de los sistemas experimentales serd una breve
descripcion del proceso de sintesis de los mismos. A continuacién se
presentaran las medidas de tamaifio y de densidad de carga superficial

de todos los latex y se describiran los dispositivos empleados para su
determinacion.

3.2.1.- Sintesis y grupos superficiales

En primer lugar se presentaran los latex sulfonato SNI10 y JLI
sintetizados por los doctores D. Bastos Gonzilez y J. L. Ortega
Vinuesa de la Universidad de Granada. Estos sistemas se prepararon
siguiendo un proceso de copolimerizacién en emulsién libre de
tensioactivos de dos etapas en el cual se utiliza estireno como
monomero, estiren sulfonato sédico como comonémero y como
iniciador un sistema redox de bisulfito sédico y persulfato potasico
[De las Nieves et al., 1991; Bastos et al., 1993; Ortega Vinuesa et al.,
1995]. Como consecuencia de la sintesis y del posterior proceso de
limpieza, estos latex poseen carga negativa en su superficie debida
Unicamente a la presencia de grupos sulfonato procedentes del
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comonomero i6nico y de la reaccion redox del iniciador.

El tercer latex se denomina CC2 y fue sintetizado siguiendo un
proceso de polimerizacion en ausencia de agentes emulsionantes. La
sintesis consté de dos etapas, en la primera un latex analogo a los
anteriores fue usado como nucleo el cual fue recubierto
posteriormente por estireno y acido acrilico usando persulfato potasico
como iniciador. El grupo funcional de este latex es el carboxilo y
como ya se vera mas adelante, la densidad de carga superficial
resultante es funcion del pH del medio.

Finalmente, el latex cationico MH3 fue sintetizado por J. Ramos
y la Dra. J. Forcada de la Universidad del Pais Vasco. El grupo
superficial que dota de carga a estas particulas es amino y para su
sintesis se siguioé un proceso de polimerizacion en emulsion de cuatro
etapas. En las primeras dos se sinterizaron particulas cationicas
monodispersas que posteriormente fueron utilizadas como semillas.
Después se afiadio el grupo funcional a través de un monémero de tipo
amino con lo cual la carga superficial de este latex es también funcion
del pH. En cuanto al iniciador se llegaron a usar hasta tres tipos
distintos [Ramos et al., 2003].

Todas las dispersiones fueron sometidas a un proceso de
limpieza ionica mediante el intercambio de la fase liquida del latex
por agua bidiestilada de baja conductividad utilizando para ello una
membrana semipermeable. Este método permite eliminar los
electrolitos y polimeros solubles que puedan encontrarse en el medio
después de la sintesis. En ocasiones y de manera complementaria se
usé un mecanismo de limpieza por centrifugacién que consiste en
sedimentar la fase dispersa, retirar el disolvente y redispersar la
muestra usando agua bidiestilada y un bafio de ultrasonidos.

En resumen, se han utilizado cuatro latex dos de tipo sulfonato
(SN10 y JL1), uno carboxilo (CC1) y un latex catiénico compuesto
por particulas con grupos superficiales amino (MH3).



Capitulo 3.- Sistemas Experimentales 104

3.2.2.- Tamafio de particula e indice de polidispersidad

Las medidas de tamatfio y del indice de polidispersidad (IP) se
efectuaron utilizando una técnica de dispersion de luz conocida como
espectroscopia de fotocorrelacion PCS (del inglés photon correlation

spectroscopy). El dispositivo utilizado para aplicar dicha técnica es el
sistema 4700C de Malvern Instruments.

Figura 3.1.- Dispositivo 4700C de Malvern Instruments.

Como puede verse en la figura 3.1, este dispositivo consta de
una fuente de luz compuesta por un haz laser de argén polarizado
verticalmente y con longitud de onda 1=488 nm que incide sobre una
muestra situada dentro de una célula de cuarzo sumergida en un bafio
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termostizado de agua desgasificada y destilada que es filtrada con
ayuda de una bomba peristaltica. La luz dispersada llega hasta un
detector compuesto por un fotomultiplicador y un amplificador
discriminador de pulsos. El primero se encarga de transformar la
energia de los fotones en pulsos eléctricos que son filtrados por el
discriminador con el fin de separar la sefial debida a un fotén de la que
no lo es. El detector se sitia de manera automatica con ayuda de un
motor que lo coloca formando un angulo deseado entre el haz
incidente y el dispersado (dngulo de dispersion). La sefial de salida del
detector es recogida por un correlador que se encarga de contar los
pulsos que le llegan procedentes del detector y proporcionar la funcion
de autocorrelacion de intensidad dispersada. A partir de esta funciéon
y con ayuda de un ordenador se puede extraer toda la informacion
necesaria para calcular tanto el didmetro de las particulas como el
indice de polidispersidad de la muestra analizada aplicando el método
de los cumulantes (apéndice II).

De acuerdo con esto, a continuacion se muestra el diametro
medio de particula (o) asi como el IP de los latex presentados en el
apartado anterior:

Litex o (nm) IP

SN10 196 +3 0.05 +0.03
JL1 187 + 4 0.08 + 0.05
cC2 180 + 6 0.11 £ 0.05
MH3 273 43 0.15 +0.03

Tabla 3.1.- Medidas de tamario y polidispersidad de los latex por PCS.
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Como puede verse en esta tabla y a excepcion del latex MH3, el
resto de los latex tienen un tamafio de particula semejante. En cuanto
al indice de polidispersidad puede comprobarse que en todos los casos
esta magnitud es inferior a 0.2 y en consecuencia, puede afirmarse que
los cuatro latex son sistemas monodispersos.

Ademas de estas medidas, en el caso del latex JL1 y MH3 se
disponen de los siguientes datos concernientes al tamafio de particula
que fueron obtenidos a partir del analisis de fotografias de
microscopia electrénica de transmision: o= (186 + 8) nm para el JL1
[Ortega Vinuesa et al., 1995] y o= (288 + 6) nm para el MH3 [Ramos
et al., 2003]. En cualquier caso los ajustes de los valores
experimentales de movilidad se han llevado a cabo suponiendo que en
lugar de particulas esféricas se tienen planos cargados. Por este
motivo, el tamafio de particula no va a ser un factor decisivo en dichos
ajustes siempre y cuando sea lo suficientemente grande. La discusién

acerca de la aproximacion de particulas esféricas a planos cargados
sera analizada con mayor detalle en el capitulo de resultados.

3.2.3.- Densidad de carga superficial

En el apartado 3.2.1 se habl6 de los grupos funcionales que
dotan de carga a la superficie de las particulas de latex. La presencia
de esta densidad de carga superficial oy, va a dar lugar a la aparicién
de una DCE en torno a las particulas que sera la responsable de la
interaccion electrostatica entre las mismas. Como ya se comento en el
capitulo 1, esta interaccion es el principal mecanismo de estabilidad
de gran parte de las dispersiones coloidales. Asi pues, dada la
importancia de oy, en este apartado se describira el método seguido
para su determinacién prestando una especial atencién a aquellos latex
que no habian sido caracterizados previamente.
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El método empleado para la determinacion de oy esta basado en
la valoracion de los iones presentes en la disolucién y que se originan
como consecuencia de la disociacion de los grupos superficiales de las
particulas. Existen dos tipos de valoraciones, las conductimétricas y
las potenciométricas. En ambas se estudia la evolucion del sistema
cuando se afiade un agente valorante que puede ser tanto un acido
como una base. En el primer tipo de valoraciones la magnitud que se
mide es la conductividad de la dispersion K, mientras que en las
potenciométricas este seguimiento se hace a través del pH de la
muestra. Con objeto de automatizar el proceso de medida,
almacenamiento y tratamiento de datos, el Dr. F. Galisteo Gonzalez
realizd6 un programa de ordenador a través del cual pueden
introducirse todos los parametros que forman parte de las valoraciones
(TITRATOR®). Ademas de insertar los datos del experimento, este
programa permite controlar los distintos dispositivos que integran el
equipo experimental y analizar los resultados obtenidos.

En la figura 3.2 puede verse una fotografia del dispositivo en
donde se muestran todos los componentes que lo forman. Como puede
verse en la parte superior de esta ilustracion, el conjunto del equipo se
encuentra en el interior de una cabina termostatizada (1) donde se
encuentran los dispositivos que integran el sistema experimental y que
son controlados con un ordenador (2) en donde se ha instalado el
programa que se ha citado anteriormente.
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Figura 3.2.- Dispositivo de valoracién conductimétrica y potenciométrica.
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En la parte inferior de la ilustracion se muestra el interior de la
cabina donde se distinguen los siguientes dispositivos: Un
microinyector Microlab 500 de Hamilton Instruments con dos
microjeringas de 50 y 500 pl de capacidad (3).. A su derecha y
sefialado con el nimero (4) se aprecia el conjunto formado por un
agitador magnético sobre el cual se situa un vaso de valoracion de
doble pared con una capacidad de 120 ml y que se encuentra
termostatizado mediante un circuito cerrado de agua que fluye entre
sus paredes. Dentro de este recipiente se introduce la muestra a valorar
donde se sumerge parcialmente un electrodo de conductividad o de pH
segun el caso. Ademas del electrodo, dentro de la muestra se introduce
el extremo de un tubo fino y flexible a través del cual se hace pasar
nitrégeno gaseoso con objeto de eliminar el CO, atmosférico que en
muchos casos supone una fuente de error importante en los resultados
de valoracion. Finalmente, en la parte inferior derecha de la cabina se
muestra un conductimetro 525 de Crison Instruments (5) sobre el cual
se ha situado un pH-metro 713 de Metrohm Instruments (6).

Con objeto de describir mejor el proceso de valoracion
conductimétrica, tdmese como ejemplo la correspondiente al latex
MH3, figura 3.3(a). En este caso el proceso que se siguié fue el
siguiente: en el vaso de valoracion se introdujo una muestra de latex
con una concentracién de particulas conocida y con una ligera
concentracién de NaCl (2.5 107 M) para favorecer la disociacion de
los grupos superficiales. A continuacién y a través de una de las
jeringas del microinyector se afiadi6 a la muestra una cantidad de HCI
(cuya concentracion fue previamente determinada) hasta alcanzar un
pH lo suficientemente 4cido con el fin de que todos los grupos amino
se encontraran disociados. El siguiente paso fue medir la
conductividad de la muestra al tiempo que con la otra microjeringa se
iban afiadiendo pequefias dosis de una disolucion conocida de NaOH
hasta que el pH de la muestra tomase valores igual o mayores a 11. De
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acuerdo con esto, si se observa la pendiente de X frente al volumen del
agente valorante, cabe distinguir tres regiones bien diferenciadas (ver
figura 3.3). Cuando se afiade NaOH al comienzo de la valoracion, los
iones H' procedentes del acido con el que se habia bajado el pH de la
muestra son sustituidos por iones Na* que al tener menos movilidad
que los anteriores, provocan un descenso en el valor de K. Cuando ya
han sido neutralizados todos los iones de hidrogeno, los aniones OH"
reaccionan con los grupos amino cargados haciendo que éstos se
descarguen y se liberen iones CI". Este hecho unido a la presencia de
Na’, hace que se produzca un aumento en la conductividad del sistema
que se acentia mas a medida que aumenta la cantidad de NaOH en
exceso. Asi pues, conocida la cantidad de base necesaria para
neutralizar los iones procedentes de la disociacion de los grupos

amino, el valor de oy puede calcularse a través de la siguiente
expresion:

Oy =" (3.1)

donde F es la constante de Faraday, c es la concentraciéon molar de
agente valorante y S es la superficie total de latex valorada.

En la figura 3.3(b) se observa el proceso contrario al anterior, es
decir, en este caso el agente valorante es el HCI siendo basico el pH
inicial del latex.
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Figura 3.3.- Valoraciones conductimétricas del latex MH3.
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Ahora bien, si ademés del valor méximo de densidad de carga
superficial se desea conocer la variacién de oy con el pH, es necesario
efectuar valoraciones potenciométricas que al igual que en el caso
anterior, serdn descritas usando como ejemplo la realizada al latex
MH3, figura 3.4(a).

En este tipo de valoraciones, el primer paso es realizar la

valoracion de una disolucién blanco que consiste en una muestra
preparada en las mismas condiciones que la muestra de latex pero sin
particulas dispersas. La valoracion del blanco serd posteriormente
comparada con la correspondiente al latex con objeto de estimar
valores relativos de carga superficial. En ambos casos el pH de la
disolucion a valorar se baja hasta 2.5 aproximadamente afiadiendo
HCI. Légicamente la cantidad de acido necesaria para alcanzar ese
valor de pH ser4 diferente segin haya o no particulas dispersas en el
medio. Cuando se trate de la muestra latex, parte del HCI neutralizara
los grupos superficiales de las particulas por lo que una cantidad
adicional de acido es requerida. De esta forma, cuando se afiada
NaOH al medio se repetira el proceso descrito en el caso de las
valoraciones conductimétricas con la diferencia de que la cantidad de
agente valorante que es necesaria para neutralizar los grupos
superficiales amino, se obtendra por comparacién con la curva
correspondiente al blanco. Esta operacién fue llevada a cabo mediante
un programa de ordenador realizado por J. J. Valle Delgado de la
Universidad de Granada. Dado que con este método sélo se obtienen
valores relativos de oy, es necesario conocer uno de referencia. Este
puede obtenerse a partir de la valoracién conductimétrica o bien
identificando el pH en el que la movilidad electroforética es cero con
el correspondiente a carga nula. De acuerdo con esto, en la figura
3.4(b) se muestra el resultado final de la dependencia de oy frente al
pH para el latex MH3.
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En las figuras 3.5(a) y 3.5(b) se han presentado los resultados
correspondientes al latex CC2. En este caso la carga valorada tiene
signo negativo ya que procede de los grupos de tipo carboxilo. El
valor de oy de referencia que se uso para este latex fue cero, el cual se
alcanza cuando el pH del medio es muy acido. En este sentido
conviene sefialar que a diferencia del latex anterior, éste no presenta
un caracter anfotero.

En lo que respecta a los latex sulfonato, su densidad de carga
superficial fue determinada por valoraciones conductimétricas por
quienes los sintetizaron. En ambos casos se observé que esta magnitud
era independiente del pH siendo su valor oy=(-0.115 + 0.017) C/m’
para el latex SN10 y oy=(-0.040 + 0.003) C/m’* para el latex JLI
[Ortega Vinuesa et al., 1995].

3.3.- Determinacion experimental de la movilidad
electroforética

Como ya se ha comentado anteriormente, la interaccion
electrostatica entre particulas tiene como origen la presencia de carga
en su superficie y juega un papel esencial en la estabilidad coloidal.
Una manera de cuantificar esta interaccion es a través de la
electroforesis que consiste en aplicar un campo eléctrico externo E, a
una dispersion y estudiar el movimiento que las particulas adquieren
por efecto de su carga. El pardmetro caracteristico de esta técnica
electrocinética es la movilidad electroforética y,, que es la constante
de proporcionalidad entre el campo aplicado y la velocidad de las

particulas v, :

=

v,=pE (3.2)
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Normalmente cuando aumenta la concentracién de electrolito el
valor de | ,uel decrece por efecto del apantallamiento de la carga
superficial de las particulas. No obstante, para concentraciones i6nicas
moderadas este hecho no supone ninguna limitacién en la
determinacion experimental de la movilidad electroforética mediante
métodos clasicos de dispersion de luz. Por ejemplo, en condiciones
fisiolégicas normales las células sanguineas del ser humano se
encuentran a una concentracion de NaCl de 0.145 M y a un pH=6.8.
En estas circunstancias los dispositivos experimentales basados en el
desplazamiento Doppler de la luz dispersada pueden determinar la
movilidad electroforética sin problemas. Sin embargo, tal y como se
indic6 en el capitulo introductorio puede haber casos de interés
bioldgico, tecnologico e industrial en los cuales la concentracién de
electrolito sea bastante mas elevada que en el caso anterior.
Precisamente la mayor parte de las medidas de movilidad que se han
realizado en esta tesis se han llevado a cabo en presencia de altas
concentraciones iénicas con objeto de estudiar el fenémeno de
sobrecarga. Por tanto, se ha requerido un dispositivo especial capaz de
medir bajo estas condiciones experimentales. El equipo experimental
en cuestion se denomina ZetaPALS de Brookhaven Instruments ya
diferencia de los dispositivos clasicos, emplea un andlisis fasico de la
sefial detectada en lugar de los tradicionales basados en el analisis del
espectro de frecuencia o en la funcién de autocorrelacion (ver
apéndice II). Esta innovacién hace que sea posible medir valores
absolutos de movilidad muy bajos producto de elevadas
concentraciones de electrolito o porque el disolvente sea no polar.

En la figura 3.6 se muestra un esquema del dispositivo
[Tscharnuter et al., 1998].
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Figura 3.6.- Dispositivo ZetaPALS de Brookhaven Instruments.

Segtin puede verse en esta ilustracion, la radiacion procedente de
una fuente laser es dividida en dos para dar lugar a un haz de
referencia y otro dispersado. El primero puede ser modulado en fase a
frecuencias comprendidas entre 62.5 y 2000 Hz mediante un
modulador piezoeléctrico para después superponerse al otro haz que
es dispersado a 15°. La radiacion resultante de la combinacion de
ambas da lugar a una sefial heterodina. Existe la opcion de interrumpir
el haz de referencia con objeto de analizar Unicamente la radiacion
dispersada (sefial homodina) a través de una fibra optica y poder
calcular asi el tamafio de particula mediante métodos tradicionales de
dispersion de luz como el PCS. El uso de un haz de referencia ademas
de permitir un comodo alineamiento del sistema Optico, dota a éste de
la estabilidad necesaria para poder trabajar con sistemas que dispersen
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poco, ya sea porque el tamafio de particula sea pequefio o porque
posean un bajo indice de refraccion. La razén de intensidades entre los
dos haces puede ser regulado con ayuda de un atenuador continuo
situado en el camino del haz que incide en la muestra. Una vez se
produce la superposicién de ambas sefiales la radiacion resultante es
detectada por un fotomultiplicador que almacena la informacién para
que posteriormente pueda ser tratada. El tratamiento de datos puede
llevarse a cabo a través de un correlacionador digital, o bien mediante
un analizador espectral o fasico. El fundamento de estas técnicas esta
descrito detalladamente en el apéndice II.

En lo que se refiere a la muestra, ésta se encuentra en una cubeta
de 1 cm® de seccién transversal que a su vez se introduce en una célula
termostatizada por un dispositivo Peltier. El disefio de la célula evita
el problema de la electro-6smosis y por tanto no es necesario alinear el
sistema Optico como ocurre en los dispositivos clasicos basados en la
formacion de franjas de interferencias (ver apéndice II). Ademas esta
configuracion hace que no se tenga que volver a enfocar el sistema
cuando se mide dispersiones con distintos indices de refraccién. El
material con que se realizan los electrodos son oro para dispersiones
no polares, y paladio preferentemente para disolventes polares. Estos
electrodos se introducen en la cubeta junto con la muestra de manera
que cuando se aplican campos eléctricos senoidales o cuadrados, el
valor maximo puede llegar a ser 60 kV/m en frecuencias de corriente
continua por encima de 1 MHz. Estas frecuencias son generadas por
un oscilador de alta precisién controlado numéricamente.

Todo el dispositivo es controlado por un ordenador personal al
que se le afiade un médulo electrénico adicional para el analisis fasico.
La misién de este modulo es la de procesar la sefial de 16 bits
procedente del fotomultiplicador con objeto de estimar la fase en
intervalos de tiempo multiplos del tiempo de muestreo y en pequeiias
fracciones de periodo del campo eléctrico aplicado. Esta sefial puede
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sincronizarse con el campo con objeto de obtener resultados mas
Optimos.

Para mas detalle acerca del funcionamiento de los dispositivos
de dispersion de luz y de las diferentes técnicas de andlisis de datos,
puede consultarse ademas de la referencia [Tscharnuter et al., 1998],
todas aquellas que son citadas en el apéndice II y en especial las que
conciernen a John F. Miller.
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Capitulo 4.- Relacion Teoria-
Experimentacion: Potencial Zeta

4.1.- Introduccion

Mientras que en los dos primeros capitulos se presentd la teoria
relacionada con el estudio estadistico de la DCE, en el tercero se
describieron los dispositivos experimentales empleados en esta tesis
asi como las magnitudes obtenidas a partir de ellos. Ademas en este
ultimo capitulo se comenté que la movilidad electroforética era una
herramienta muy util para el estudio de la interaccion electrostatica
entre particulas coloidales. Llegado a este punto cabe hacerse la
siguiente pregunta: ;jqué relacion existe entre i y la descripcion de la
DCE?. En este capitulo se abordara tal cuestion y para ello se
empezara definiendo el potencial electrocinético (o potencial ¢) que,
como ya se verd, ademas de ser uno de los parametros caracteristicos
de la DCE guarda una estrecha relacion con la movilidad
electroforética.

Asi pues, el niucleo del presente capitulo esta dedicado a definir
esta nueva magnitud y se expondran algunos de los modelos de
conversion - (modelos electrocinéticos) que se han desarrollado a
lo largo del siglo pasado. En primer lugar se hablara de la ecuacion de
Helmholtz-Smoluchowski (que basicamente es la que se ha empleado
en esta tesis). Posteriormente se hard una breve descripcion de otros
tratamientos de electroforesis mas avanzados distinguiendo entre
aquellos modelos que no incluyen el tamafio de los iones y los que si
lo hacen.

Dado que la mayor parte de estos estudios tienen en comun la

suposicion de que el potencial £ coincide con el potencial difuso, la



Capitulo 4.- Relacion Teoria-Experimentacién: Potencial Zeta 122

ltima parte del capitulo estard dedicada a tratar esta aproximacion
con mayor profundidad.

4.2.- Potencial electrocinético

Cuando una particula cargada (macroién) se mueve en el seno de
una disolucién electrolitica, parte de los iones y moléculas del
disolvente que hay en su entorno son arrastrados por su movimiento y
se desplazan de manera solidaria a ella. De este modo, cabe distinguir
dos regiones en la DCE de las particulas, una adyacente a la
superficie que se adhiere al macroién en su movimiento y otra
formada por iones y molécula de disolvente que poseen una velocidad
relativa a la primera. De acuerdo con esto, el plano tangente a la
superficie que separa ambas regiones se denomina superficie de
cizalladura o deslizamiento y al potencial electrostatico asociado a
dicho plano se le conoce como potencial electrocinético o ¢. Aunque
todavia existe cierta polémica acerca de donde se encuentra
exactamente el plano de deslizamiento, en general es aceptado que
esta superficie coincide con el plano exterior de Helmholtz (ver figura
2.1) [Hunter, 1981 y 1987; Elimelech et al., 1995]. Esta aproximacion
sera discutida con mas detalle al final del capitulo. En cualquier caso,
la determinacion del potencial en esta superficie aporta una
informacion de gran interés en el estudio del comportamienfo
electrocinético de las dispersiones coloidales. De hecho, el potencial £
Juega un papel fundamental en teorias de conductividad y
permitividad dieléctrica asi como en estudios de reologia [Russel et
al., 1995]. En lo que respecta a la determinacién de este parametro,
¢ésta puede llevarse a cabo de manera indirecta a partir de medias de
otros parametros electrocinéticos. En el caso que nos ocupa el interés
se va a centrar en experiencias de electroforesis y mas concretamente
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en la estimacion de potenciales electrocinéticos a partir de medidas de
Me. Con este fin, a continuacion se hard un breve repaso de algunas de
las teorias mas importantes de conversion entre estas dos magnitudes
haciendo énfasis en aquellas cuyas hipotesis de partida sean
compatibles con los sistemas experimentales aqui estudiados.

4.2.1.- Ecuaciéon de Helmholtz-Smoluchowski

Como ya se vio en el segundo capitulo, el concepto de DCE fue
introducido por H. V. Helmholtz quién asemej6 la estructura de los
iones en torno a una superficie plana cargada a un condensador de
placas plano-paralelas. Este mismo autor fue también el primero en
intentar establecer una interpretacion teérica de la movilidad
electroforética en términos del potencial ¢ Sin embargo la primera
relacion funcional entre ambas magnitudes no llegaria hasta 1903, afio
en el cual M. Smoluchowski establecié la primera teoria de
conversion f&-¢ que tuvo como punto de partida algunas de las
hipdtesis que Helmholtz establecié en su estudio preliminar de
electroforesis y que se resumen a continuacién [Hunter, 1981]:

1) La particula es indeformable, no conductora y aunque
puede tener cualquier geometria, su radio de curvatura
(R) debe ser tal que xR>>>1

i) La fase liquida es conductora e incompresible. La capa
de moléculas adyacentes a la particula permanece
estacionaria durante el movimiento mientras que las
siguientes son moéviles y dotan al liquido de un flujo
laminar.
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iii) El campo eléctrico externo £ es uniforme y paralelo a la
superficie de la particula. Ademas esta superpuesto al
campo producido por la DCE y por tanto no la deforma.

iv) La permitividad dieléctrica y la viscosidad del liquido
son constantes.

De acuerdo con estas hipétesis, la relacién entre la movilidad y

el potencial ¢ surge como consecuencia de aplicar la condicién de
equilibrio entre la fuerza electrostatica y la viscosa:

(4.1)

Si ahora se considera que la particula es plana y que el sistema

de referencias es tal que el plano x=0 coincide con el de cizalladura, la
expresion anterior queda:

5 v (x)
Ep,(x)= N (4.2)
donde v es la velocidad relativa entre fluido y particula, 7 es la
viscosidad del medio y p,, (x) es la densidad de carga que aparece en

la ecuacion de Poisson (expresién 2.4). Precisamente, introduciendo
este resultado en (4.2) se tiene:

_d’w(x d’v(x
-&,6,E dxg )=—77 dx(2 ) (4.3)

Notese que este resultado podria haberse alcanzado partiendo de
la ecuacion de Navier-Stokes en su forma independiente del tiempo
para un fluido incompresible y que més adelante se mostrara.



Capitulo 4.- Relacion Teoria-Experimentacion: Potencial Zeta 125

Si a continuacion se tienen en cuenta las siguientes condiciones

de contorno:
d'/:b(cx) =0 p(o)=0; p(0)=¢
~ = (4.4)
d;(cx)m ~0;  v(w)=-v,; 7(0)=0

donde v, es la velocidad electroforética de las particulas (ver ecuacion

3.2), el resultado de integrar dos veces (4.3) es:
£&,CE =y, (4.5)

Asi pues, comparando (4.5) con (3.2) resulta inmediato que:

gOng
p, =250 4.6
: (49

Esta igualdad se conoce como ecuacion de Helmholiz-
Smoluchowski y en adelante se referiré a ella simplemente como EHS.

Dadas las hipdtesis de partida de este modelo, la validez de esta
ecuacion estd sujeta a una serie de condiciones. En primer lugar sélo
es valido para radios electrocinéticos (kR) grandes, no tiene en cuenta
efectos de deformacién de la DCE debidos a la presencia del campo
eléctrico aplicado y considera valores constantes de permitividad
dieléctrica y viscosidad. Por ultimo la EHS no considera la variacion
en la conductividad del medio debida a la presencia de particulas
cargadas dispersas en €l y a la diferencia de concentracion idnica que
hay entre la DCE y el seno de la disolucion (fenémeno de
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conductancia superficial).

Estas criticas a la EHS seran analizadas en el siguiente apartado
donde se mostraran algunos modelos mas sofisticados de conversion
de movilidad en potencial electrocinético. Antes sin embargo
conviene sefialar que como podra comprobarse mas adelante, en los
sistemas aqui estudiados se cumple que para radios electrocinéticos
elevados, los resultados obtenidos con la EHS coinciden con los de

otros modelos donde se incluyen efectos hidrodinamicos no
considerados en esta expresion.

4.2.2.- Modelos electrocinéticos clisicos

Al margen de que la EHS es sélo aplicable para valores elevados
de xR, las principales criticas a este resultado se deben a que no
considera los llamados efectos de polarizacién de la DCE producidos
por la presencia del campo eléctrico externo y el movimiento que éste
confiere a las particulas. Estos efectos se dividen en dos fenémenos: el
primero se denomina retardo electroforético y esta relacionado con la
distorsion del campo eléctrico en torno a las particulas debido a su
movimiento, en segundo lugar estaria el efecto de relajacion. Dada la
diferencia en el signo de la carga de los contraiones que forman parte
de la DCE y el correspondiente a la densidad de carga superficial de
las particulas, al aplicar un campo eléctrico externo los macroiones
tenderan a moverse en sentido opuesto al de los contraiones. A
resultas de este movimiento relativo particula-contraion, la DCE
sufrird un proceso de deformacién que dara lugar a la aparicién de una
fuerza eléctrica opuesta al campo externo y que se denomina efecto de
relajaciéon. En relacion con este fenémeno conviene sefialar que la
contribucion debida a los coiones es despreciada frente a la de los
contraiones porque en general el campo eléctrico originado por
aquellos es mucho menos intenso que el creado por los iones de signo
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contrario al de la particula coloidal.

De acuerdo con esto, este apartado tiene como objetivo describir
algunos de los modelos de conversion g-¢ que tienen en cuenta estos
efectos y que estan basados en tratamientos clasicos de la DCE
(apartado 2.2). En estos modelos el potencial electrostatico se calcula
a partir de la EPB que como ya se vio en el segundo capitulo,
considera a los iones como cargas puntuales. Por este motivo a estos
estudios se les ha englobado dentro del término modelos
electrocinéticos clasicos (MEC) y al igual que ocurriera con la EHS,
suponen que el medio es continuo y posee una constante dieléctrica
constante.

i)  Retardo electroforético

El primer modelo de conversion f,-¢ que incluia el retardo
electroforético se debe a D. C. Henry quién en 1934 dio a conocer una
relacion analitica entre la movilidad electroforética y el potencial
electrocinético para particulas esféricas de radio R y cilindros de
longitud transversal infinita y radio R. Segun este autor cuando el
potencial ¢ es suficientemente bajo (inferior a 0.025 V), el efecto de
relajacion puede despreciarse y el potencial electrostatico puede
escribirse como suma de su valor en el equilibrio u/o(r), mas un
término adicional de perturbacion asociado al retardo electroforético.
En particular, para el caso de particulas esféricas se tiene que:

w(r)=v"(r)+ow(r) (4.7)

De esta manera, cuando "los potenciales electrocinéticos son
bajos se podra hacer uso de la EPB linealizada (expresion 2.16) y se
tendré que:
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5w(r)=_é.7(1+§J (48)

Por otro lado, los valores de tamafio de particula y velocidad que
se presentan normalmente en los procesos de electroforesis hacen que
el nimero de Reynolds (relacion entre fuerzas inerciales y Vviscosas)
sea pequefio, es decir, en estos casos las fuerzas inerciales en el

electrolito son despreciables y por tanto la ecuacién de Navier-Stokes
puede escribirse como [Ortega, 2000]:

—nVxVx¥(r)+Vp(r)+p, (r)Vy(r)=0 (4.9)
donde p(r) es la presién en la dispersién.

Si ademds se considera la ecuacion de continuidad para un
Jluido incompresible, se tendra que [Ortega, 2000]:

V-3(r)=0 (4.10)

Con ayuda de estos tres resultados, Henry lleg6 a que 4, podia
obtenerse a partir de la siguiente expresion [Hunter, 1987]:

_ 2g¢

i, = 377’ ¢/ (xR) (4.11)

donde fi(xR) se conoce como funcién de Henry y su definicién consta
de dos series de potencias del radio electrocinético, una para xR<1 y
otra para valores de esta magnitud mayores que la unidad. Los
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primeros términos de estas sumatorias pueden encontrarse en
[Ohshima, 1998]. Esta funcion tiene un caracter mondtono creciente
que va desde la unidad en el limite kR<<<I hasta 1.5 para xR>>>1.
La primera de estas soluciones da lugar a una expresion conocida
como ecuacion de Hiickel mientras que en el limite superior se tiene
como resultado la EHS (ecuacion 4.6).

Al margen de que la ecuacion de Henry sea solamente valida
para valores de potencial ¢ bajos y poder despreciar asi el efecto de
relajacion, tiene otras limitaciones de tipo practico. Por ejemplo, para
kR>25 la sumatoria que constituye la funcidn f,(«R) no converge. Por
otro lado, a pesar de que en el intervalo 5<xR<25 no hay problemas de
convergencia, los valores de movilidad han de interpolarse.

Con el fin de salvar estos problemas numéricos, H. Ohshima ha
desarrollado recientemente una expresion analitica para la funcion de
Henry que no tiene problemas de convergencia y que es valida para
cualquier valor del radio electrocinético, siendo su error inferior al 1%
en todos los casos [Ohshima, 1998].

Por 1ultimo se debe indicar que el propio Henry modificé su
modelo para tener en cuenta algunos aspectos como la posibilidad de
que las particulas sean o no conductoras y que en el sistema pueda
producirse un fenémeno de conductancia superficial [Henry, 1948].

ii) Efecto de relajaciéon

Con el fin de alcanzar una teoria de conversion z,-¢ valida para
cualquier valor del potencial y del radio electrocinético, es necesario
tener en cuenta la deformacion de la DCE de las particulas por efecto
del campo eléctrico externo o lo que es lo mismo, debe incluirse el
efecto de relajacion. Para poder llevar a cabo entonces una teoria de
electroforesis que incluya los efectos de polarizacion en el caso de
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particulas esféricas, es necesario resolver un sistema de ecuaciones
diferenciales formado por las siguientes expresiones: la ecuacion de
distribucion de y(r), en este caso la EPB (expresion 2.6), en segundo
lugar estarian las ecuaciones de Navier-Stokes y la de continuidad
para  un fluido incompresible (expresiones 4.9 y 4.10,
respectivamente), finalmente estarian aquellas ecuaciones referidas a

la distribucién de iones, a saber, la ecuacién de continuidad y de
conservacion de los iones:

V[p,(r)7]=0 (412)

V[ B'Vp,(r)+zepVy(r)Ap, (r)v]=0 (4.13)

donde los unicos parametros que no han sido definidos hasta ahora
son: vV, y A, que representan la velocidad y €l coeficiente de arrastre
del ion i, respectivamente. La segunda de estas magnitudes puede
calcularse a partir del numero de Avogradro (N4) y de un parametro
conocido como conductancia limite A} que es caracteristico de cada
ion:

N2

= (4.14)

1

Los primeros en resolver este sistema de ecuaciones fueron J. T.
G. Overbeek [Overbeek, 1952] y F. Booth [Booth, 1950] quienes de
manera independiente expresaron la movilidad como una serie en
potencias del potencial ¢ Dada la complejidad de las expresiones
resultantes, estos autores sélo pudieron evaluar los primeros
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coeficientes. Afios mas tarde, P.H. Wiersema y colaboradores (entre
los que se encontraba el propio Overbeek) fueron los primeros en
resolver el problema numéricamente haciendo uso de un método
iterativo con ayuda de un ordenador. Este hecho les permitié encontrar
soluciones para un intervalo mayor de potenciales electrocinéticos que
sus predecesores [Wiersema et al., 1966]. Si se comparan los
resultados obtenidos por unos autores y otros se concluye que en
condiciones estandar, los primeros tratamientos que incluian el efecto
de relajacion tendian a sobreestimarlo mientras que para valores
extremos de xR, todos los modelos convergen a las soluciones de
Hiickel y de Helmholtz-Smoluchowski [Hunter, 1981].

Una década mas tarde, R. W. O’Brien y L. R. White
desarrollaron un nuevo modelo (MOW), en el que se puso de
manifiesto que la teoria de Wiersema y colaboradores perdia validez
cuando aumentaba la valencia y la conductividad de los iones del
mismo modo que fallaba cuando los potenciales electrocinéticos eran
altos. En concreto, estos autores establecieron el siguiente limite de
aplicabilidad al modelo de Wiersema: 0.15 y 0.025 V para electrolitos
1:1 y 2:2 respectivamente [O’Brien et al., 1978].

De acuerdo con el MOW, un primer paso para resolver el
sistema de ecuaciones diferenciales (2.6),(4.9),(4.10),(4.12) y (4.13)
es linealizar las funciones correspondientes al potencial electrostatico
y a la distribucidn de iones haciendo uso de términos de perturbacion.
Estos términos adicionales seran los encargados de cuantificar tanto el
retardo electroforético como el efecto de relajacién. En el caso de
), este proceso de linealizacion ya lo llevo a cabo Henry (ecuacion
4.7) mientras que para la distribucion ionica el resultado es:

p.(r)=pl(r)+8p,(r) (4.15)
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Una vez linealizadas estas ecuaciones, estos autores
descompusieron el proceso de calculo de la fuerza que actia sobre una
particula que experimenta un proceso de electroforesis como suma de
dos problemas mas sencillos. El primero consistia en calcular la fuerza

requerida para mover una particula con una velocidad v, sin la

presencia de ninglin campo externo. En segundo lugar se trataba de
calcular la fuerza necesaria para mantener fija una particula cuando
sobre ella actiia un campo eléctrico externo.

Las condiciones de contorno empleadas en el MOW para

resolver el sistema de ecuaciones anteriormente mencionado se
resumen a continuacion:

Vy(r)—>-E si row

(4.16)
w(0)=¢
v(r)=0 ) si r=R “.17)
V(r)>-wE si roo
p.(r)— p! si r—ow

(4.18)

[ﬂ“'Vlogpi (r)+z,.eVy/(r)]~r” =0 si r=R

Respecto a estas condiciones de frontera, conviene sefialar que la
correspondiente al potencial electrostatico en la superficie (4.16 abajo)
no es estrictamente necesaria ya que segtin el MOW, M. no depende de
la condicién de contorno sobre el plano de cizalladura durante el
movimiento de la particula. En general, la movilidad es independiente
de las propiedades de la particula a distancias menores al plano de
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deslizamiento (con la excepcion del potencial electrocinético) en
ausencia de fuerzas externas aplicadas [O’Brien et al., 1978].

Para resolver el sistema de ecuaciones con sus correspondientes
condiciones de contorno, estos autores desarrollaron un programa de

ordenador que hoy en dia es uno de los mas usados para tratar los
valores de movilidad (MOBILITY®).

En cuanto a los resultados mas significativos obtenidos por el
MOW, éstos pueden apreciarse directamente observando las graficas
correspondientes a la ilustracion 4.1 y que pertenecen a la referencia
[O’Brien et al., 1978]. En ellas se representan la movilidad

electroforética frente al potencial ¢ en términos de sus componentes

adimensionales:
_ 3nep
Nl 47 il 4.19
A=y M (4.19)
y
C=efl (4.20)

para distintos valores del radio electrocinético usando como electrolito
KCL
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(a) (b)
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Figura 4.1.- Movilidad electroforética adimensional frente al potencial
electrocinético adimensional para valores pequeiios de kR (a) y radios
electrocinéticos elevados (b) segiin el MOW [O’Brien et al., 1978 ).

Lo primero que cabe destacar a la vista de estas dos graficas es
que el comportamiento de la movilidad frente al potencial ¢ es
universal para un valor fijo del radio electrocinético. Por otro lado,
cuando xR<2.75 se aprecia que la movilidad es una funcién mondtona
creciente del potencial en el plano de deslizamiento. Por el contrario,
para kKR>3 se observa claramente la existencia de un maximo en todas
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las curvas. Segun los autores de este modelo, la presencia del maximo
surge como consecuencia de los efectos de polarizacion de la DCE los
cuales son mas acentuados conforme aumenta xR. No obstante, en la
practica cuando se tienen altas concentraciones de electrolito y un
tamafio de particula tal que los radios electrocinéticos son muy
elevados, los potenciales ¢ que se obtienen suelen ser mas bajos que
los correspondientes al maximo de movilidad. En consecuencia, para
kR altos la dependencia g-¢ suele ser lineal y coincidir con los
resultados derivados de EHS.

Por otro lado, segun otros resultados que se desprenden de este
mismo trabajo, el maximo de movilidad disminuye en magnitud y se
desplaza hacia potenciales mas bajos conforme aumenta la valencia
del contraidn, ver figura 6 de [O’Brien et al., 1978].

Finalmente, conviene insistir en que segun el MOW los iones
que se situan entre la superficie de la particula y el plano de
cizalladura estan en reposo respecto a aquella y por tanto no se tiene
en cuenta fenémenos de conductancia superficial. En este sentido S.S.
Dhukin y distintos colaboradores desarrollaron una teoria de
movilidad previa a la anterior y que es valida para DCE delgadas. Este
modelo supone que los iones situados entre la superficie y PIH (ver
figura 2.1) no contribuyen a la a la conduccion eléctrica superficial y
si lo hacen aquellos situados entre el PIH y el PEH, a este fendmeno
lo denominaron conductancia superficial anomala [Dhukin et al.,
1970 y 1974]. De acuerdo con los propios autores y con otros
investigadores que han profundizado sobre este modelo, el efecto de
conductancia superficial anémala s6lo es importante para valores
grandes del radio electrocinético [Moncho et al., 2001]. Dado que el
interés de esta tesis se centra en medidas de movilidad cuando &R es
elevado, no se va a profundizar en estas teorias y se insta al interesado
a consultar las referencias anteriormente citadas.
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Antes de finalizar este apartado conviene indicar que en los
ultimos afios se han llevado a cabo numerosos trabajos encaminados a
encontrar expresiones analiticas que reproduzcan de manera
aproximada los resultados del MOW. De entre todos ellos conviene
destacar la ecuacion obtenida por H. Ohshima, L. R White y

colaboradores para el caso de una particula esférica [Ohshima et al.,
1983].

4.2.3.- Modelo primitivo de electroforesis

Como pudo apreciarse en el apartado 2.3, cuando se incluye el
tamafio de los iones en la descripcion de la DCE a través de un MP
aparecen notables diferencias con las predicciones cléasicas. Dado que
los MEC que se acaban de mostrar parten de la EPB para describir los
fenémenos de polarizacion que sufre la DCE en su movimiento
electroforético, es previsible que también aqui haya diferencias
cuando se incluya el tamafio idnico y los efectos de correlacién de
corto alcance que se producen como consecuencia de su volumen de
exclusion. En este sentido M. Lozada Cassou y colaboradores han
desarrollado una teoria de electroforesis basada en un MP de la DCE
que ademads tiene en cuenta las ecuaciones hidrodindmicas necesarias
para describir el movimiento de particulas cargadas en el seno de una
disolucion electrolitica por accién de una campo externo (modelo
primitivo de electroforesis, MPE) [Lozada Cassou et al., 1999 y
2001]. Estos autores han dividido el estudio en dos partes. En la
primera el objetivo es calcular la distribucién de los iones de radio a y

el potencial quimico en una situacién de equilibrio, 4 (r) y
4] respectivamente. Para ello hacen uso de las ecuaciones HNC/MSA

(expresiones 2.23-2.26 y 2.37) y de la ecuacién de flujo idnico
[Lozada Cassou et al., 2001]:
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V-[p,(r)Vu, (r) 4o, (r)v]=0 (4.21)

donde V4 es el gradiente de potencial quimico de la especie i. Asi
pues, teniendo en cuenta estos resultados y siguiendo un proceso de
linealizacion como el llevado a cabo en el apartado anterior en donde
las funciones se aproximaban a su valor de equilibrio mas un valor de

perturbacion, se determinan los valores de p(r)y u.

En segundo lugar se plantea el problema hidrodinamico
igualando las distintas fuerzas que actian sobre las particulas. De este
modo, aplicando las correspondientes condiciones de contorno se
resuelven las ecuaciones diferenciales mediante un procedimiento
numérico analogo al utilizado en MOW. Sin embargo y a diferencia
de éste ultimo, en el MPE se tiene en cuenta que el plano de
cizalladura se corresponde con el plano de maximo acercamiento de
un ion a la superficie cargada y por tanto el radio electrocinético es
igual a x(R+a)=xRo. Como consecuencia de esta suposicion se tiene
que el potencial electrocinético es igual al potencial difuso.

A continuacién se muestran algunos de los resultados mas
sorprendentes de este modelo de electroforesis, donde ademas de las
cantidades adimensionales de movilidad electroforética y potencial &
(ecuaciones 4.19 y 4.20, respectivamente) se ha empleado la densidad
de carga superficial adimensional definida como:

_ ek’
_ 422
0 ‘eogrrcRO2 % ( )
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Figura 4.2.- Movilidad electroforética en funcion del potencial electrocinético y de
la densidad de carga superficial (en magnitudes adimensionales), para un valor
constante de xR, y electrolito 1:1 (a). Movilidad electroforética adimensional en
Juncion del potencial ¢ adimensional y de la densidad de carga superficial para
diferentes radios electrocinéticos y electrolito 2:2 (b). MPE (lineas continuas) y
MOW (lineas discontinuas) [Lozada Cassou et al., 2001].

El primer rasgo a destacar de la figura 4.2(a) es que al contrario
de lo que predice el MOW, no hay universalidad en las curvas
movilidad-potencial para un valor constante del radio electrocinético.
Segun el MPE, escogiendo 2a=0.425 nm y tomando el radio del
macroién como 30.197, 9.404 y 2.829 nm para las concentraciones
0.01, 0.1 y 1 M respectivamente, se tiene que xRy=10 en los tres casos
y sin embargo se aprecian tres curvas distintas. Por otro lado, aunque
la existencia del maximo en la movilidad se confirma, a medida que la
concentracion idnica aumenta las curvas difieren en mayor medida del
comportamiento clasico (donde a=0). Este resultado es légico ya que
cuantos mas iones haya en el medio mas importantes seran las
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correlaciones de corto alcance entre ellos producidas por su tamafio.
En lo que se refiere al comportamiento de la movilidad frente a la
carga superficial, estas diferencias también se observan y al igual que
antes, son mayores a medida que aumenta la concentracion de
electrolito y mayor es la densidad de carga superficial. En este caso
ademas puede apreciarse como hay indicios de inversion en el signo
de la movilidad. En cualquier caso, el efecto de sobrecarga en
electrolito 1:1 se discutira en detalle mas adelante.

Respecto a la figura 4.2(b), la influencia del tamafio de los iones
se aprecia con mas claridad a medida que aumenta la asimetria en
tamafio entre el macroion y los iones procedentes del electrolito. En
particular cuando R=8 nm se observa que para un valor de potencial
electrocinético puede haber dos valores de z, mientras que segun el
MOW es al contrario, para un mismo valor de movilidad puede haber
dos valores de potencial ¢ (figura 4.1b). En lo referente al
comportamiento de la movilidad frente a la carga superficial, se
aprecia un fendmeno que ya pudo comprobarse en la figura 2.5
cuando se estudiaba el efecto de oy en wy. En ambas ilustraciones
puede verse de manera inequivoca que bajo estas circunstancias la
inclusion del tamafio de los iones en la descripcion de la DCE puede
dar lugar a una inversién en el signo de la movilidad electroforética y
en el del potencial difuso. Por otro lado, tanto entonces como ahora,
los tratamientos clasicos predicen comportamientos monotonos de
estas magnitudes frente a variaciones de la densidad de carga
superficial. De acuerdo con estos resultados y en palabras de los
propios autores del MPE: “la magnitud que caracteriza univocamente
el movimiento electroforético de las particulas coloidales es oy y no el
potencial ' [Lozada Cassou et al., 2001].

En relacion con la EHS, su validez esta restringida a condiciones
en donde el radio electrocinético sea elevado. Asi pues, fijado un
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tamafio de particula existird una determinada concentracién de
electrolito a partir de la cual los resultados obtenidos con esta igualdad
sean validos. Légicamente, ese valor critico de concentracion salina
sera mas bajo cuanto mayor sea el radio del macroién. Este es el
motivo por el cual en esta tesis se han empleado particulas de latex
relativamente grandes. Con objeto de demostrar la validez de la EHS
en condiciones de xRy como los empleados en esta tesis, a
continuacién se muestra una grafica en donde se comparan los
resultados de movilidad electroforética obtenidos con el MPE, con
aquellos derivados de las ecuaciones HNC/MSA y la EHS.
Concretamente se han supuesto unas condiciones de medida como las
que se han seguido en las experiencias mostradas en el capitulo 5, a
saber, una carga y tamafio igual al del latex SN10 (6v=-0.115 C/m? y
R=98 nm) y electrolito 2:1 con a=0.35 nm.

- - -MPE
: ——HNC/MSA + EHS /
0

p, 10° (m*V's™)
1]

N}
T

-

3 N " PR S T B | L N R |
0.01 0.1 7]

Figura 4.3.- Comparacion entre el MPE y la HNC/MSA + EHS
para un caso genérico de los expuestos en el capitulo 5.
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En resumen, en esta seccion se ha puesto de manifiesto que
cuando se comparan las predicciones tedricas de los MEC con el MPE
en el estudio de la electroforesis, se aprecia como bajo determinadas
circunstancias pueden aparecer grandes diferencias, es el caso de altas
concentraciones de electrolito, elevadas densidades de carga
superficial y presencia de iones multivalentes. Logicamente las
discrepancias seran mayores si estas condiciones se presentan de
manera simultanea. Por tanto, bajo tales circunstancias se espera que
el tamafio de los iones juegue un papel esencial en la descripcion del
movimiento electroforético de particulas coloidales. Por el contrario,
fuera de estas situaciones se aprecia como hay un gran acuerdo entre
ambos tratamientos.

En lo que se refiere a los resultados experimentales relacionados
con este tipo de estudios, la validez del MOW ha podido contrastarse
experimentalmente en numerosas ocasiones bajo condiciones de
medida estandar (concentraciones de electrolito monovalentes
inferiores a 1 M y pequefias densidades de carga) [Midmore et al.,
1988 y 1996; Elimelech et al., 1990; Russel et al., 1995; Gitting et al.,
1995; Hidalgo Alvarez et al., 1996; Vorwerg et al., 1996; Yezeck et
al., 1994; Borkovec et al., 2000a]. Si bien, en otros trabajos (y algunos
de los citados anteriormente) se ha puesto de manifiesto las
discrepancias teorico-experimentales cuando las condiciones de
medida son diferentes a las que se acaba de referir [Elimelech et al.,
1990; Russel et al., 1995; Hidalgo Alvarez et al., 1996; Yezeck et al.,
1994; Borkovec et al., 2000; Behrens et al., 2000]. En la mayor parte
de estos casos las explicaciones que se han propuesto para justificar
estas discrepancias han sido de diversa naturaleza y entre ellas cabe
destacar las siguientes: presencia de rugosidad en la superficie de las
particulas, distribucion no uniforme de carga, fenomenos de adsorcion
especifica y aparicion de conductancia superficial anomala. Sin
embargo, pocas veces se han justificado tales diferencias basandose en
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algo tan elemental como es el tamafio finito de los iones [Lozada
Cassou et al., 1999]. Sin duda ello se debe a la complejidad
matemadtica del MPE unido a que esta teoria es muy reciente y que
ademés aun no se dispone de un programa accesible en un entorno
amigable que permita hacer un uso sencillo del mismo como en el
caso del desarrollado por O’Brien y White. En este sentido, conviene
destacar que recientemente M. Tanaka y colaboradores han publicado
diversos trabajos de simulacién por ordenador sobre la movilidad
electroforética [Tanaka et al., 2001 y 2002; Tanaka, 2003]. Segun los
resultados de Dinamica Molecular obtenidos por estos autores, el
fenémeno de inversion en el signo de 4, en presencia de contraiones
multivalentes puede predecirse si se considera un tamario finito de los
mismos. Asi pues, de acuerdo con estos trabajos (que seran analizados
con mayor detalle en el capitulo siguiente), los fenémenos de
sobrecarga en electroforesis pueden explicarse en términos de
correlaciones en carga y tamafio entre particulas sin necesidad de usar
hipétesis adicionales como las que se han expuesto anteriormente.
Antes de dar paso al ultimo apartado, conviene sefialar que el
estudio de la conversion de movilidad en potencial ¢ sigue siendo en
la actualidad un tema de debate entre partidarios de un modelo u otro.
En cualquier caso no forma parte de nuestros objetivos llevar a cabo
un estudio exhaustivo acerca de la validez de las distintas teorias de
electroforesis. Si bien este tema resultaria muy interesante de abordar,
ello supondria la realizacién de al menos otra tesis doctoral. Por tanto,
con este repaso lo que se ha pretendido principalmente es justificar el
uso de la EHS para ajustar los datos de movilidad que se presentaran
en el siguiente capitulo. Dado que en la mayor parte de los casos que
se han estudiado en esta tesis las condiciones experimentales han sido
propicias para el estudio del fendmeno de sobrecarga y la aplicacion
de esta aproximacion, esto wltimo no tiene por qué ser a priori un
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motivo para que se reste generalidad a los resultados aqui obtenidos.
De hecho, aquellos casos donde la aplicaciéon de la EHS pueda
suponer una fuente de error a la hora de interpretar los resultados
seran sefialados convenientemente.

4.3.- ;Dénde esta el plano de cizalladura?

Como ya se ha comentado en el apartado anterior, es muy usual
identificar el plano de cizalladura con el difuso y que por tanto se
tenga que {=yy. Esta aproximacion va a ser utilizada en esta tesis
cuando se ajusten los datos de movilidad experimental con los
diferentes modelos de DCE presentados en el segundo capitulo. No
obstante, al igual que la seccion anterior tenia como objetivo justificar
el uso de la EHS, este apartado tiene como finalidad tratar de
argumentar el uso de esta identidad.

Desde mediados del siglo pasado hasta nuestros dias ha habido
un gran nimero de trabajos que han tenido como objetivo estimar la
distancia de separacion del plano de deslizamiento. Mucho de estos
resultados han sido recopilados de manera independiente por R. J.
Hunter y B. H. Bijsterbosch quienes han concluido que en el caso de
superficies lisas y sin impurezas, el potencial electrocinético puede
identificarse con el potencial difuso [Hunter 1981 y 1987,
Bijsterbosch, 1982]. En particular, algunos de los trabajos a los que
estos autores hacen alusion se resumen a continuacion: J. Israelachvili
y colaboradores estudiaron superficies de mica y encontraron que el
espesor de la capa adherida a la superficie cargada y que permanece
en reposo respecto a ella es de 0.5-0.6 nm aproximadamente
[Israelachvili et al., 1978]. Estos resultados parecen estar de acuerdo
con el estudio de A. L. Smith para superficies de TiO, [Smith, 1973] y
con los de B. V. Derjaguin y colaboradores en su andlisis de los
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efectos de capilaridad en membranas de cristal [Derjaguin et al.,
1978]. Otros trabajos relacionados con el tema donde se concluye que
para superficies como las descritas anteriormente se tiene que ¢= g,
son los siguientes [Lyklema, 1977; Hunter et al., 1978; Stigter, 1982].
Mas recientemente, M. Borkovec y colaboradores en su estudio
de la movilidad de diferentes latex en presencia de KCI han concluido
que cuando se usa el MOW y el valor de oy obtenido por valoracion
para ajustar los datos experimentales, es necesario suponer una
distancia entre la superficie de las particulas y el plano de cizalladura
que oscila entre 0.3 y 1.0 nm [Borkovec et al., 2000a]. Estas distancias
concuerdan con las medidas que se disponen de radios hidratados de
iones, muchos de los cuales pueden encontrarse en [Israelachvili,
1992]. Asi pues, todos estos resultados apuntan que si bien el plano de
deslizamiento puede no encontrarse exactamente a una distancia de la
superficie del macroion de R+a, en ausencia de rugosidades debe estar
muy proxima a ella y a lo sumo ser del orden de una molécula de
agua, 0.14 nm [Israelachvili, 1995]. Ademas, ha de tenerse en cuenta
que en el caso en el que ambas superficies no coincidan, la separacion
entre ellas tenderia a reducirse a medida que la DCE eléctrica se
comprime. Tal efecto se espera que ocurra en presencia de elevadas
concentraciones de electrolito en el medio, que es precisamente el
caso que nos ocupa. Por dltimo, conviene indicar que existen otros
estudios donde sitian al plano de cizalladura a distancias mucho
mayores que las expuestas aqui. Tal es el caso del estudio de L. Hang
y colaboradores donde se hace hincapié énfasis en que el plano de
deslizamiento se encuentra muy alejado del PEH [Hang et al., 2003].
Segun se desprende del estudio que estos autores han realizado con
diferentes tipos de arcilla, la distancia de separacion entre estas dos
superficies puede llegar a ser hasta una distancia igual a 1.5 k™. En lo
referente a este articulo, conviene sefialar que la superficie de este tipo
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de sistemas suelen tener una rugosidad, heterogeneidad e impurezas,
mucho mayor que las que suelen tener lugar en las particulas de latex
poliméricos. Por otro lado, las concentraciones salinas que estos
autores han empleado son extremadamente pequefias (en torno a 10
M de electrolito 1:1) comparadas con las que se van a usar en esta
tesis.
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Capitulo 5.- Resultados

5.1.- Introduccion

Una vez relacionada la teoria con la experimentacion, se procede
a mostrar las medidas de movilidad obtenidas con los distintos latex
asi como los ajustes teoricos correspondientes a los diferentes
modelos de DCE. El esquema de resultados que se va a seguir es el
siguiente: en primer lugar habra una seccion dedicada a las medidas
de 4 frente a la concentracion de sal. Dentro de este apartado se
distinguiran los casos correspondientes a electrolitos monovalentes
(1:1), multivalentes (2:1, 2:2 y 3:1) y mezclas de ambos. Para llevar a
cabo estas experiencias se usaron los latex de densidad de carga
superficial constante (latex sulfonato JL1 y SN10). En segundo lugar
se analizara el efecto de oy en la movilidad electroforética a través de
medidas de . frente a pH en presencia de electrolitos multivalentes.
Para poder realizar este estudio se emplearon los latex de carga
variable (latex MH3 y CC2).

En todos los casos las valores teéricos de movilidad han sido
obtenidos del siguiente modo. Primero se han calculado los
potenciales difusos a través de las expresiones mostradas en el
segundo capitulo y en el apéndice II. Para poder resolver estas
ecuaciones han de introducirse la carga superficial del sistema en
cuestion y los valores de kR o kR, seglin se considere el tamafio de los
iones o no. Posteriormente se ha supuesto que yy=¢ 'y se ha usado la
EHS para estimar los valores de zs.
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5.2.- Efecto del electrolito en la movilidad electroforética

De acuerdo con lo dicho en la introduccidn, en esta seccién va a
estudiarse el efecto de distintos tipos de electrolito en la movilidad
electroforética de particulas de latex sulfonato. De acuerdo con esto,
se analizaran distintas curvas de s, frente a concentracién de sal para
valores de oy constantes (segiin el latex).

El estudio se ha dividido en tres apartados, en el primero se
analizard el efecto de un electrolito 1:1 en el litex mas cargado
(SN10). En segundo lugar la sal utilizada estard formada por
contraiones multivalentes y se presentaran los resultados
concernientes a los dos latex sulfonato. En el tercer apartado se
estudiard el efecto que producen diferentes mezclas de electrolito
monovalente y multivalente en el latex SN10. En todos los casos y
Junto con los resultados experimentales se expondran las predicciones
obtenidas con los modelos MGC y MP de DCE. En algunos estudios
ademds se incluiran modificaciones al MGC con objeto de discutir
aspectos como el fenémeno de adsorcién especifica y posible
desplazamiento del plano de cizalladura respecto al PEH.

5.2.1.- Electrolito monovalente

En este apartado se va a analizar la dependencia de M con la
concentracion de [LiCl] en el latex SN10 que recuérdese posee una
densidad de carga superficial de (-0.115 + 0.017) C/m’. Los
resultados  experimentales asi como los ajustes  tedricos
correspondientes al MGC (al que también se referird como
predicciones de la EPB) y MP se muestran en la figura 5.1 [Quesada
Pérez et al., 2002].
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Figura 5.1.- Movilidad electroforética frente a concentracion de LiCl
para el latex SN10. Valores experimentales (simbolos); ajustes teéricos
segun MP con a=0.36 nm (linea continua)) MGC sin adsorcion
especifica (linea discontinua) y MGC con adsorcion especifica de iones

y 0,=-0.04 C/m’ (linea punteada).

En un primer andlisis de los resultados se aprecia como los
valores experimentales de I ,ue| decrecen con la concentracion de sal
monovalente hasta valores negativos cercanos a cero cuando la
concentracion molar de iones es proxima a 2 M. Por tanto en este caso
no se observa el fendmeno de inversion en el signo de la movilidad.
En lo que respecta a los ajustes teoricos, puede observarse como la
curva correspondiente al MGC (linea discontinua) esta muy alejada de
los valores experimentales cuando no hay fenémenos de adsorcion
especifica de iones. Cuando se hace uso del MP de DCE, aunque los
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valores teoricos de movilidad se aproximan mas a los que han sido
medidos que en el caso anterior, solo ajustan bien cuando la
concentracion de electrolito es muy elevada. El valor del radio i6nico
utilizado aqui ha sido 0.36 nm que es el valor encontrado en la
bibliografia para el ion Li* hidratado [Israelachvili, 1992]. Por ultimo,
cuando en el modelo clasico se supone la presencia de contraiones
adsorbidos en las superficies de las particulas, los datos
experimentales pueden ser ajustados bastante bien para un valor de
0~-0.04 C/m’ (ecuacién 2.19).

Asi pues, a la vista de este analisis podria concluirse que el
modelo que mejor ajusta los resultados experimentales es el MGC
cuando se considera adsorcion especifica y se usa la densidad de carga
superficial en el plano difuso como pardmetro de ajuste. Por lo tanto,
cabe preguntarse si tiene sentido fisico este valor de oy o lo que es lo
mismo, si puede explicarse que la carga “real” que sienten las
particulas en su movimiento electroforético responde a un valor
efectivo igual al 35% de la carga valorada. Lo cierto es que este valor
es pequefio comparado con otros obtenidos en trabajos relacionados
con el tema y en donde se ha puesto de manifiesto que oy, tiende a ser
igual que oy para altas concentraciones de electrolito [Midmore et al.,
1988; Quesada Pérez et al., 1999]. En cualquier caso, con objeto de
saber si existe una interaccion especifica de iones Li* en este latex se
repitieron las medidas usando diferentes sales monovalentes (figura
5.2). En particular se emplearon Li", Na" y K* como contraiones y
NO; como coion. La razén de por qué no se utilizaron aniones de tipo

haluro como en el caso anterior se debe a que al contrario que los
nitratos, los iones de este grupo reaccionan con el paladio de los
electrodos.

Y Y Y Y Y XXX X X Y Y Y N Y X Y X Y Y F I X N F N A N N N R N R N RN NN RN YN
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Figura 5.2.- Movilidad electroforética frente a concentracion de
diferentes electrolitos 1:1 para el latex SN10.

De acuerdo con esta grafica no existen diferencias significativas
entre unos contraiones y otros. En consecuencia, si hubiera alguna
interaccion superficie-contraion no incluida en el MP y que diese
lugar a fenémenos de adsorcion ionica, ésta no podria ser calificada
como especifica.

Por otro lado y como ya se comentd en la tltima parte del
capitulo anterior, hay autores que sefialan que el plano de cizalladura
no tiene por qué coincidir con el PEH y que en general {=yy(x=0) con
&>0. Con objeto de analizar este supuesto, en la ilustracion 5.3 se
muestran los ajustes tedricos de los resultados experimentales
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mostrados en la figura 5.1 utilizando los mismos modelos pero usando
6 como parametro de ajuste [Martin Molina et al. 2003b].
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Figura 5.3.- Movilidad electroforética frente a concentracién de LiCl
para el latex SN10. Valores experimentales (simbolos), ajustes tedricos
segun MP con a=0.36 nm y 6=0.12 nm (linea continua) y MGC con
6=0.40 nm (linea discontinua).

Como puede apreciarse, haciendo uso de esta hipétesis los
resultados pueden ser ajustados por ambos modelos si bien es verdad,
que el valor de & requerido en uno u otro caso es diferente. Para el
MGC seria necesario una separacién de 0.40 nm mientras que en el
MP este pardmetro tomaria un valor bastante mas reducido, 0.12 nm.
Este segundo valor estaria muy préximo al de una molécula de agua
que como se dijo en el apartado 4.3, supone la distancia maxima de
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separacion para un sistema de baja rugosidad en la superficie. Asi
pues, de acuerdo con el modelo clasico es necesario postular que
existe una alta rugosidad en las particulas de latex para poder justificar
del algun modo el elevado valor de & requerido para ajustar los datos
experimentales. Con objeto de saber si en el latex SN10 existe una
rugosidad que pueda originar tal desplazamiento en el plano de
cizalladura, se comparé las medidas de movilidad de este sistema
antes y después de tratarlo térmicamente. De acuerdo con algunos
autores, por encima de la temperatura de transicion vitrea, se produce
un reblandecimiento del polimero de manera que las cadenas
poliméricas en la superficie colapsan en ella reduciendo asi la
rugosidad de la misma [Chow et al., 1988; Myers, 1991]. Este
procedimiento fue seguido por la Dra. Bastos Gonzilez vy
colaboradores quienes analizaron el comportamiento electrocinético
de diferentes tipos de latex mediante medidas de movilidad
electroforética antes y después de someterlos a un tratamiento térmico
[Bastos Gonzalez et al., 1996]. Estos autores pudieron observar como
en algunos latex se apreciaban notables diferencias en el
comportamiento de la dependencia de la movilidad con la
concentracion de electrolito monovalente cuando se les aplicaba un
tratamiento térmico.

En el caso del latex SN10, este proceso térmico fue llevado a
cabo durante de la estancia del Dr. O. L. Sanchez Mufioz del
I.S.PJ.AE. de La Habana en la Universidad de Granada bajo la
direccion de la doctora Bastos Gonzélez. Las medidas de movilidad
fueron realizadas en colaboracion con estos autores manteniendo las
mismas condiciones que en experiencias anteriores. En la figura 5.4 se
muestran los resultados que fueron obtenidos. Como puede apreciarse
en esta grafica, apenas hay diferencias en la movilidad del latex antes
y después del tratamiento térmico por lo que podria confirmarse que
se trata de un sistema poco rugoso.
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Figura 5.4.- Movilidad electroforética Jfrente a concentracion de
electrolito LiNO; para el latex SN10 tratado térmicamente (circulos) y
sin tratar térmicamente (cuadrados).

En resumen, a la vista de los resultados expuestos aqui puede
concluirse que para ajustar los valores experimentales de movilidad
electroforética haciendo uso de un modelo clisico de DCE es
necesario suponer la existencia de fenémenos de adsorcién especifica
o considerar que el plano de cizalladura no coincide con el PEH. Sin
embargo se ha podido comprobar que estas dos hipétesis carecen de
un fundamento adecuado para ser aplicadas en estas experiencias. Esto
tampoco quiere decir que no puedan darse ninguna de estas dos
circunstancias sino que de haber un fenémeno de adsorcién de iones,
¢sta no seria de tipo especifico y que si existe una separacion entre el
plano de deslizamiento y el PEH, ésta no debe ser muy grande.
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Respecto al MP, aunque sus predicciones son mejores que las
correspondientes al MGC (sin suposiciones adicionales), solo ajusta
bien los datos correspondientes a altas concentraciones de electrolito
monovalente. Este comportamiento no resulta extrafio a la vista de la
discusion que se planted en el apartado 2.3 cuando se estudi6 el efecto
de sobrecarga en sales 1:1. En particular, a la vista de la figura 2.8 se
espera que el MGC y el MP den lugar a resultados parecidos para un
sistema con una carga semejante a la del latex SN10 y en presencia de
una densidad de iones intermedia (figura 2.8a). Por otro lado, cuando
la concentracion de electrolito es del orden de 1 M (figura 2.8b), las
diferencias entre ambos modelos dependeran principalmente del
tamario del ion utilizado en el MP [Quesada Pérez et al., 2003b].

5.2.2.- Electrolitos multivalentes

Como ya se ha comentado en diferentes ocasiones a lo largo de
la tesis el fenomeno de sobrecarga se intensifica cuando aumenta la
valencia del contraion. En este apartado se va a estudiar precisamente
este efecto y para ello se han seleccionado diferentes electrolitos
multivalentes donde se cumple que Z.onpais>1. Por otro lado y con
objeto de generalizar este estudio, se ha hecho uso de dos latex con
similares caracteristicas pero con densidad de carga superficial
diferente. En particular se han empleado los latex sulfonato JL.1 donde
06=(=0.040 + 0.003) C/m* y el SN10 con el que se realizaron las
medidas del apartado anterior.

i)  Electrolito 2:2
Con el fin de enlazar con la seccidén anterior, el punto de partida

en el estudio de sales multivalentes va a ser otro electrolito simétrico,
en este caso el MgSOj4.
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De manera analoga a la figura 5.1, en las ilustraciones 5.5 y 5.6
se muestran los valores experimentales de movilidad asi como los
ajustes correspondientes al MGC y al MP para los latex JL1 y SN 10,
respectivamente. En ambos casos el radio i6nico usado en el modelo
primitivo ha sido 0.35 nm (aunque en el latex SN10 se ha afiadido
ademas la curva correspondiente a un radio de 0.33 nm). Este valor es
ligeramente inferior al encontrado en la bibliografia para un ion Mg2+
hidratado pero esta dentro del intervalo de error que el propio autor
indica: (0.43 £ 0.10) nm [Israelachvili, 1992].

-5 L 1 " 1 R 1) |
0.1

M)

MgSO, (

Figura 5.5.- Movilidad electroforética frente a concentracion de
MgSO, para el ldtex JLI. Valores experimentales (simbolos); ajustes

tedricos segun MP con a=0.35 nm (linea continua) y MGC (linea
discontinua).
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Figura 5.6.- Movilidad electroforética frente a concentracion de
MgSO, para el ldtex SN10. Valores experimentales (simbolos); ajustes
teoricos segun MP con a=0.35 nm (linea continua) y a=0.33 nm (linea
punteada) y MGC (linea discontinua).

Al igual que en el caso anterior, la movilidad disminuye
monotonamente (en valor absoluto) con la concentracion de electrolito
sin que el fenomeno de inversion llegue a producirse. En general, en
presencia de electrolito 2:2 los valores de| ,uelson inferiores a los
encontrados en el caso monovalente. Desde el punto de vista clasico
este resultado es logico ya que para ambos latex se cumple que los
valores de x empleados son mayores a los del caso anterior. Por otro
lado, a la vista de los resultados experimentales con electrolito 2:2 hay
un aspecto muy interesante que conviene resaltar. De acuerdo con
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tratamientos basados en la EPB, el potencial electrostatico decrece con
la densidad de carga superficial (figura 2.5) y por tanto resultaria
logico que el latex menos cargado (JL1) tuviera una movilidad mas
reducida que en el caso del SN10. Sin embargo en ambos casos se
tiene valores de | ,uelmuy parecidos y por tanto latex con oy muy
diferentes tienen un comportamiento electrocinético similar. Dentro
del formalismo del MP este resultado no es sorprendente ya que segun
la figura 2.5, el mismo valor de potencial difuso puede resultar de dos
valores muy diferentes de densidad de carga superficial.

Respecto a las predicciones tedricas, puede observarse como el
MP da como resultado mejores ajustes de los datos experimentales
que el MGC. En particular estas diferencias son mas notables en el
caso del latex mas cargado. Este hecho guarda relacién con el
comentario anterior acerca del comportamiento clasico de | W |con la
densidad de carga superficial. Por este motivo no resulta extrafio que
las movilidades correspondientes al MGC en el caso del latex JL1 se
aproximen mas a los datos experimentales que cuando se usa el latex
SN10. En cuanto al MP conviene destacar otro aspecto importante, en
ambos casos se ha empleado el mismo tamafio de radio iénico, sin
embargo los ajustes correspondientes al latex SN10 podrian mejorar
si el valor de a fuera sensiblemente inferior al empleado en el latex
JL1 (por ejemplo 0.33 nm) ;tiene por tanto sentido hablar de una
reduccion en el radio de un ion hidratado?. Con relacion a esta
pregunta algunos autores han comprobado que el tamafio de los
contraiones hidratados disminuye en presencia de una superficie
cargada y que el valor de a es menor cuanto mayor es la carga de
dicha superficie [Grygiel et al., 1995]. En particular estos autores
encontraron que el diametro del ion Eu* era 2.48, 1.034 y 0.71 nm
para los valores de densidad de carga superficial: 0.026, 0.151 y 0.353
C/mz, respectivamente. De acuerdo con esto los iones sufririan un

EE———
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Figura 5.7.- Movilidad electroforética frente a concentracion de
Mg(NOs), para el ldatex JL1. Valores experimentales (simbolos); ajustes
tedricos segun MP con a=0.35 nm (linea continua) y MGC (linea
discontinua).

En cuanto al latex SN10 (figura 5.8), el estudio de electrolito 2:1
se ha ampliado respecto al caso anterior considerando dos tipos de
sales Mg(NO3), y Ca(NOs),. Por otro lado, ademas de los ajustes
teoricos correspondientes al MGC y MP (+EHS), también se muestran
los resultados concernientes al MPE para lo cual se ha ampliado el
intervalo de medidas a condiciones de bajo radio hidrodindmico. Esta
curva teorica fue realizada en colaboracion con los profesores E.
Gonzélez Tovar y M. Lozada Cassou de la Universidad de San Luis
Potosi y del LM.P., respectivamente. Su inclusion en esta figura tiene
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como objetivo mostrar la validez de la EHS en regiones donde se
tienen valores de xR, elevados.

o =
S oL = =
< 2 x Z ~ =
K=
=~ 3
= o Ca(NO,),
4+ = Mg(NO,),
-5 pal L 1 P B T | I L 7 S i Sy OB 7|
0.01 0.1 1
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Figura 5.8.- Movilidad electroforética frente a concentracién de
electrolito 2:1 para el ldtex SNI10. Valores experimentales con
Mg(NOy), (cuadrados) y con Ca(NO;), (circulos); ajustes tedricos
segun MP + EHS con a=0.35 (linea continua) y MPE (linea punteada)
con a=0.35 y R=98 nm; MGC (linea discontinua).

Si se centra la atencién en los resultados experimentales lo
primero que cabe destacar es que son practicamente independiente del
contraién empleado. Por tanto, al igual que ocurria con las sales
monovalentes (figura 5.2) si se produce una adsorcién de iones en la
superficie cargada por interacciones no electrostaticas, ésta no puede
ser calificada con el adjetivo especifica ya que no se aprecian
diferencias en los resultados cuando se usan distintos electrolitos. Por
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otro lado, dado que iones hidratados con igual valencia poseen
tamafios muy parecidos entre si [Israelachvili, 1992], resulta logico
que desde el punto de vista del MP no haya diferencias en las
movilidades experimentales cuando se usa Mg** o Ca*". En cuanto a
las tendencias que se observan en estos resultados cabe destacar como
para bajas concentraciones de electrolito | Me | alcanza un maximo. La
existencia de este extremo ha sido puesta de manifiesto en multitud de
ocasiones [Midmore et al., 1988 y 1996; Elimelech et al., 1990;
Russel et al., 1995; Gitting et al., 1995; Hidalgo Alvarez et al., 1996;
Vorwerg et al., 1996; Yezeck et al., 1994; Borkovec et al., 2000]. Sin
embargo en la mayor parte de los casos se han justificado
tedricamente usando modelos clésicos de electroforesis y suponiendo
una serie de hipotesis adicionales como la conductancia superficial
andmala, adsorcion especifica, rugosidad, etc. En este sentido cabe
destacar como el maximo puede ser reproducido tedricamente cuando
se tiene en cuenta el tamafio de los iones a través del MPE y sin
necesidad de hacer uso de suposiciones adiciones como las que se
acaban de citar. En cuanto al comportamiento de la movilidad en
presencia de altas concentraciones de electrolito, ésta sigue sin invertir
su signo tal y como se ha observado en los casos anteriores.

Respecto a los ajustes tedricos, una vez mas se pone de
manifiesto que el MGC no es capaz de ajustar los datos de movilidad
medidos con un latex de las caracteristicas del SN10. En este caso y
por los motivos sefialados anteriormente no se han llevado a cabo
calculos adicionales usando parametros de ajuste como la densidad de
carga difusa y . En lo que se refiere a los modelos primitivos, puede
observarse que cuando se tiene altas concentraciones de electrolito la
curva del MPE converge a la correspondiente al MP de DCE donde se
ha empleado la EHS para la conversidn g-{. Asi pues, estos
resultados ponen de relieve que el empleo de esta tltima aproximacion



=

Capitulo 5.- Resultados 164

es perfectamente valido en la region donde se esta aplicando. En
cuanto a su capacidad para ajustar los resultados experimentales, se
observa como el acuerdo teoria-experimento es bastante bueno. No
obstante, cuando la concentracion de electrolito es muy elevada, el
MP predice una modesta inversion en el signo de la movilidad que no
es confirmada experimentalmente. Esta pequefia discrepancia podria
Justificarse, al menos en parte, sobre la base de que no se esta
utilizando el tamafio i6nico adecuado [Martin Molina et al., 2003a].
Como se ha venido mostrando a lo largo de este apartado, esta
magnitud posee un error muy grande en su determinacién
experimental que en ocasiones puede llegar a ser superior al 25%
[Israelachvili, 1992] (sin tener en cuenta el efecto que la densidad de
carga superficial pueda ejercer en ella).

En cualquier caso y en lineas generales cabe concluir que
cuando se tienen electrolitos con contraiones divalentes no se observa
inversién en el signo de la movilidad electroforética ain cuando la
concentracion de sal es muy elevada. Por otro lado, aquellos modelos
que incluyen el tamafio de los iones y los efectos de correlacién i6nica
que ¢ste implica, son capaces de ajustar los datos experimentales
correctamente. Respecto a los modelos clésicos, sus predicciones sélo
pueden reproducir los resultados de las medidas de movilidad cuando
se incluyen una serie de modificaciones que no han podido ser

justificadas en los sistemas y condiciones experimentales que aqui se
han tratado.

iii) Electrolito 3:1

En este apartado el electrolito que se ha empleado es La(NOs); y
al igual que en el caso anterior se empezara analizando los valores
experimentales de s y los ajustes correspondientes a los modelos GC
y MP de DCE. Posteriormente se expondran los resultados
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concernientes al latex SN10 donde ademas de los modelos anteriores
se incluiran las predicciones correspondientes al MPE.

Asi pues, en la figura 5.9 se muestran los resultados
concernientes al latex menos cargado. Segun puede verse aqui, aunque
los valores de movilidad son en general muy bajos (en valor absoluto),
sigue sin apreciarse un cambio de signo en esta magnitud. Llegado a
este punto conviene destacar que la precision con la que se han
medido estas movilidades tan pequeiias ha sido gracias al dispositivo
Zeta-PALS descrito en el capitulo 3.

En cuanto a los ajustes teoricos se observa como de nuevo el
MGC proporciona unos resultados mas pobres que los
correspondientes al MP, sin embargo y a diferencia de los casos
anteriores, este ultimo modelo solo ajusta bien los datos
experimentales a altas concentraciones de electrolito. Este hecho se
debe principalmente a que la densidad de iones ahora es en general
mas baja que cuando se usaban contraiones con una valencia mas
pequefia y en consecuencia el uso de la EHS puede implicar errores en
la conversion g,-¢. En la figura 5.8 puede observarse que para el latex
SN10 en presencia de electrolito 2:1, las discrepancias entre la EHS y
el MPE se ponen de manifiesto para valores de xR, inferiores a 175.
Por tanto el hecho de que la curva predicha por el MP y la EHS en la
figura 5.9 se aleje de los datos experimentales a medida que decrece la
concentracién salina, podria atribuirse a la conversién de movilidad a
potencial ¢ ya que los radios electrocinéticos en esta region son
inferiores al valor indicado anteriormente. Finalmente, conviene
sefialar que en los calculos correspondientes a este modelo y al MPE
se ha utilizado el mismo radio i6nico: a=0.442 nm, el cual es
practicamente el mismo que el valor 0.45 nm sugerido por algunos
autores [Yizhac, 1985].
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Figura 5.9.- Movilidad electroforética frente a concentracion de
La(NOy); para el ldtex JL1. Valores experimentales (simbolos); ajustes

tedricos segin MP con a=0.442 nm (linea continua) y MGC (linea
discontinua).

En lo que respecta a los resultados correspondientes al latex
SN10 (figura 5.10), lo mas significativo es sin duda el cambio en el
signo en las medidas de movilidad electroforética cuando se supera
una concentracion de electrolito proxima a 0.015 M (concentracion de
inversion). A partir de este valor la movilidad es positiva y por tanto el
sistema compuesto por las particulas coloidales junto con los iones y
moléculas adyacentes a sus respectivas superficies posee una carga
neta positiva y por tanto se mueven en direccién contraria a la que
cabria esperar segin el signo de oy.
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Figura 5.10.- Movilidad electroforética frente a concentracion de
electrolito La(NO;); para el latex SNI10. Valores experimentales
(simbolos); ajustes tecricos segun MP + EHS (linea continua) con
a=0.442 y MPE (linea punteada) con a=0.442 y R=98 nm; MGC (linea
discontinua).

Este fenomeno de inversion en el signo de la movilidad fue
observado por primera vez por R. H. Ottewill y colaboradores hace
mas de tres décadas [Ottewill et al., 1968]. Mas recientemente otros
autores también han corroborado este fendmeno de inversion con
particulas de latex y electrolito 3:1 [Elimelech et al., 1990; Galisteo
Gonzalez et al., 1990; Bastos et al., 1993]. Respecto a estos ultimos
trabajos conviene poner de manifiesto que los valores de
concentracion de inversion que en ellos se tienen son del orden del
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obtenido aqui. Sin embargo, en el estudio de Ottewill y colaboradores,
esta magnitud es aproximadamente igual a 10* M. La razén de estas
discrepancias parece estar relacionada con el tipo de grupo funcional
de las particulas de poliestireno estudiadas en cada caso; mientras en
los trabajos mas recientes se tienen grupos superficiales de acido
fuerte (en concreto de tipo sulfato y sulfonato), en el mas antiguo se
estudiaron latex de tipo carboxilo. Por tanto, la naturaleza quimica de
estos grupos va a jugar un papel importante en la concentracién de
inversion. De hecho puede comprobarse como existen diferencias
significativas en los valores de movilidad electroforética medidos con
unos latex y otros, siendo en general menores (en valor absoluto) los
correspondientes a particulas con acidos fuertes.

Otro aspecto interesante de los resultados experimentales
mostrados en 5.10 es que si se comparan con los correspondientes al
latex JL1 (figura 5.9), se observa que con el sistema mas cargado se
obtienen valores de | ,uel mas bajos. Como ya se comentd cuando se
analizaba el caso del electrolito 2:2, la EPB predice que la movilidad
crece en valor absoluto con | o0 | y por tanto, este resultado contradice
lo que se obtiene con sal 3:1. Sin embargo el MP si contempla esta
posibilidad la cual surge como consecuencia de las correlaciones entre
iones debido a su tamafio (figura 2.6b).

En lo que se refiere a los ajustes teéricos se aprecia como el
MGC no es capaz de reproducir los datos experimentales y da como
resultados valores de | He | muy elevados. Ademas, de acuerdo con el
formalismo presentado en 2.2, el tratamiento clasico no es capaz de
predecir cambios en el signo de la movilidad salvo que se suponga que
la densidad de carga correspondiente a los iones adsorbidos en la capa
interna de la DCE (o;) sea, en valor absoluto, mayor que | o).
Precisamente este fue el argumento que Ottewill y colaboradores
argumentaron en su caso para justificar el fenomeno de inversion de
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movilidad. Segin estos autores los iones de La®" interaccionan
quimicamente con los grupos carboxilos de la superficie de las
particulas de latex y en consecuencia se produce un fendmeno de
adsorcion. Aunque esta suposicion pueda ser cierta para un latex
carboxilo, en el caso que nos ocupa se ha comprobado que frente a
contraiones divalentes y monovalentes de diferente naturaleza, el
comportamiento electroforético del latex SN10 no presenta
variaciones significativas (figuras 5.2 y 5.8). En lo que se refiere a los
ajustes basados en MP de electrolito, el tamafio de ion considerado es
el mismo que en el caso anterior (0.442 nm) y el andlisis puede
dividirse en dos regiones bien diferencias segin la concentracion de
sal sea menor o mayor a la de inversion. En el primer caso se aprecia
como el uso de la EHS implica desviaciones respecto al
comportamiento real de la movilidad electroforética. Este fenomeno
ya se considerd que podia ser una posible explicacion para justificar
los pobres ajustes obtenidos con esta ecuacion en el caso del latex JL1
(figura 5.9). En ambos sistemas se tienen valores de xR, que en
general son mas bajos que los correspondientes a las experiencias
anteriores. Al contrario, en esta region de baja concentracion de iones
el MPE es capaz de reproducir los resultados experimentales del
mismo modo que ocurriera cuando se utilizé electrolito 2:1 (figura
5.8). En cualquier caso es importante sefialar que ambos tratamientos
son capaces de reproducir el valor de la concentracion de inversion
experimental. En cuanto a la region correspondiente a densidades
idnicas superiores a este valor, la curva correspondiente al MPE
converge a la obtenida con la EHS y ambas predicen un aumento de la
movilidad conforme aumenta la cantidad de iones en el medio. Esta
prediccion contrasta con el comportamiento experimental donde se
observa que una vez que g, alcanza un maximo, esta magnitud
permanece constante aunque se incremente la concentracion de
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electrolito. Este fenémeno de saturacion en la movilidad cuando ésta
ha invertido su signo, supone la primera discrepancia importante entre
teoria basada en un MP de DCE y la experimentacién. De acuerdo con
los autores que han desarrollado el MPE, esta discrepancia es de tipo
cualitativo ya que recientemente han encontrado que si se prolonga la
curva hasta concentraciones de electrolito superiores a las mostradas
en esta figura, también se obtiene este fendmeno de saturacion
[Gonzalez Tovar et al., 2003]. Entonces la pregunta es la siguiente
¢por qué este modelo no es capaz de reproducir cuantitativamente el
comportamiento de un sistema sobrecargado?. Aunque alin no existe
una respuesta definitiva a esta pregunta, un indicio de lo que ocurre
puede extraerse a partir de los trabajos de Dinamica Molecular
llevados a cabo por M. Tanaka y colaboradores cuyas simulaciones
predicen este efecto de saturacién en la movilidad electroforética
usando un electrolito 3:1 [Tanaka et al., 2001 y 2002]. Segun estos
autores los coiones se ven atraidos fuertemente por los contraiones de
manera que cuando éstos tltimos son atraidos por la superficie de la
particula, arrastran a los iones de menor carga en su movimiento. Este
fenomeno de arrastre no esté considerado dentro del formalismo de las

ecuaciones HNC/MSA y quizd por ello pueda explicarse las

discrepancias con los resultados obtenidos a partir de esta teoria
integral. Otro aspecto a considerar seria los fenémenos de agregacion

entre iones y que surgen como consecuencia de la asimetria en tamafio

de los mismo [Romero Enrique et al., 2000]. En este sentido, no hay

que olvidar que en todo momento se esti considerando el mismo

tamafio para las dos especies i6nicas (MPR) y dado que en general los

aniones tienden a hidratarse menos que los cationes esta igualdad no

tiene por qué cumplirse. Por lo tanto, esta asimetria en tamafio
tampoco ha sido considerada en la teoria aqui empleada lo cual hace

que bajo determinadas circunstancias pueda ser una fuente de error a
tener en cuenta.
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Con relacién a las teorias alternativas sobre el fenomeno de
sobrecarga expuestas al final del capitulo 2, éstas también predicen
que este fendmeno se acentia a medida que crece la concentracion de
electrolito y en consecuencia, no contempla la aparicion de un efecto
de sobrecarga. Asi pues, a dia de hoy no se conoce ningiin modelo
tedrico que sea capaz de describir completamente el comportamiento
de un sistema sobrecargado. En este sentido el campo de la simulacion
por ordenador puede suponer una herramienta muy util para el estudio
de este tipo de problemas. Por este motivo en el siguiente capitulo se
mostraran algunos de los resultados obtenidos a partir de
simulaciones MC de sistemas bajo condiciones dptimas de sobrecarga.
Estos resultados serdn comparados con las predicciones
correspondientes al MP de DCE con el fin de obtener informacién
acerca de cual es el motivo por el cual la teoria no es capaz de
reproducir el comportamiento experimental de la movilidad
electroforética. Antes, con objeto de completar esta seccion dedicada
al efecto la concentracion salina en la movilidad electroforética, se
dedicara un apartado a mostrar algunos resultados correspondientes a
mezclas de electrolito.

5.2.3.- Mezclas de Electrolitos monovalentes y multivalentes

Como ya se coment6 en el capitulo de introduccién, las mezclas
de electrolito compuesto por contraiones monovalentes
multivalentes pueden jugar un papel importante en fendmenos
biolégicos relacionados con la inversion de carga de moléculas de
ADN. En particular, bajo condiciones fisiologicas (0.15 M de NaCl)
se ha comprobado que una pequefia concentracién de contraiones
trivalentes o tetravalentes (del tipo esperdimina y espermina,
respectivamente) puede dar lugar a una atraccion entre distintas partes
de una molécula de ADN haciendo que ésta condense en si misma en
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forma de toroide a pesar de tener una elevada densidad de carga
negativa. Otro ejemplo relacionado con el fenémeno de sobrecarga en
sistemas bioldgicos es la formacion de complejos constituidos por
moléculas de ADN y particulas coloidales cargadas positivamente en
condiciones fisiologicas. Logicamente entre estos dos sistemas cabe
esperar que haya una atraccién de tipo electrostatico que haga que se
adsorba tantas moléculas de ADN como sea necesario para neutralizar
la carga de la particula, sin embargo, se ha observado que una vez
neutralizada la carga positiva se siguen adsorbiendo moléculas de
ADN hasta el extremo de que el sistema resultante puede llegar a tener
una carga neta negativa que en valor absoluto es un 20% mayor que la
correspondiente a la particula desnuda [Gelbart et al., 2000; Gelbart,
2001].

Asi pues, dada la importancia y el interés desarrollado en los
ultimos afios por los fendmenos bioldgicos de sobrecarga en presencia
de mezclas de electrolito, en esta seccién se van a mostrar los
resultados concernientes a medidas de movilidad electroforética del
latex SN10 en presencia de La(NOs); y NaNOj asi como los ajustes
tedricos obtenidos a partir de las ecuaciones HNC/MSA y EHS. En
este caso no se ha comparado con las predicciones del MGC ya que a
la vista de las gréficas anteriores y muy especialmente la figura 5.10,
este modelo queda muy lejos de poder reproducir los resultados
experimentales. Por otro lado, no se ha podido disponer de las curvas
correspondientes al MPE ya que esta teoria de electroforesis atin no
contempla la posibilidad de realizar calculos de mezclas de electrolito.

En cuanto al tamafio iénico escogido para realizar los ajustes con
el MP existe un aspecto que hay que considerar, en este caso se tienen
dos tipos de contraiones con diferentes tamafios y dado que realmente
se trata de un MPR donde todos los iones tiene el mismo tamafio y que
el potencial difuso se define como el potencial electrostitico a la
distancia de maximo acercamiento de un i6n hidratado: w=y(x=q),
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(qué radio idnico ha de considerarse?. Para tratar de tener en cuenta
este aspecto, en los ajustes se han escogido diferentes valores de a,
segun la proporciéon que haya entre contraiones, siendo en general el
valor mas proximo al del La** porque dada su carga, es de esperar que
se sienta mas fuertemente atraido por la superficie que los cationes
monovalentes [Martin Molina et al., 2003d].

0 [NaNO,]=0.00 M
0 o [NaNO]=0.01M
[ A [NaNO,]=0.10M
0.5
0.0
T os| I
=
o A0 A
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% st . - ——[NaNO,] = 0.00 M, a = 0.442nm
. ——[NaNO,] =0.01 M, a=0.43 nm
20 | N [NaNO,] =0.10 M, a = 0.40 nm
25 oyt E——
1E-3 0.01 0.1

La(NO,), (M)

Figura S.11.- Movilidad electroforética frente a concentracion de
electrolito La(NO3); para el latex SN10 y diferentes concentraciones de
NaNO;. Valores experimentales (simbolos) y ajustes tedricos segiin el
MP (lineas).
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Figura 5.12.- Movilidad electroforética frente a concentracién de
electrolito NaNO; para el ldatex SN10 en presencia de la sal La(NO;);y
sin ella.

Como puede verse figura 5.11, las tres experiencias tienen en
comun la existencia de una inversion en el signo de la movilidad, sin
embargo existen claras diferencias en los datos experimentales segun
sea la concentracion de electrolito monovalente presente en el medio.
Para empezar este andlisis se centrard en la region de baja
concentracién de sal donde ninguno de los tres sistemas ha invertido
su movilidad. Lo primero que llama la atencién es que al contrario de
lo que cabe esperar desde un punto de vista clésico, los valores mas
elevados de I ,uel se corresponden con aquellos donde la
concentracion de NaNOs es mas alta. Es decir, aunque hay una mayor

cantidad de contraiones de signo opuesto a op, la movilidad toma
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valores absolutos mas grandes. De acuerdo con los tratamientos
basados en la EPB este resultado es contrario de lo que cabe esperar
ya que dentro de este formalismo se espera que , ,uelsea menor a
medida que aumenta el valor de «. Este efecto ya ha sido observado
por otros autores [Elimelech et al., 1990] y pone de manifiesto como
una pequefia cantidad de contraiones multivalentes es capaz de
cambiar drasticamente el comportamiento electroforético (figura
5.12). Volviendo a la figura 5.11 y en lo que se refiere a la
concentracion de inversién experimental, conviene destacar que ésta
experimenta un pequefio desplazamiento hacia valores mas elevados
conforme aumenta la cantidad de electrolito monovalente. Por otro
lado, si bien en los tres casos se observa que por encima de este valor
surge el efecto de saturacion, en el caso con mayor presencia de iones
Na" se aprecia como la movilidad (positiva) es mas baja.

En lo que se refiere a los ajustes tedricos, en la zona con valores
de x mas pequefios se aprecia como el MP reproduce cualitativamente
bien los resultados aunque no es capaz de ajustarlos perfectamente.
Esto dltimo surge como consecuencia del uso de la EHS que como ya
se vio en la figura 5.10, pierde validez en esta region de baja
concentracion de sal. A pesar de que estos ajustes no son capaces de
reproducir cuantitativamente los datos experimentales, es muy
significativo que el hecho de incluir el tamafio de los iones en este
modelo de DCE permita predecir el aumento de I ,ue| con el
incremento de sal en el medio. Como ya se anuncid anteriormente,
para llevar a cabo estos calculos se han supuesto diferentes valores de
a segun la cantidad de sal monovalente. En particular se han tomado
los radios 0.442, 043 y 040 nm para las concentraciones de
electrolito monovalente 0.00, 0.01 y 0.10 M, respectivamente. Con
relacion a las concentraciones de inversién, los valores tedricos no
sOlo reproducen relativamente bien los experimentales sino que
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ademas contemplan ese desplazamiento hacia densidades i6nicas mas
altas. Por ultimo, en cuanto a la region de movilidad invertida, una vez
mas se pone de manifiesto que la teoria predice el crecimiento de esta
magnitud con la concentracion de electrolito cuando lo que
experimentalmente se observa es un efecto de saturacion que se hace
mas patente cuanto mayor es la cantidad de sal monovalente. En este
sentido conviene sefialar que al menos, la teoria HNC/MSA da como
resultados movilidades més pequefias para el caso en el que la
concentracion de electrolito 1:1 es mayor. Este aspecto es contrario al
que algunos autores defienden como Shklovskii y colaboradores
quienes mantienen que el efecto de sobrecarga aumenta con la sal
monovalente [Nguyen et al., 2001a; Grosberg et al., 2002]. En
particular esta teoria no contempla el caso de mezclas de electrolito en
donde la concentracién de sal monovalente es del orden de la que aqui
se trata. Por este motivo y con el fin de contrastar los resultados
obtenidos con la teoria de ecuaciones integrales, a continuacién se
mostraran algunos calculos correspondientes al modelo desarrollado
por Levin para el célculo de la carga efectiva de un macroién (Zekomva)
y que fue descrito brevemente al final del capitulo 2. Teéricamente,
esta magnitud efectiva debe exhibir un comportamiento similar a la
movilidad electroforética (y al potencial £) y por tanto su evolucién
debe ser cualitativamente igual a la de estos parametros. De acuerdo
con este modelo, cuando en el medio se tiene una particula coloidal
esférica de carga —Ze y radio R con una mezcla de electrolito 1:1 + z:1
con z>1, la energia libre del sistema puede aproximarse a la de un WC
(ver apartado 2.4) y expresarse en términos de un potencial

macrocanonico Q(Z,n) que va a ser funcion del numero de

contraiones multivalentes de didmetro d que forman parte de la
estructura cerca de la superficie del macroion (n) [Levin, 2002]:
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. 2y N
,BQ(Z,n)=(Z ) by _ g Zlan +nln(p")—n (5.1)
2d(1+xd) 2d %

donde /3 la longitud de Bjerrum (ecuacion 1.29), M es la constante de
Madelung cuyo valor es 1.106 para geometrias planas, p, es la
densidad de iones n y ¢ es la concentracion total de contraiones.

Asi pues, el nimero de contraiones que forme parte de esta
estructura en el equilibrio, n*, puede obtenerse minimizando este
potencial:

%n_) =0 (5.2)
on

A pesar de que n* representa el numero de contraiones cercanos
a la superficie, el valor de la carga efectiva no puede obtenerse
simplemente como la diferencia Z-zn" ya que (en palabras del propio
autor) no todos estos contraiones se hallan condensados
electrostaticamente en la superficie del macroion. Por tanto, el
numero real que si lo estan se debe calcular a partir de n'- ny’, donde
ny es el numero de contraiones condensados por interacciones no
electrostaticas:

8Q§:,n) 1 (5.3)

"
My

De acuerdo con esto, la carga efectiva del coloide se obtiene del
siguiente modo:
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Z ociiva =Z — Z(”‘ = ”(;) (5'4)

Asi pues, a continuacion se muestran los resultados obtenidos
con este modelo:

70 |-

ol ——[NaNO,] = 0.00 M ey
[ [NaNO,] = 0.01 M . ’
50 ----[NaNO,]=0.10 M y

Ty )
Zefectiva 10 (e/parllcula)

0.1

[La®] (M)

Figura 5.13.- Carga efectiva frente a concentracion de contraiones
Ld" para diferentes concentraciones de NaNO;,

Como puede verse en la esquina inferior izquierda de esta figura,
del mismo modo que ocurriera con el potencial difuso en la teoria
HNC/MSA, para bajas concentraciones de La>" este modelo predice
un incremento del valor absoluto de Zefectiva cuando aumenta la
cantidad de NaNO;. Este comportamiento en la regién previa a la
inversion también se ha observado experimentalmente con la
movilidad electroforética (figura 5.12). Por otro lado, a diferencia de



Capitulo 5.- Resultados 179

los que ocurre con las medidas de g, y los ajustes realizados con la
teoria HNC/MSA, en el modelo de Levin la concentracion de
inversion correspondiente a Zyciva=0 €s la misma en los tres casos
0.2 10° M aproximadamente). Esto significa que ademas de no
depender de la densidad de iones monovalentes, este valor es mas bajo
de lo que cabria esperar a la vista de los resultados experimentales y
de las curvas asociadas al MP mostradas con anterioridad.

Con relacion a la region invertida, al igual que ocurre con la
teoria SCL de Shklovskii y colaboradores, en el modelo de Levin se
cumple que cuanto mayor es la concentracién de contraiones
monovalentes mas elevada es la carga efectiva invertida. Por tanto,
ademas de no predecir el efecto de saturacion, estos modelos basados
en la formacion de estructuras de contraiones del tipo WC en las
proximidades del macroiobn no reproducen cualitativamente los
resultados aqui obtenidos. Asi pues, una vez mas se pone de
manifiesto la importancia que el volumen de exclusion producido por
el tamafio de los iones juega en este tipo de fenomenos.

5.3.- Efecto de la densidad de carga superficial en la
movilidad electroforética

Como se ha podido comprobar en los resultados anteriores, la
densidad de carga superficial de las particulas de latex juega un papel
importante en el fenomeno de sobrecarga. De hecho la inversion de
movilidad electroforética s6lo se ha podido encontrar
experimentalmente para el sistema mas cargado y en presencia de
electrolito 3:1. Asi pues, el hecho de que el latex JL.1 tenga el mismo
tipo de grupo superficial que el SN10 (sulfonato) y que el tamafio de
ambos sistemas sea similar, implica que el responsable de que no se
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haya producido un cambio en el signo de x4, por efecto de los iones se
debe al reducido valor de oy del primero.

Desde un punto de vista tedrico, en el capitulo 2 se indicé que
los MP predicen un comportamiento diferente del MGC clasico para
la dependencia entre el potencial difuso y la densidad de carga
superficial. La relacién entre ambas magnitudes no es siempre
monotona, en el caso de contraiones multivalentes se aprecia
claramente como las curvas | W | frente a | oo | muestran un méaximo
(ver figuras 2.5 y 2.6). Suponiendo que existe una estrecha relacion
entre el potencial difuso y la movilidad electroforética (que es
accesible mediante electroforesis), el objetivo de esta seccion es tratar
experimentalmente esta cuestion. Para ello se utilizara un latex donde
la densidad superficial de carga es funcién del pH. De este modo
conocida la relacion oy-pH (figuras 3.4 y 3.5), se puede obtener la
dependencia anterior realizando medidas de 4, frente al pH [Martin
Molina et al., 2002].

Los latex empleados a tal efecto son el amino MH3 y el CC2 que
es de tipo carboxilo. Conviene sefialar que en el primero de éstos la
carga superficial es positiva y por tanto se tendra que los contraiones
se corresponderan con los aniones procedentes del electrolito.

En la figura 5.14 se muestran los resultados experimentales y
ajustes tedricos realizadas con el MGC y MP para el latex MH3,
utilizando dos concentraciones distintas del electrolito MgSO;.

Como ya se ha comentado, en este caso el contraién es la
molécula SO42' cuyo tamafio no ha podido encontrarse en la
bibliografia, sin embargo, se ha realizado una estimacion de su valor a
partir del tamafio de los 4tomos que componen la molécula asi como
del correspondiente al enlace que los mantiene unidos. En particular,
de acuerdo con los datos que pueden encontrarse en [Israelchvili,
1992], se ha estimado que el tamafio del enlace S-O es 0.17 nm (0.104



000000 Q0000000000CRRCEOCSP00CC0OCRROROOCONOOSIOOOOODOSORONOOIONOINNONNIOINYY

Capitulo 5.- Resultados 181

y 0.066 nm del atomo sin hidratar de azufre y oxigeno,
respectivamente). Como los dtomos de oxigeno situados en torno al de
azufre presentan un radio de 0.15 nm, el tamafio del ion SO42' no
hidratado resulta ser de 0.32 nm aproximadamente. Por otro lado,
dado que los aniones tienden a hidratarse menos que los cationes y
analizando de nuevo los valores encontrados en la citada referencia, se
concluye que el aumento del radio debido a este efecto podria ser del
orden de 0.1 nm. En consecuencia, el tamafio de esta molécula
hidratada no debe presentar a priori demasiadas variaciones respecto
al de un catién divalente en las mismas condiciones. Este es el motivo
por el que se ha elegido el valor ¢=0.43 nm para realizar los ajustes
con el MP.

6 O M =0, M
[MgS0,]=0.05 0.05 M
® [MgSO,]=0.10 M T
5 | o _-- 010M
—~ 4l 25w
"o R
= [ A
NE 3L // I
m\./ | // ,/
= 7 0.05M
jf) 2+ i £
/’/’ 0.10M . @ o "
1 o 0
= /7
77 Q - ( - L
7/ Q
0 2 1 1 1 oS 1 1 1 L ]
0.00 0.05 0.10 0:15 0.20 0.25
o, (C/m’)

Figura 5.14.- Movilidad electroforética en funcion de o, para el lditex
MH3. Valores experimentales (simbolos), ajustes tedricos segun el MGC
(lineas discontinuas) y el MP con a=0.43 nm (lineas continuas) para
distintas concentraciones de electrolito MgSO,.
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En relacién con los datos experimentales, lo mds caracteristico
€s que no se observa cambio en el signo de la movilidad en ninguno
de los dos casos. En ambos se aprecia como , crece con oy hasta
alcanzar un valor méximo y después disminuye ligeramente sin llegar
en ningun momento a tomar valores negativos. También se cumple
que la movilidad es superior cuando la concentracién de electrolito es
mas pequefia.

En cuanto a los ajustes teéricos, el MGC predice un
comportamiento monétono creciente de la movilidad con la densidad
de carga superficial similar al encontrado en el potencial difuso (figura
2.5) y en general, da lugar a valores muy alejados de los datos
experimentales. Por otro lado, aunque las movilidades
correspondientes al MP son del mismo orden que las experimentales,
la teoria predice una tendencia a invertir el signo de Me que no se ha
podido constatar empiricamente. Existen varias posibilidades para
tratar de justificar estas discrepancias. En primer lugar hay que sefialar
que en los célculos realizados con las ecuaciones HNC/MSA se ha
utilizado un valor de a constante. En la seccion anterior se comenté
que si bien las funciones de correlacion de corto alcance en las
inmediaciones de la superficie pueden aproximarse por las
correspondientes al seno de la disolucién, puede darse el caso en el
que los contraiones sufran un proceso de deshidratacién originado por
la carga superficial del macroién [Grygiel et al., 1995]. De acuerdo
con esto, el uso de un valor constante en el radio de los iones puede
suponer una fuente de error que propicie que el modelo no ajuste los
datos experimentales. Con el fin de estudiar mas a fondo este aspecto,
se realizaron nuevos ajustes tedricos en los que el pardmetro a es
funcion de oy. Los resultados pueden verse en la figura 5.15 donde se

ha modificado la escala con objeto de apreciar mejor los nuevos
ajustes.
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Figura 5.15.- Movilidad electroforética en funcién de oy para el ldtex

MH3. Valores experimentales (simbolos); ajustes teéricos segin el MGC

(lineas discontinuas); MP con a=0.43 nm (lineas continuas) y MP con a

variable (lineas punteadas), para distintas concentraciones de electrolito

MgSOJ.

Como puede apreciarse en esta figura, cuando se usa un radio

i6nico variable el MP puede reproducir bien los datos experimentales

correspondientes a la region de alta densidad de carga superficial. Los

valores de a escogidos pueden encontrarse en la figura 5.16 donde se

ha representado el radio hidratado como una funcion de oy. Llegado a

este punto conviene subrayar que esta dependencia es puramente

fenomenologica y aunque esta basada en el efecto de deshidratacion

. 3+ . 5
encontrada en iones como el Eu’', los resultados aqui obtenidos no

obedecen a medidas de esta magnitud sino que son consecuencia de

utilizar @ como un parametro de ajuste. Por otro lado, dado que no se
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conoce con exactitud el tamafio de la molécula SO42' hidratada, s6lo se
han seleccionado valores que guardan cierta coherencia con los
encontrados dentro del margen de error de cationes divalentes [Martin

Molina et al., 2002].

0.50
[ s, @

| —0—0.05 M
~e--0.10M
0.45 [

~

| SO, hidratado ~ *\
040 |

oce,

a (nm)

030 | SO, sin hidratar

1 L 1 s 1 L 1 L 1 . 1
0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24

o, (C/m’)

Figura 5.16.- Radio idnico en funcién de o, para el litex MH3 en

presencia de las concentraciones de MgSO,: 0.05 M (circulos huecos) y
0.10 M (circulos rellenos).

Esta supuesta dependencia del radio iénico con la carga del
sistema no es la Unica opcién para tratar de ajustar los resultados
experimentales con los modelos propuestos. Otra posibilidad para
justificar las discrepancias mostradas en 5.14 puede ser la adsorcién
de iones por interacciones no electrostaticas sobre la superficie de las
particulas. En este sentido se ha observado que para algunos latex de
carga variable, ésta es funciéon de la concentraciéon de electrolito
[Behrens et al., 2000]. Asi pues, es probable que el latex MH3
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presente una densidad de carga difusa que sea muy inferior a los
valores de oy obtenidos por valoracién mostrados en la figura 3.4. Por
tanto, si se supone que existe una adsorciéon de origen quimico entre
los iones procedentes de la disolucion con los grupos funcionales del
latex, la figura 5.14 deberia ser reformulada en términos de oy. De este
modo, suponiendo para ambas concentraciones de MgSO4 se cumple

que 04=0.409, la grafica anterior quedaria como puede verse en la
figura 5.17.

3.0 - n oz
L o0osm J o10M
sl i s ----[MgS0,]=0.05 M
L ——[MgS0,]=0.10 M
I 1/
20 b L)
o i 7
IU) B ) Y
e A/
N> 15 |- /l 3 ‘ o}
\E/ ' 0
® I
o /
~— 10} ! T &
@ /
< ) 0.05M
[ Il § ‘!r [ i
05
0.10M
00 1 1 1 1 L 1 n 1 ]
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
o, (C/m®)

Figura 5.17.- Ilgual que 5.14 pero suponiendo que hay adsorcion
especifica tal que 0,=0.40y.

En esta ilustracién se aprecia como ahora el MP es capaz de
reproducir, al menos cualitativamente, el comportamiento de la
movilidad experimental asi como el maximo que ésta alcanza cuando
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aumenta la carga del sistema. Ahora bien, conviene sefialar que la
eleccion del valor de oy es puramente fenomenologica, es decir, se ha
usado como pardmetro de ajuste del mismo modo que en la figura
5.1a. Sin embargo, a diferencia de aquella experiencia, aqui se ha
empleado un latex con propiedades distintas a la del sulfonato y sobre
el cual puede haber un fenémeno de adsorcion especifica de
contraiones.

Respecto al latex carboxilo, las medidas fueron llevadas a cabo
utilizando Mg(NO3), como electrolito. En este caso los valores de
densidad de carga superficial que se han alcanzado son mas elevados
que en el caso anterior. En la grafica 3.5 se aprecia la variacion de o
con el pH y aunque en ella se muestran valores de carga de hasta —
1.75 C/m?, en las experiencias realizadas con el latex CC2 el valor
maximo de oy es -0.40 C/m? (que se corresponde con un pH=6
aproximadamente). La razon de por qué no se han empleado valores
de pH mas altos que dieran lugar a densidades de carga superiores, €s
que cuando la concentracién de electrolito es elevada y el pH aumenta
por adicién de NaOH, se produce una reaccion de hidrélisis que da
lugar a la formacién de hidroxidos Mg(OH), que interfieren en las
medidas de electroforesis. Por este motivo realizaron los calculos
oportunos a través de la constante de formacion de este complejo y asi
elegir el intervalo de pH mas adecuado para las concentraciones de sal
empleadas. En particular se estim6 que para una concentracién de 0.05
M de este tipo de electrolito y un pH inferior a 6, la cantidad de
hidréxidos formados era despreciable [Burriel Marti et al., 1985].

Asi pues, a continuacion se muestran los resultados
correspondientes al latex CC2 en las condiciones que se acaban de
indicar [Martin Molina et al., 2002]:
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Figura 5.18.- Movilidad electroforética en funcion de -o, para el ldtex
CC2 para una concentracion de Mg(NO3), de 0.05 M. Valores
experimentales (simbolos); ajustes tecricos segun el MGC (lineas
discontinuas); MP con a=0.43 nm (lineas continuas) y MP con a variable
(lineas punteadas).

Con relacion a esta grafica conviene destacar que al igual que en
el caso anterior, los resultados experimentales muestran la existencia
de un maximo en las curvas de | y7A | frente a I oz)[ sin que se aprecie
un cambio en el signo de la movilidad. Nuevamente, el MGC predice
un comportamiento mondtono en la movilidad muy alejado del que se
observa experimentalmente. En cuanto al MP, cuando se escoge un
valor constante del radio ionico, (0.43 nm en este caso) la teoria
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predice un maximo del valor absoluto de la movilidad mas acentuado
que el experimental, es més, segun este modelo la g invierte su signo
para valores de | o0 | mayores a 0.22 C/m”. Ahora bien, si en lugar de
usar un valor de a constante se supone una dependencia de esta
magnitud con la densidad de carga superficial (figura 5.19) por el
efecto de deshidratacion comentado anteriormente, la curva tedrica
podria reproducir relativamente bien los datos experimentales para
valores de | o |> 0.20 C/m?. Supuesto este efecto de reducciéon de a 'y
dado que en este caso los valores absolutos de densidad de carga
superficial son superiores a los alcanzados con el latex MH3, el
intervalo de valores del tamafio ionico empleado para ajustar las
medidas es mayor que en este ultimo caso.

Llegado a este punto conviene recordar que cuando se
compararon los resultados de las ecuaciones HNC/MSA con los
correspondientes a las expresiones AHNC para contraiones divalentes
(figura 2.8), se puso de manifiesto que para concentraciones del orden
a las empleadas en 5.18 y | o) l< 030 C/m%, no habia grandes
diferencias entre un tratamiento u otro. Es decir, bajo estas
condiciones las funciones de correlacién de corto alcance entre iones
cerca de la superficie pueden aproximarse por aquellas que se tienen
en el seno de la disolucion (ver apartado 2.3.1.iii) y por tanto no cabria
esperar grandes diferencias en el tamafio de los iones. Sin embargo,
por encima de este valor de carga la HNC/MSA predice una reduccién
de | Me | mas acentuada que el otro modelo. Estas discrepancias ponen
de manifiesto que debe haber sensibles diferencias en las funciones de
correlacién de corto alcance segiin la distancia que las separe de la
superficie cargada. Una manera de incluir este efecto en los resultados
mostrados en 5.18 podria ser reduciendo el tamafio i6nico lo cual
estaria de acuerdo con el proceso de deshidratacion de los iones por el
efecto de la carga discutido en el caso anterior.

@ 0600000 GOOOGONOALNAOCSANSNSRCNACOAANAASNARAAN
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Figura 5.19.- Radio idnico en funcion de -oy para el latex CC2
en presencia de 0.05 M de Mg(NO;)..

Respecto a la suposicion de adsorcion especifica, aunque pudiera
producirse este fenomeno en la superficie de las particulas del latex
CC2, los modelos teoricos serian incapaces de ajustar los resultados
experimentales. Si bien el MP de DCE seguiria exhibiendo mejores
ajustes que el modelo clasico.

Independientemente de qué modelo ajusta mejor los resultados
experimentales mostrados en estas graficas, conviene sefialar que la
existencia del maximo en curvas del tipo | y/dl frente a | O‘()I también
ha sido verificada con otros sistemas coloidales. En particular, D. A.
Haydon y colaboradores observaron este fenomeno en su estudio de la
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interfaz n-decano/agua en presencia de electrolito monovalente
[Haydon, 1960; Brendan et al., 1975]. Segun estos autores, aunque el
tamafio de los iones puede influir en la aparicién de dicho maximo, el
hecho de que éste se aprecie a concentraciones de sal muy bajas hace
pensar que debe haber otras causas adicionales que los justifiquen.
Mas recientemente, Q. R. Huang y colaboradores han observado que
en determinados dendrimeros la movilidad electroforética decrece (en
valor absoluto) conforme aumenta su grado de ionizacién por encima
de un valor critico [Huang et al., 2000]. Este efecto es equivalente a la
aparicion de un maximo en curvas | y7A | frente a | o | que segun
sugieren los propios autores, puede deberse a un efecto de adsorcién
de contraiones. Con relacién a estas tltimas experiencias, Lozada
Cassou y colaboradores mantienen que éste méximo surge como
consecuencia del tamafio de los iones y no puede ser descrito
correctamente mediante un MEC por encontrarse bajo condiciones de
KRy <3 [Lozada Cassou et al, 2001]. En cualquier caso, a pesar de que
el origen de este maximo en este tipo de experiencias sigue siendo
objeto de debate, lo que si parece claro es que su presencia no puede
ser justificada mediante tratamientos clasicos de DCE.

Por dltimo y antes de finalizar este capitulo, convendria resaltar
brevemente aquellos resultados mas significativos que se han
alcanzado con relacion a los ajustes tedricos de las distintas
experiencias de electroforesis llevadas a cabo. En general la inclusién
del tamafio i6nico mejora las predicciones tedricas y en la mayor parte
de los casos este factor es suficiente para que el MP de DCE basado
en las ecuaciones integrales HNC/MSA sea capaz de ajustar
relativamente bien los resultados experimentales. No obstante, en
determinadas situaciones este modelo parece sobreestimar el tamafio
iénico y predice un efecto de sobrecarga més notable que el
encontrado mediante las medidas de movilidad. Tal es el caso de altas
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concentraciones de electrolito 3:1 con latex cuya carga superficial no
depende de las condiciones del medio. Aunque este caso se estudiara
mas a fondo en el capitulo de simulacion, es conveniente sefialar que a
pesar de que el MPR es mas complejo numéricamente que los
modelos clasicos, este tratamiento de la DCE es bastante simple en el
sentido de que parte de una serie de hipdtesis que no se corresponden
con la realidad, a saber, supone que el medio es un continuo cuya
constante dieléctrica es constante y que el tamafio de los iones y
contraiones es exactamente el mismo. Por otro lado, se ha comentado
que existen distintas suposiciones que en algunos casos podrian
mejorar los ajustes tedricos. En particular, se ha sefialado la
posibilidad de que haya fendmenos de adsorcion especifica de iones
en las superficies de las particulas y que el plano de cizalladura no
tiene por qué coincidir con el PEH. Con relacion a estas
consideraciones, resulta 16gico pensar que si han de ser incluidas en la
teoria para mejorar sus predicciones, €stas deberian efectuarse en
aquellos modelos que sean mas completos y no en otros donde se
desprecien aspectos tan importantes como es el tamafio de los iones.
Téngase en cuenta que el MPR presentado en esta tesis tan solo
considera interacciones electrostaticas muy elementales (las que
corresponden a esferas homogéneamente cargadas) y aquellas de tipo
estérico derivadas de la existencia de un volumen de exclusion ionico.
Asi pues, un estudio mas profundo de la DCE podria incluir
interacciones mas complejas que puedan dar lugar a fenomenos de
adsorcion de iones que pueden depender o no, de la naturaleza
quimica de la superficie cargada y del ion.
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Capitulo 6.- Simulacion Monte Carlo

6.1.- Introduccion

En el capitulo anterior se puso de manifiesto que en general la
inclusion del tamafio de los iones en los modelos tedricos de DCE
permite ajustar relativamente bien los resultados experimentales de
movilidad electroforética. No obstante, bajo determinadas condiciones
se observan discrepancias entre las medidas de £ y los resultados del
MP basado en las ecuaciones integrales HNC/MSA. Este es el caso de
concentraciones de electrolito 3:1 en las cuales la movilidad tiene
signo opuesto a op; mientras el MP predice un aumento en | 1 la
medida que crece la densidad de iones multivalentes en el medio,
experimentalmente se observa que la movilidad (en valor absoluto)
alcanza un maximo a partir del cual permanece practicamente
constante (figura 5.10). Asi pues, el presente capitulo tiene como
objetivo estudiar este caso particular a través de simulaciones por
ordenador basadas en el método MC (apartado 1.5). De esta manera
se pretende justificar las discrepancias que se acaban de comentar o al
menos, aportar mas informacion acerca de como evoluciona el sistema
bajo estas condiciones tan extremas. Si bien el acuerdo entre
simulacion MC y la teoria HNC/MSA ha sido corroborada en distintas
ocasiones para electrolitos 1:1, 2:1 y 2:2, [Lozada Cassou et al., 1982;
Degreve et al., 1993 y 1995], en el caso de sales 3:1 ain no se ha
realizado tal comprobacion por lo que estos resultados suponen una
interesante novedad.

De acuerdo con esto, el capitulo estd estructurado como sigue:
en primer lugar se presentaran los métodos mas comunes para el
calculo de energia potencial del sistema con objeto de poder
implementar el algoritmo de metrépolis en el caso que nos ocupa. En
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particular, se hablara de las técnicas de truncacién y de las sumas de
Ewald y seguidamente se describira con mas detalle una modificacion
a las primeras conocida como aproximacion de la distribucion
continua de carga. Una vez conocida la manera de calcular la energia
del sistema, se hard una breve descripcion del funcionamiento del
programa de ordenador que se ha disefiado asi como de los parametros
técnicos que determinan su correcto funcionamiento. Finalmente se
presentaran los resultados obtenidos a través de la simulacién y se

compararan con aquellos calculados a partir de las ecuaciones
HNC/MSA.

6.2.- Calculo de la energia potencial de interaccion.
Aproximacion de la distribucién continua de carga

En los apartados 1.5.1 y 1.5.2 se describi6 la manera de obtener
la funcion de distribucion radial en el equilibrio a través del algoritmo
de metr6polis. Basicamente, la estrategia a seguir consistia en generar
aleatoriamente una configuracién de particulas dentro de un cubo o
caja con las dimensiones apropiadas, aplicar condiciones de contorno
periddicas y crear nuevas configuraciones a partir de la primera
moviendo las particulas de manera aleatoria. Un movimiento serd
aceptado o no, dependiendo de si el proceso es energéticamente
favorable o en su defecto, si cumple cierto criterio estadistico. De esta
manera, después de repetir el proceso un numero de veces suficiente
para que el sistema alcance una configuracién representativa del
equilibrio, el calculo de la funcién g(r) se realiza a partir de la
ecuacion 1.56 siguiendo las pesquisas expuestas en esa seccién. Por
tanto, la clave del procedimiento reside en el célculo de la energia
potencial de una determinada configuracién. A priori ésta deberia
calcularse considerando todas las interacciones de cada una de las
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particulas con el resto, que en general es un conjunto extremadamente
grande de particulas. Sin embargo, en la practica se suele hacer uso de
dos tipos de aproximaciones: técnicas de truncacion de fuerzas
intermoleculares y sumas de Ewald [Sesé Sanchez et al., 1990a]. A
continuacion se hara una breve descripcion de ellas y se ilustrara un
ejemplo de aplicacion de una de las técnicas pertenecientes al primer
grupo.

6.2.1.- Técnicas de truncacion de fuerzas intermoleculares

Estas aproximaciones consisten en definir una distancia
determinada de manera que en la sumatoria de energia solo se
incluyan las interacciones entre particulas que disten menos de esa
longitud. Esta aproximacion se divide a su vez en dos clases: radio de
corte en donde cada particula de la caja central interacciona con todas
aquellas que se encuentren dentro de una esfera de radio R, centrada
en la primera. Las particulas contenidas en la esfera pueden formar
parte del cubo original o estar fuera de €l. Respecto a la longitud de
R., ésta se fija con antelacion y normalmente se escoge un radio igual
a la mitad de la arista de la caja. La segunda técnica de truncacion se
conoce como método de minima imagen y con ella se consideran todas
las interacciones de una particula del cubo central con aquellas que
estén dentro de un cubo homdlogo al primero y centrado en esa
particula [Sesé¢ Sanchez et al., 1990a; Torrie et al., 1980]. Por otro
lado, una de las mayores dificultades que puede surgir cuando se
simulan sistemas formados por particulas cargadas es el calculo de la
energia correspondiente a interacciones de largo alcance. En este caso
el error cometido por los métodos de truncacion puede ser
considerable ya que en ellos no se tienen en cuenta las interacciones
con particulas situadas mas all4a de un volumen finito centrado en cada
una de las que se encuentra en el cubo original. Con objeto de paliar
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este efecto uno podria hacer mas grandes las dimensiones de
simulacion, sin embargo esto implicaria un aumento significativo en la
duracién de las simulaciones. Como alternativa a esta solucidn, en las
Ultimas tres décadas se han venido desarrollado diversas
modificaciones a esta técnicas entre las que cabe destacar la
aproximacion de la distribucion continua de carga o simplemente
método del continuo. Antes de describir en qué consiste dicha técnica,
se ha realizado una experiencia que tiene como finalidad comprobar la
validez de nuestro programa cuando se usan aproximaciones de
truncacion tradicionales para el caso de un fluido monoatémico. En
este tipo de sistemas la energia potencial de interaccién entre
particulas puede calcularse a través de una expresion del tipo Lennard-
Jones 12-6 (ecuacion 1.17 y figura 1.3a).

3.0

—— Reatto et al, 1986
25| O Simulacion MC

a(n)

Figura 6.1.- Funcion g(r) de un fluido monoatémico obtenida por
simulacién MC (simbolos) y segiin valores tabulados en la bibliografia

(linea).
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En la figura 6.1 se ha comparado la funcion de correlacion radial
de un liquido monoatdmico obtenida mediante una simulacion MC
basada en el método de la minima imagen, con los valores de esta
funcién tabulados en la bibliografia [Reatto et al., 1986]. Como puede
apreciarse el acuerdo entre los valores extraidos de nuestra simulacion
y aquellos pertenecientes a la citada referencia ademds de ser
excelente, coincide con el aspecto mostrado en la figura 1.2 para un
sistema de este tipo. En particular, las caracteristicas de la simulacion
fueron las siguientes: 216 particulas en una caja cuadrada de 2.6072
nm de arista, 498690 configuraciones en total (de ellas 43200 de
termalizacion) y un paso en el movimiento de particula de 0.05 nm. El
liquido en cuestion estaba formado por particulas esféricas de
didmetro 0=0.41 nm que junto con el parametro &=(0.75/ )", definen
la energia potencial de interaccion a pares del tipo 1.17.

6.2.2.- Sumas de Ewald

Como alternativa a las aproximaciones de truncaciéon de fuerzas
intermoleculares, la técnica de Ewald consiste en sumar todas las
interacciones posibles sobre todos las cajas que se han generado en
torno al original para crear las condiciones periddicas. Debido a la
periodicidad del sistema, esta segunda técnica pueda introducir
correlaciones erroneas en los resultados finales. Por este motivo
normalmente las aproximaciones de truncacion se emplean con mas
frecuencia en la practica [Sesé Sanchez et al., 1990a; Torrie et al.,
1980]. No obstante, existen modificaciones a este método que
consisten en dividir esa sumatoria en dos términos exponenciales, uno
de corto alcance evaluado en el espacio real y otro de largo alcance
cuya forma analitica puede ser evaluada en el espacio de Fourier. Esta
es la base del método de Lekner [Lekner, 1990], que entre otros tiene
como objetivo corregir los errores intrinsecos de las sumas de Ewald.
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En cualquier caso, en nuestras simulaciones se ha optado por una
modificacién de la técnica de truncacién de la minima imagen para
realizar el calculo de la energia del sistema por lo que no se va a
profundizar mas sobre otras técticas alternativas. Sin embargo, para un
mayor conocimiento acerca de las sumas de Ewald asi como de
algunas de sus més recientes modificaciones, puede consultarse la
referencia [Holm et al., 2001] asi como las fuentes que en ella se citan.

6.2.3.- Aproximacion de la distribucién continua de carga

En el caso que nos ocupa, la situacion es muy diferente a la de
un fluido monocomponente ya que el sistema consta de una superficie
plana, infinita e impenetrable con una distribucién de carga
homogénea o en presencia iones de radio a y valencias z>1 y 1, para
contraiones y coiones respectivamente. En este caso las condiciones
periodicas se aplican en las direcciones paralelas al plano y el método
de la minima imagen podria implicar errores significativos en el
resultado final debido a que las interacciones entre los iones es de tipo
culombiano puro y podrian truncarse a distancias demasiado cortas.
Asi pues, es necesario hacer uso de una modificacién que tenga en
cuenta este aspecto. En nuestro caso se opt6 por utilizar el método del
continuo que en su idea original consistia en suponer que todas las
particulas que no estan contenidas en el cubo central se aproximan a
un medio continuo cuyo potencial, ¥*(x), es funcién de la distancia
perpendicular al plano cargado y ha de calcularse en cada caso [Torrie
et al. 1979, 1980 y 1982]. En este sentido, W. van Megen y
colaboradores estudiaron el efecto de las dimensiones de la caja en la
simulacién de una DCE plana con un MPR [Van Megen et al., 1980].
Seguin estos autores, en sistemas donde oy toma los valores 0.0177 y
0.0439 C/m’ y la concentracién de electrolito monovalente es 0.1 yl



Capitulo 6.- Simulacién Monte Carlo 199

M respectivamente, los resultados de aplicar la técnica de truncacion
del radio de corte para el calculo de la energia de interaccion
dependian claramente de las dimensiones del cubo. En particular, en el
mayor de los casos una caja de volumen 40x21.213% (en unidades del
didmetro i6nico 2a=0.425 nm) seguia presentando discrepancias
respecto a simulaciones con cubos de dimensiones mas pequefias. Asi
pues, estos autores concluyeron que en procesos de simulacion donde
tengan lugar interacciones de largo alcance habia que modificar las
técnicas de truncacion tradicionales. Con este objetivo emplearon con
éxito el método del continuo anteriormente descrito (ver figuras 4-7 de
la citada referencia).

En nuestro caso, el método del continuo ha sido modificado con
objeto de facilitar el calculo de V**(x). En concreto, se hara coincidir
el plano cargado con una superficie paralela a las direcciones z e y, en
segundo lugar se construird la caja central con las dimensiones
LxWxW en las direcciones del espacio x, z e y.; por ultimo, se
supondra que existe un cilindro de radio W/2 circunscrito en la caja,
de manera que fuera de ¢l se tendrda un continuo de carga. A
diferencia del modelo original en donde el continuo viene delimitado
por la caja central entera [Torrie et al., 1980], en nuestro caso los
iones que pertenezcan al cubo original pero se hallen fuera del cilindro
son considerados como parte del continuo. La razén de este cambio se
debe a que aprovechando la simetria cilindrica, la expresion resultante
para el potencial externo es mas sencilla que cuando se consideran
dimensiones rectangulares.

Asi pues, considerando el disolvente como un medio continuo
con una permitividad dieléctrica constante (como en el MP), la
energia total asociada a una configuracion dada sera suma de tres
términos:
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Umtal = Uion—ion (r) + Ulon— plano (x) + Ulon—cuminuo (x) (6 1)

El primero, se corresponde con la energia de interaccion
culombiana entre dos iones (denotados con los subindices i yJj) que se
encuentran en el interior del cilindro y que estan separados a una
distancia r entre sus centros:

N z,2,€° '
—_— i r>2a
Uion-ion (r) = i>j=1 47[808’r (62)
o0 Si r<2a

donde N, es el numero de iones en el cilindro.

En segundo lugar estaria el término de energia correspondiente a
la interaccion entre un ion i del cilindro, y el plano cargado:

2
e X
Ulon—plano (x) = _O-OL

(63)

2&,€,

Debido a la notacion empleada, puede haber cierta confusién
entre la direccién del espacio z con la valencia de un ion genérico i, z;.
Por ello se ha preferido usar la coordenada x como aquella transversal
al plano.

Por ultimo, para conocer la energia entre un ion i del cilindro y
el continuo de carga externo, hay que calcular previamente el
potencial V*(x) que ejerce sobre él. Para ello se divide el espacio en
rectangulos paralelos al plano cargado y con espesor dx’, y se calcula
el potencial de estos elementos de volumen integrando en la region
externa al anillo de radio W/2 y altura dx’. De este modo, teniendo en
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cuenta que la carga dentro y fuera de este cilindro es la misma, el
potencial externo seria igual a:

__ 1 Zf ?—r/’d )y agrar (6.4)

w/2 L‘

VLXI

47z505, :

donde p,; (x) es la particularizacion para el caso lineal de la densidad
de carga volimica definida en (2.5) y r. es la distancia entre el
elemento de volumen dV=(dx’, r'd¢’, dr’) exterior al cilindro (cuya
carga es p.[(x)r'dx’'d¢’dr’), y un punto en el eje del cilindro situado a
una distancia x del plano cargado.

12

’ - 2
Asi pues, teniendo en cuenta que 7, = r“+(x-x') y

realizando la integracion angular, se llega a que:

Ver(x)= Pu () [jdx ] . dr' (6.5)

Abhora bien, si denotamos como 7 g al limite de integracion en
la direccion radial y realizamos dicha integral, el resultado es:

r max

v ()= 229 fae o ey (66)

A6.E. w2

Si ahora se desarrolla el integrando, la expresion anterior
quedaria:
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L 2z
Ve (x :’;c;fx Ojdx' \/r'ma(x_x')z-,/f; +Hx-x) | (6.7)

Esta claro que si 7’y — oo, la integral que aparece en (6.7)
diverge, por este motivo lo que se suela hacer es restarle 7', al
primer término de corchete para evitar esta indeterminacion. Esta
operacion no resta generalidad al problema y simplemente supone
hacer un cambio en la referencia del potencial haciendo nulo este

término cuando 7,5 —> .

2

L
chl (x pcl (x J' K x_xu)zdxv (68)
266, 5V 4

Dado que no se tiene informaciéon acerca de cual es la
distribucién de carga fuera del cilindro, la ecuacion (6.8) hay que
resolverla de manera iterativa.

Una vez calculado el potencial externo, resulta inmediato
calcular la energia potencial de interaccion entre un ion i del cilindro y
el continuo de carga:

Uion—continuo (x) = eZiVax’ (‘x) (69)
6.3.- Descripcion de la simulacion

Conocida entonces la variacion de energia potencial de una
configuracién a otra, la simulacién MC para calcular la funcién g(x)
de los iones en presencia de un plano cargado se lleva a cabo
siguiendo la descripcién dada en 1.5. Es decir, en primer lugar se crea
una caja como la descrita en el apartado anterior, es decir, un prisma



Capitulo 6.- Simulacion Monte Carlo 203

rectangular de altura L cuya base mide WxW y estd situada en la
misma superficie que un plano de carga oy=-0.115 C/m”. Si el sistema
de referencias se situa en el centro de la caja, esta superficie coincidira
con las coordenadas (-L/2,y,z). Tanto L como W estaran expresadas en
unidades del diametro i6nico el cual se ha escogido de manera que sea
el mismo que se utiliz6 para realizar los ajustes de movilidad con la
HNC/MSA. En particular, para el ion La®>" se consideré a=0.442 nm.
En el interior de esta caja se distribuiran de manera aleatoria y sin que
se solapen, un numero de contraiones tal que teniendo en cuenta la
carga del plano y la sal presente en el medio, haga que el sistema
resulte eléctricamente neutro. El niimero total de particulas N, sera
menor que 1000 en todos los casos y dependera de la concentracion de
electrolito y de las dimensiones de la caja. A continuacion se aplicaran
condiciones periddicas en las direcciones del espacio paralelas al
plano cargado y se supondra que en la superficie (L/2,y,z) existe una
pared impenetrable que hard que los iones reboten si intentan
atravesarla. Siguiendo con las etapas descritas en 1.5, el siguiente paso
sera intentar mover aleatoriamente una particula cualquiera una
distancia J. Este parametro también se expresarda en unidades de
didametro i6nico y su valor dependera del tipo de ion que se intente
mover, de las dimensiones de la caja y de la concentracién de
electrolito. Una vez se establece la nueva posicion del ion, se procede
al célculo del incremento de energia AU, entre la nueva configuracion
y la antigua. De este modo, si el proceso es energéticamente favorable
(AU<0) o bien se cumple que exp[-fAU] es menor que un numero
aleatorio entre 0 y 1, el movimiento se acepta. Debido al continuo
cambio configuracional del sistema, el potencial externo se calculara
cada cierto numero de configuraciones con el fin de actualizarlo y no
cometer errores en la estimacion de la energia potencial de
interaccion. Este proceso se repite el numero de veces que sea
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necesario para que el sistema tenga la oportunidad de evolucionar (de
manera estadistica y no temporal) hacia una configuracién estable y
que represente el estado de equilibrio del sistema que se esta
simulando. El célculo de la funcién g(x) para cada especie iénica se
llevara a cabo mediante la expresion 1.56 y siguiendo el proceso
descrito en el apartado 1.5.2. En este caso, al tratarse de una superficie
plana en lugar de una particula esférica, en lugar de discretizar el
espacio usando anillos de espesor Ar y contar el numero de particulas
contenidas en €l, se emplearan planos paralelos a la superficie cargada
con un espesor igual a L/100 en todos los casos.

El célculo del potencial se describird posteriormente y una vez
se hayan mostrado los resultados correspondientes a la funcién de
distribucién g(x) en cada uno de los casos objeto de estudio.

6.4.- Resultados

Como se acaba de indicar, en primer lugar se mostraran las
funciones g(x) correspondientes a las simulaciones llevadas a cabo
con electrolito 3:1 en las concentraciones 0.05, 0.075, 0.1, 0.15, 0.2 y
0.25 M. Estos resultados seran comparados en cada caso con los
obtenidos mediante las ecuaciones integrales HNC/MSA. En segundo
lugar se hara uso de estas funciones de distribucién para calcular en
cada uno de los casos anteriores, el potencial difuso y el valor de la
carga a diferentes distancias de la superficie del plano.

6.4.1.- Funcion de distribucién g(x)
En cada una de las figuras que se mostraran a continuacién se

representaran con simbolos los valores de la funcion g(x) extraidos
mediante simulacion y con lineas las curvas tedricas. Los datos
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concernientes a cada experiencia se indicaran dentro de la grafica
correspondiente.

i)  Concentracién: 0.05 M

El estudio comienza analizando una concentracion de electrolito
3:1 de 0.05 M. De acuerdo con la grafica 2.6(b), para una
concentracion de este tipo de sal menor (concretamente 0.02 M), el
potencial difuso correspondiente a valores de oy y a@ como los aqui
considerados es proximo a cero. Por tanto, cabe esperar que en este
caso la teoria HNC/MSA prediga un potencial invertido.

100 |
: Numero de contraiones = 239

Numero de coiones = 447 coiones
W=15; L=30
6 =029

coion

=0.2; & =0.05

contraion contaion

Numero total de configuraciones = 85000
Termalizacion = 20000

0.1

0 4 8 12 16 20
x/(2a)

Figura 6.2.- Funciones g(x) segun simulacion MC (simbolos rellenos
para contraiones y huecos para coiones) y mediante ecuaciones
HNC/MSA (linea continua para contraiones y discontinua para los
coiones). DCE plana con 0.05 M de electrolito 3:1, o, =-0.115 C/m’
ya=0.442 nm.



Capitulo 6.- Simulacion Monte Carlo 206

Antes de discutir los resultados presentados en la figura 6.2,
conviene destacar varios aspectos relacionados con la simulacién. En
primer lugar se ha escogido una caja tal que la longitud de la arista
perpendicular al plano es el doble las correspondientes a la superficie
paralela al plano. Con esta eleccion se pretende reducir el efecto de la
pared situada en x=L/2, ya que en esta direccion no se han aplicado
condiciones de contorno periddicas. Por otro lado, dado que los
contraiones se sienten mas fuertemente atraidos por el plano que los
coiones, el parametro & de estos wltimos sera siempre mayor. En el
caso de los contraiones, ésta distancia variara segun se hallen cerca o
lejos del plano. En el primer caso se usara un valor 6’ més pequefio ya
que cuanto mas proximos se encuentren de la superficie cargada, mas
dificil serd que un nuevo movimiento se acepte.

Respecto a los resultados, cabe destacar que el comportamiento
de los coiones predicho por la simulacion MC es practicamente
1déntico al derivado de las ecuaciones HNC/MSA. Respecto a los
contraiones, el acuerdo es excelente para distancias proximas al plano,
sin embargo, la magnitud del minimo que la teoria integral predice es
mucho mas pequefio en el caso de la simulacién. Como ya se coment6
en la figura 2.6, la presencia de este minimo esta relacionado con el
efecto de sobrecarga en las inmediaciones del plano. Asi pues, segiin
los resultados de simulaci6n, a distancias de la superficie donde este
minimo tiene lugar, la distribucion de iones difiere en un caso y otro.
Por otro lado, como ya se vera en el siguiente apartado, la aparicién de
ruido en los resultados correspondientes a la simulacién creara cierta
indeterminaciéon en la estimacion del potencial difuso. Por este
motivo, es necesario repetir un gran nimero de veces las experiencias
con objeto de reducir el error que ellas se cometan.
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i)  Concentracién: 0.075 M

Ndamero de contraiones = 314
Numero de coiones = 672 coiones
W=22: L=16

8. =02; 8 =0.2; &

contraion

=0.05

contraion

10 |

Numero total de configuraciones = 100000
Termalizacion = 20000

9(x)

0.1 : ' : L : '

x/(2a)

Figura 6.3.- Funciones g(x) segun simulacién MC (simbolos rellenos
para contraiones y huecos para coiones) y mediante ecuaciones
HNC/MSA (linea continua para contraiones y discontinua para los

coiones). DCE plana con 0.075 M de electrolito 3:1, oy =-0.115
C/m’y a=0.442 nm.

En este caso, el tamafio de la caja vari6 porque se pudo
comprobar que en este caso no era necesario una longitud de L tan
elevada como en la experiencia anterior. Por lo demas, el tnico
parametro que se cambi6 fue el nimero de configuraciones el cual se a
aument6 para reducir el ruido en los resultados.

Con relaciéon a los valores de g(x), al igual que antes el
comportamiento de los coiones el mismo en los dos casos mientras
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que una vez mas, el minimo en la curva de contraiones segun la teoria
integral es mas acentuado que en el método MC. Segun esta ultima
técnica, habria un méximo de contraiones a distancias préximas a
cuatro veces el didametro molecular se aprecia un pequefio méximo que
tiende a compensar el defecto de contraiones a distancias menores. En
cualquier caso, conviene destacar que una vez mas, el acuerdo entre
ambos métodos es muy grande en las inmediaciones del plano.

iii) Concentraciones: 0.1y 0.15 M

Numero de contraiones = 151
Numero de coiones = 312 coiones
o W=16; L=11
i 6 =1; 8 raicy= 0-03; &

= coién

=0.03

contaion

Numero total de configuraciones = 140000
Termalizacién = 40000

a(x)

0.1 1 1 n 1 1 il : ]

Figura 6.4.- Funciones g(x) segiin simulacién MC (simbolos rellenos
para contraiones y huecos para coiones) y mediante ecuaciones
HNC/MSA (linea continua para contraiones y discontinua para los
coiones). DCE plana con 0.1 M de electrolito 3:1, 0y =-0.115 C/m’y
a=0.442 nm.
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T

Numero de contraiones = 203
Numero de coiones = 468 coiones

ok ® W=16; L=11
E 6c:oién: 1; 6z:omraiém= 003' 8'camaién= 003
[ Numero total de configuraciones = 150000
[ Termalizacién = 30000
X
>
1=
)
0.1 1 1 L 1 1 1 L ]
0 2 4 6 8
x/(2a)

Figura 6.5.- Funciones g(x) segun simulacion MC (simbolos rellenos
para contraiones y huecos para coiones) y mediante ecuaciones
HNC/MSA (linea continua para contraiones y discontinua para los
coiones). DCE plana con 0.15 M de electrolito 3:1, oy =-0.115 C/m’
y a=0.442 nm.

Como se observa en estas dos figuras, se han mantenido las
dimensiones de la caja de la experiencia anterior y se ha aumentado
considerablemente el valor del parametro ¢ tanto para los coiones
como para los contraiones, en este ultimo caso se ha utilizado el
mismo valor independientemente de la posicion que éstos ocupen.

A excepcion del minimo, el andlisis de estas dos experiencias es
analogo al de casos anteriores, es decir, existe un buen acuerdo en los
resultados concernientes a los coiones para todo el intervalo de
distancias mientras que en el caso de contraiones, el acuerdo se
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produce a distancias muy préximas a la superficie y a partir de una
determinada separacion de la misma. Aunque en estos casos la
minimo de la funcién g(x) de los contraiones segun la simulacién se
aprecia de manera mas notable que a concentraciones mas bajas.
Siguen apareciendo ciertas discrepancias respecto a la profundidad del
mismo con respecto a las predicciones de la s ecuaciones HNC/MSA.

iv) Concentraciones: 0.2y 0.25 M

F Numero de contraiones = 203

i Numero de coiones = 469 coiones
0k ¢ W=16; L=11

: 600i6n= 1' 8t:ov\tr:-xiém= 003’ 6'can(ak'm= 0.03

Numero total de configuraciones = 160000
Termalizacion = 30000

a(x)

0.1 1 1 2 1 L 1 "
0 2 4 6 8

x/(2a)

Figura 6.6.- Funciones g(x) segiin simulacién MC (simbolos rellenos
para contraiones y huecos para coiones) y mediante ecuaciones
HNC/MSA (linea continua para contraiones y discontinua para los
coiones). DCE plana con 0.2 M de electrolito 3:1, o, =-0.115 C/m’y
a=0.442 nm.
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Numero de contraiones = 251
Numero de coiones = 878 coiones
W=15; L=10

10 | 8 =1 = 0.03; & =0.03

coion ! 8m:mt contaion

Numero total de configuraciones = 72000
Termalizacion = 20000

0.1 1 1 1 | L 1 1 ]

Figura 6.7.- Funciones g(x) segun simulacion MC (simbolos rellenos
para contraiones 'y huecos para coiones) y mediante ecuaciones
HNC/MSA (linea continua para contraiones y discontinua para los
coiones). DCE plana con 0.25 M de electrolito 3:1, oy =-0.115 C/m’ y
a=0.442 nm.

En estas dos graficas se observa que en general hay una gran
concordancia entre teoria y simulacion. A diferencia de los casos
precedentes la magnitud del minimo de la funcion de distribucion de
los contraiones segin MC es comparable al del MP. No obstante,
parece que hay cierto desplazamiento en cuanto a la distancia x en la
cual éste tiene lugar. En concreto, en el caso de las simulaciones el
minimo se produce a separaciones mas cortas del plano cargado. En
cualquier caso, en el siguiente apartado se mostraran los potenciales
difusos correspondientes a cada una de estas simulaciones.
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6.4.2.- Determinacion del potencial difuso mediante simulacién
MC

De acuerdo con la expresion (2.47), el potencial electrostatico
puede calcularse a cualquier distancia de la superficie realizando una
determinada integral donde aparecen las funciones de distribucién
total de ambas especies ionicas. Asi pues, lo que se ha hecho es
calcular este integrando con los resultados de la simulacién de manera
que para un valor de x dado, el area bajo la curva de esta funcién sera
el potencial correspondiente a esa distancia. En particular si se elige
x=a, el se tendra el valor de ;. El problema que surge con este
método es que el ruido asociado a los datos de simulacién hace que el
valor del integrando fluctiie de manera sensible. Por otro lado, dado el
tamafio finito de la caja, esta integral ha de realizarse hasta valor
determinado que no esté muy préximo a la pared opuesta al plano
cargado para reducir el efecto de borde. En consecuencia, aunque el
resultado final es producto de diversas simulaciones para cada una de
las concentraciones de electrolito (ademéas de las que ya se han
expuesto), debe tenerse en cuenta que los resultados que se obtienen
de esta manera son aproximados. De acuerdo con esto, debe quedar
claro que el objetivo que se ha perseguido con estas simulaciones es
hacer una andlisis cualitativo de este tipo de experiencias con el fin de
poder comparar los resultados del capitulo anterior, dejando para el
futuro un estudio mas exhaustivo de simulaciones de DCE.

Con objeto de ilustrar lo que se acaba de comentar, en la figura
6.8 se muestra a titulo de ejemplo, el valor de este integrando para el
caso de una concentracion de electrolito de: 0.075 M. Antes,
recuérdese que de acuerdo con la notacion empleada en el apartado
2.3, este integrando es igual a
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2
I(x)= geg 2.P.zho (¥)(x~y)dy (6.10)
0~y
0.06 -

0.04

0.02

I(x)

0.00

-0.02

Figura 6.8.- Funcion I(x) segun simulacion MC para DCE plana con
0.075 M de electrolito 3:1, oy =-0.115 C/mzy a=0.442 nm.

Asi pues, después de realizar diversas graficas como la 6.8 para
cada concentracion y hacer el correspondiente promedio estadistico, la
dependencia del potencial difuso con la concentracién de electrolito

3:1 mediante este estudio de simulacion MC se muestra en la figura
6.9.



Capitulo 6.- Simulacién Monte Carlo 214

0.02

0.01 - {

0.00

-0.01 }

-0.02 -

v V)

-0.03 |-

-0.04 1 . 1 L 1 A 1 A 1
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

C

La(NO,), (M)

Con relacion a estos resultados, existen dos aspectos que llaman
la atencion, el primero es que las barras de error son muy grandes.
Esto se debe al efecto del ruido que se ha comentado antes. El
segundo rasgo significativo es que al contrario de lo que predicen las
teorias de sobrecarga, el potencial difuso sobrecargado experimenta
un efecto de saturacion como el observado en las resultados
experimentales de movilidad (figuras 5.10). Mientras la HNC/MSA
predice un crecimiento de z con la cantidad de electrolito una vez se
ha superado la concentracion de inversién, las simulaciones
demuestran que ésta magnitud alcanza un méaximo a partir del cual
permanece practicamente constante aunque aumente la densidad de
iones en el medio. Este resultado también ha sido corroborado por los
estudios de electroforesis mediante Dinamica Molecular por parte de
M. Tanaka y colaboradores [Tanaka et al., 2001 y 2002; Tanaka,
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2003]. En nuestro caso, ademas de observar este efecto de saturacion,
los valores de potencial en la zona de saturacion son del mismo orden
que los extraidos a partir de las medidas de movilidad. Por otro lado, a
pesar de este acuerdo experimento-simulacion, en éste ultimo caso se
tiene que el fendmeno de inversion se ha desplazado hacia
concentraciones de electrolito mas altas; mientras experimentalmente
se tiene que el punto de movilidad nula es de 0.015 M, en la
simulaciéon M este estd comprendido entre 0.075 y 0.1 M. Asi pues,
aunque las simulaciones puedan reproducir cuantitativamente los
valores de movilidad en la region de saturacion, en general debemos
considerar que el acuerdo es solo cualitativo debido a la falta de
precision de las simulaciones.

Finalmente, si se hace un seguimiento a lo largo del proceso dde
simulacion se puede comprobar que el movimiento de los coiones esta
intimamente ligado al de los contraiones, es decir, es como si estos se
movieran de manera conjunta. Este fenomeno de agregacion idnica
puede deberse a la asimetria en carga [Tanaka et al., 2001 y 2002] y
asimetria en tamafio de los iones|[Romero Enrique et al, 2000]. Dado
que ésta segunda no esta considerada en nuestras simulaciones puesto
que se ha considerado un MPR de electrolito, todo parece indicar que
el efecto de agregacion entre los iones debido a su diferencia de carga
puede ser uno de los motivos por los cuales la teoria HNC/MSA no
reproduce adecuadamente el comportamiento de la movilidad
electroforética una vez se ha invertido su signo.
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Apéndice I.- Resolucion Numérica de
las Ecuaciones HNC/MSA

Este apéndice tiene como objetivo describir el programa de
ordenador elaborado para resolver el sistema de ecuaciones
HNC/MSA unidimensionales deducidas en el segundo capitulo
(ecuaciones 2.27-2.29 y 2.48-2.49). De acuerdo con estas expresiones
puede calcularse la funcion de distribucion radial de los iones (de
radio a) respecto a un plano cargado de densidad superficial oy asi
como el potencial electrostético a cualquier distancia del mismo. En
este sistema de ecuaciones se ha supuesto que s6lo hay dos familias de
lones y en consecuencia los subindice / y j toman los valores 1 y 2
(para contraiones y coiones respectivamente). Sin embargo en el
programa que se ha realizado se contempla la posibilidad de incluir
hasta dos tipos de cada una de estas especies idnicas, por tanto se ha
seguido la siguiente notacion: los subindices 1y 3 para los contraiones
mientras que los coiones vienen dados por los valores 2 y 4. De este
modo las ecuaciones (2.44) y (2.45) quedan de la siguiente forma:

:—J.Zpl (x—y)dy (L.1)

rle

In[ g (x)] =Bz ey (x ZP,I (lk=he )y a2
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Recuérdese que las funciones de correlacion de corto alcance,
C, (jx- ¥|) son nulas para |x- y|>a mientras que para |x—y|<a

estas funciones vienen dadas en términos de la expresién (2.49) donde
ahora ha de tenerse en cuenta que los subindices i y j toman valores
desde 1 hasta 4. Esta indicacion también ha de ser considerada en el
calculo del pardmetro x (ecuacion 1.20).

Por otro lado, dado que hjo(x)=-1 para x<a el potencial
superficial puede estimarse simplemente haciendo x=0 en la ecuacion
(I.2) y teniendo en cuenta que la integral que ahi aparece es nula para
distancias menores al radio i6nico:

w(0)= —i [¥ 02,1, (y) vy (13)

0“r a J=1

Escribiendo adecuadamente las ecuaciones anteriores utilizando
las expresiones (2.49) para el caso de mezclas de electrolito se llega a
la siguiente expresion [Lozada Cassou et al., 1982]:

In [g,.o (r)] = Bzey (0)+ gij(x) +

+ 20,0 () K (%) dy+ (L4)

a J=
2

+Wogr J;ijjhjo (J’)L(x,y)dy

donde 4(x)=0 para x >3a mientras que para x<3a esta funcién vale:
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A(x)= -GC, +ie, +%c3)+(3a—x)(2a)2 -
“dle-ay-ay |- =o' e ] a9

a

—5 _[(x-a)’ - (2a) |

' 30(2a)

Por otro lado, para x-2a<y<x+2a, la funciéon K(x,y) puede calcularse
mediante la expresion:

K (x3)= 2] (2a) s J+2] (2a)' x5 ]+

oL 0 o |

(1.6)

siendo K(x,y)=0 en cualquier otro caso.

Finalmente L(x,y)=-2y para y<x-2a, L(x,y)=-2x cuando y>x+2a
mientras que para x-2a<y<x+2a esta funcién puede calcularse del
siguiente modo:

L(x,y):2a—)c—y—l+rzali(2a)2 —|x—y|2]+

+%[1+£2aj2 [(2a)3—.x~yﬂ

Respecto a la densidad de carga superficial, su célculo se realiza

(1.7)

con la expresion (2.4) como sigue:
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—eJZPJZ, o () dy 18)

=q a J=I

donde se ha supuesto que no hay acumulacién de carga entre el plano
en x=0 y el situado en x=aq.

En resumen, en lugar de operar con las ecuaciones HNC/MSA
unidimensionales expuestas en el capitulo 2, el procedimiento seguido
consiste en resolver el sistema de ecuaciones (I.2-1.8) usando las
definiciones (2.27-2.29). Con este fin se ha realizado un programa
basado en un método iterativo y que consta de las siguientes etapas:

i)  Proponer soluciones para h;,(x)

El punto de partida es proponer soluciones para las funciones
hio(x). Una opcién es utilizar el MGC para obtener una primera
solucion del sistema de modo que se propone un valor para y(0) y se
calculan las funciones y(x) segun (2.18). Teniendo en cuenta que
segln este modelo In [ 2 (x)] =—pzey(x), se pueden inicializar las

cuatro funciones de correlacion total a las que se denominara

h[eonlrada (x) )
ii)  Calcular nuevas soluciones de h;y(x)

Tanto y(0) como las soluciones A"*“ (x) calculadas en el paso

anterior se introducen en la expresion (1.4). Asi pues, resolviendo el
sistema de ecuaciones (I.4-1.7 y 2.27-2.29) se obtienen nuevas

3 = ip lid
funciones de correlacion Ay"“ (x).
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iii) Ecuacion de mezcla

Para obtener una solucién del sistema es necesario repetir el
proceso ii) introduciendo los valores de salida como datos de entrada
hasta que /3" (x) = hjy"*“ (x). En la practica es muy improbable que
esta igualdad se cumpla exactamente por lo que se impone que la
diferencia entre ambas funciones sea menor que un numero muy
pequefio. Por otro lado si la diferencia entre ambas es muy grande, es
posible que la presencia de singularidades haga que el proceso pueda
saltarse la solucion real del sistema de manera que en lugar de
acercarse a ella se aleje cada mas y haga que el programa no finalice
nunca. Una manera de evitar esto es crear una funcién que sea mezcla

ezcl L
de ambas /““ (x), y proponerla como una nueva solucién. Para ello

se define previamente un pardmetro de mezcla A;,(x), que toma
valores comprendidos entre 0 y 1 y dependera tanto de la distancia al
plano como de la iteracion en la que se encuentre el proceso (n).
Mediante esta magnitud se ajusta el peso de una determinada solucion
con objeto de que la nueva funcién de entrada no difiera en gran
medida de la anterior:

hl,gezda (x) _ /1”” ( h\ahda + l:l :Ihenlrada (X) (19)

De este modo, el proceso ii) se repite de manera iterativa hasta que la
funcién de mezcla introducida en (1.4) difiera muy poco de la solucion
obtenida a partir de ella.

iv) Densidad de carga superficial

Una vez se alcanzan las funciones de correlacion que resuelven



Apéndice I.- Resolucion Numérica de las Ecuaciones HNC/MSA 222

el sistema de ecuaciones anteriormente planteado, éstas son utilizadas
para calcular la densidad de carga superficial segtin la (I.8). Este valor
es comparado con el que se ha medido de modo que si la diferencia
entre ambos estd dentro del intervalo de error experimental, las
soluciones obtenidas en iii) se aceptan como validas. En caso
contrario se propone otro valor de y(0) y se repite todo el proceso
desde el principio hasta que se cumpla la condicién anterior.

v)  Potencial difuso

Finalmente, con las funciones de correlacién que resuelven el
sistema y ajustan el valor experimental de carga superficial se calcula
el potencial difuso haciendo x=a en la ecuacion (1.2).

Para mayor detalle acerca del procedimiento aqui descrito puede
consultarse la referencia [Lozada Cassou et al., 1982].

El programa se ha efectuado en lenguaje C y las integrales se han
resuelto numéricamente utilizando para ello el mérodo de la pardbola
o de Simpson. De acuerdo con este método, el intervalo finito de
integracion [a,b] se divide en un numero par (m) de subintervalos

iguales en cuyos extremos se evaluara la funcién que se desea integrar
[Spiegel et al., 1993]:

hff(x)=b,;—a[f(xo)+4f(x1)+2f(x2)+4f(x3)+...

(1.10)
w2 (X,5) +4 S (%) + £ (%)]

A continuacién se muestra el diagrama de flujo donde se
representa de manera esquematica como se ha implementado este
proceso iterativo para la resolucién de las ecuaciones HNC/MSA.
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Proponer y(0)y calcular

NO

BT (x) segiin el MGC

Introducir A5™* (x) en
(1.4) y calcular A5 (x)

y

Calcular h7** (x) segiin
1.9

h}:ada ( X) = h«ﬁmda ( X)

‘_’J;I:\n:[..‘ (x)= h'zmda (X)?

Calcular g, segun (1.8)

(o =g

Calcular y(a)segun (1.2)

A
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Apéndice I1.- Técnicas de Dispersion de
Luz. Determinacion del Tamaiio de
Particula y Movilidad Electroforética

En el presente apéndice se pretende describir el fundamento de
los dispositivos de dispersion de luz empleados en esta tesis y que se
han mostrado en el tercer capitulo. En primer lugar se presentara el
método de los cumulantes en el cual se basa la técnica PCS para la
determinacién del tamafio de particula e indice de polidispersidad de
una muestra. En segundo lugar se describira el principio de
funcionamiento del equipo experimental usado para medir la
movilidad electroforética, prestando un especial interés al desarrollo
del andlisis en fase de la sefial dispersada. Como ya se mostrara en ese
apartado, este método supone una innovacidn respecto a tratamientos
clasicos basados en el analisis espectral o de correlacion, en el sentido
de que con él se puede medir valores de | ,u€|hasta tres ordenes de
magnitud mas pequefios que con dispositivos convencionales.

I1.1.- Método de los cumulantes para la determinacion
del tamaiio de particula e indice de polidispersidad

En este primer apartado del apéndice se va a describir el
denominado método de los cumulantes para calcular el tamafio de
particula e indice de polidispersidad a partir de medidas de dispersion
de luz. Este método esta basado en la determinacion experimental de
la funcion de autocorrelacion de intensidad dispersada G(7) definida
como [Finsy, 1994]:
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G(z)=(1(t)I(t+7)) (IL1)

donde 7 (f) e I (t+7) son la intensidad detectada en los instantes de
tiempo ¢ y t+7, respectivamente. Al pardmetro 7 se le conoce como
tiempo de decaimiento y representa el intervalo de tiempo durante el

cual las medidas de intensidad estan correlacionadas. Su valor puede
calcularse a partir de la expresion:

2
1 1 47 o
r= EDOqZ = EDO [7 sen (EH (I.2)

donde Dy es el coeficiente de difusién libre de las particulas y q es el
modulo del vector de dispersién (diferencia entre el vector de onda de
la radiacion incidente y el correspondiente a la radiacion dispersada).
Como puede verse en (I.2), g puede obtenerse facilmente conociendo
el angulo de dispersion y la longitud de onda de la radiacion incidente.

En el caso de sistemas diluidos y monodispersos compuestos por
particulas esféricas de radio a, la funcién de autocorrelacién de
intensidad viene dada por la expresion:

G(r)= A+ Bexp(-2I'7) (IL3)

donde los pardmetros 4 y B estan relacionados con la razén
sefial/ruido del dispositivo mientras que ['=Dyg>. Por otro lado, el
coeficiente de difusién puede calcularse a través de la relacion de
Einstein- Stokes [Chandler, 1987]:

1
b= 1.4
" (IL4)
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donde 7 es la viscosidad del medio de dispersion y el resto de
parametros ya han sido presentados a lo largo de la tesis.
Por otro lado, si se rescribe la ecuacion (I1.3) de la forma:

In/G(r)— A4 =In/B-2I'r (IL.5)

se observa que el coeficiente de difusion (y por tanto el radio de las

particulas) puede obtenerse a partir de la pendiente de In/G(r)- 4
frente a .
En el caso de que el sistema sea polidisperso, las ecuaciones

(I.3) y (IL.5) dejan de ser vélidas y ha de usarse la siguiente expresion
alternativa [Finsy, 1994]:

3

2
v i
lnx/G(T)—A:ln\/E—ﬂ]r+y2?+y3——... (1L6)

! 3!

a los coeficientes y; se les denomina cumulante de orden iy en la
practica es muy dificil determinar coeficientes de orden mayor o igual
a 3. Si embargo, para valores de r suficientemente grandes se tiene
que el primer cumulante de la distribucion esta relacionado con el
valor promediado del coeficiente de difusion de la forma:

t=9'D (I1.7)
donde:
D=l 11.8)
6nfna ke
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siendo @ el radio medio de las particulas.

Respecto al IP, éste puede obtenerse de manera directa
realizando el cociente:

p=* (IL9)
Hy

Este cociente valdra cero cuando se trate de un sistema
monodisperso y tenderd a alejarse de este valor a medida que crezca la
polidispersidad del sistema.

IL.2.- Métodos LDE para la determinacién de la
movilidad electroforética

El LDE (del inglés, laser-Doppler electrophoresis) es uno de los
métodos mds empleados en el disefio de dispositivos comerciales que
tienen como objetivo medir z,. Esta técnica de dispersion de luz esta
basada en el desplazamiento Doppler que sufre una radiacion después
de incidir en una muestra compuesta por particulas en movimiento. En
su forma clasica, el LDE consiste en dividir la luz que proviene de una
fuente monocromatica y de longitud de onda A en dos haces de igual
intensidad que se cruzan en la célula de medida donde se encuentra la
muestra. En consecuencia, en la region de medida apareceré una serie
de bandas de interferencia con distinta intensidad que seran paralelas a
la bisectriz del angulo & que forman los dos haces y perpendiculares a

la direccién de movimiento de las particulas y a la del campo aplicado
(figura IL.1).
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Figura I1.1.- Franjas de interferencia en la técnica LDE cldasica.

Como puede verse en esta figura, la distancia entre franjas d. es
funcion del indice de refraccion del medio dispersor », asi como de A
y 6:

A
e 2nsen(% ) (1L.10)

De este modo, si se centra la atencion en una particula j que
atraviesa el patron de franjas oscuras y luminosas, la intensidad de la
radiacion dispersada variara senoidalmente de la forma:

L(r)= Aj(t)exp{i[c}-F/ (t)—a)ot]} =1 (t)exp[icffj (l)] (IL11)

donde ay es la frecuencia de la onda incidente, /(¢) es la amplitud de

la radicacion incidente, ¢ es el vector de dispersion y Fj(t) es el
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vector de posicion de la particula j. Ahora bien, si se tiene en cuenta
que el movimiento de la particula puede descomponerse como suma
de un término colectivo mas otro difusivo (denotados con los indices ¢
y d, respectivamente) y que la amplitud de la intensidad varia con el
tiempo de manera mas lenta que el término exponencial [Miller et al.,
1991], la expresion anterior puede rescribirse de la siguiente manera:

1,(0)= L, exp{i[G-7.(6)+G -7, (1) ]} (IL12)

De esta manera, la intensidad dispersada por un conjunto de N
particulas que se encuentren en la regién de interferencias puede
escribirse como suma de las contribuciones debidas a cada una de las
particulas:

I() =ﬁ:11 (t)=exp|iG-7. (t)]iloj ()exp|igG-7,,(r)] @L13)

En el caso ideal en el que todas las particulas sean idénticas y no
se consideren contribuciones térmicas ni electro-osméticas (de estos
efectos se hablard mas adelante), el término correspondiente al
movimiento colectivo estd relacionado con la movilidad
electroforética de la forma:

$

() = 1.14
- = 1, E(t) (I1.14)

De este modo la ecuacion (I1.13) puede rescribirse de manera
que en el movimiento de las particulas unicamente se considere la
contribucion electroforética y la difusiva:
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I(t)=1,(t)exp[ig-7.(1)] (IL.15)
donde

L,(1)= EN:]O/ (t)exp[ig-7,,(1)] (IL.16)

Asi pues, g puede ser determinada mediante un andlisis
espectral, es decir, analizando el espectro de frecuencias de la funcién
(IL.16) o bien haciendo uso la funcién de autocorrelacién de campo

definida en términos de la funciéon G(7) (ecuacion I1.1):

g(7)= ) (11.17)

Para obtener el espectro de frecuencias es necesario calcular el
modulo de la transformada de Fourier de la intensidad [Kralchevsky et
al., 1997]:

r 1 1
=— + I1.18
2z (a)+Aa)y)2 +I? (0-Aw,) +T7 WL

I(w)

donde I se defini6 en (11.2) como el producto Dog® y Aax se conoce
como frecuencia Doppler y representa el desplazamiento en
frecuencia debido al movimiento de las particulas: Aw, =g -, .

En este caso, la funcién de autocorrelacion es igual a
[Kralchevsky et al., 1997]:
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g(z)=exp(-I'r)cos(Aw,7) (IL.19)

De acuerdo con estos resultados, v, puede obtenerse a partir de

la frecuencia Doppler experimental de forma que conocido el campo
eléctrico aplicado, el calculo de la movilidad electroforética es
inmediato.

El principal inconveniente de esta técnica es la aparicién de un 1

fenomeno de polarizacion de los electrodos que consiste en la
acumulacién de particulas en las inmediaciones de los mismos por
efecto del campo eléctrico aplicado. Para evitar este efecto se hace uso
de campos eléctricos alternos con lo que el espectro de frecuencias
deja de ser continuo y pasa a ser un conjunto de picos armonicos
espaciados segun multiplos ay. En consecuencia este valor de
frecuencia debe ser menor que Am. lo que implica que durante un
pulso el movimiento de las particulas tenga que cubrir distintas franjas
de interferencia, es decir lAa)e |>27 radss. El problema surge cuando
l ,uel es muy pequefio, en este caso la velocidad de las particulas es
muy lenta y por lo tanto es muy dificil medir adecuadamente el
desplazamiento Doppler. Una manera de solucionar este aspecto seria
aumentando el campo eléctrico lo cual llevaria consigo otros efectos
térmicos negativos como un exceso en el calentamiento Joule del
sistema [Miller et al., 1991].

Otro problema que tiene esta técnica de medida es el
denominado efecto electro-osmético. Este fenémeno consiste en el
flujo de los iones hacia las paredes de la célula como consecuencia del
campo aplicado, dado que se trata un sistema cerrado, este
desplazamiento da lugar a una diferencia de presién que origina otro

flujo en el centro de la célula que contrarresta al anterior. Por este
" motivo el patron de interferencia ha de situarse en una posicién tal que
ambos flujos se cancelen y que logicamente dependera de las
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propiedades del medio.

Por ultimo, hay que sefialar que en principio el método que se ha
descrito para estimar / solo permite obtener el valor absoluto de esa
magnitud. Para determinar el sentido del movimiento que
experimentan las particulas y por tanto el signo de la movilidad es
necesario incorporar alguna modificacion. Una mejora que permite
obtener esta informacion seria el uso de una sefial heterodina donde
una de las radiaciones que la forman es modulada en fase antes de
superponerla con el otro haz. Precisamente este es el fundamento de
técnicas electroforéticas mas avanzadas y que también estan basadas
en la determinacién de la frecuencia Doppler. En particular, un
principio de aplicacion de este método consiste en superponer la luz
dispersada con la que proviene directamente de la fuente (haz de
referencia) y analizar directamente la sefial resultante sin necesidad de
estudiar la formacion de franjas de interferencia. En este caso el haz
que es dispersado por la muestra estara desplazado en frecuencia una
cantidad A respecto a la sefial de referencia. De este modo la
superposicion de ambas sefiales tendrda como consecuencia la
aparicion de pulsos cuya frecuencia caracteristica dependera de la
velocidad de las particulas. Para calcular el signo de s, se aplica al
haz de referencia una modulacion en fase que introduce un nuevo
desplazamiento en frecuencia w,> | A | que se superpone al anterior.
De esta forma la sefial detectada obedece a la siguiente expresion:

1(r)=1,(t)exp[ G -7 (1) Jexp(iw,t) (11.20)

Asi pues, calculando el signo de | +Aax I -w, puede conocerse el
sentido del movimiento colectivo de las particulas.

Aunque este método supone una mejora respecto al anterior,
también presenta el inconveniente de no poder medir movilidades
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pequefias ya que la intensidad medida por emisién fotoeléctrica se
calcula como el promedio de esta magnitud durante un ciclo. De este
modo, cuando la | ,uel €s proximo a cero se tendra que la lAa)e |27
y por tanto la sefial no podra generar un ciclo completo con el que
estimar la frecuencia Doppler mediante un andlisis espectral o de
correlacion [McNeil Watson et al., 1997].

Como ha podido comprobarse hasta ahora con los métodos LDE
tradicionales basados en técnicas espectrales o de correlaciéon no es
posible medir valores pequefios de movilidad. Para evitar esto, en los
ultimos afios se ha desarrollado una técnica que tiene como objetivo
hacer un andlisis en fase (y no en frecuencia) de la radiacion
detectada. Igual que en el caso anterior, este método esta basado en la
superposicion de un haz de referencia modulado en una frecuencia
y uno dispersado. En consecuencia, si la movilidad de las particulas
dispersoras es nula se tendré que la frecuencia Doppler es igual a @, y
la diferencia de fase entre la luz detectada y la de referencia sera
constante. Asi pues, en lugar de calcular la velocidad de las particulas
a partir de desplazamientos en frecuencia, ésta se obtendra
comparando la fase de la luz detectada con la correspondiente al haz
de referencia. Este es el principio del PALS (del inglés, phase analysis
light scatering).

En el caso de la luz dispersada por una particula j en
movimiento, su fase serd una funcion del tiempo que dependera de la
posicion y la fase inicial de la particula:

8,(1)=¢,(0)+4-[ 7, (t)-7,(0)] (.21)

De acuerdo con esto la intensidad total correspondiente a la
superposicion del haz dispersado por N particulas con el haz de
referencia obedece a la siguiente expresion:

Redaacaaseciateédcocranaccancsanssdsssccsscasncstccnsbtacsnononcscroaannanna
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1(t)=1,(r)exp[ig(r) Jexp (i, 1) (11.22)
donde:

1 (t)exp[[i(1)] = z I, (1) exp{ig, (0)+3-[7 (1)-7, (0)]} (123)

De esta forma, haciendo uso de una descomposicion de fase en
términos colectivos y difusivos, ¢(f)=4¢,(1)+¢,(r) y teniendo en

cuenta (I.14), se llega a la siguiente relacion:

dg, (1)
dt

=u,G-E(t) (11.24)

Ahora bien, dadas las fluctuaciones en amplitud de la sefial
detectada ocasionadas por movimientos relativos entre particulas y/o
gradientes de concentracion de las mismas, en lugar de calcular la
diferencia en la fase se determinara la funcion AWPD (del inglés
amplitude-weighted phase difference) [Miller et al., 1991; Miller,
1992].

0()-2(0)= f1,(1) X 29

El uso de esta funcidn tiene como finalidad mejorar la estadistica
de las medidas. Si ahora se aplica la descomposicion en términos
colectivos y difusivos se tendré que:
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0()-2(0)=[2.(1)-0.(0) ]+[ 2. (1)~ 0. (0) ] (11.26)

o lo que es lo mismo:

t

0()-0(0)= . [1,()-E(e)ar J1,(0) D 12,

Por otro lado, teniendo en cuenta que la segunda integral puede
aproximarse como una sumatoria de contribuciones Gausianas
estadisticamente independientes, el resultado serd una distribucion de
Gauss centrada en el cero (por tratarse de un promedio de sucesos no
correlacionados) [Miller et al., 1991]. De esta manera, si se efectiia un
promedio en un gran niimero de ciclos del campo eléctrico aplicado
resulta que el término difusivo se anula y queda:

(0(0)-0(0))= . (1,)§- IE (¢")dt' (I1.28)

De esta forma, el andlisis en fase conduce a un resultado que al
contrario que en las técnicas anteriores no depende de la difusién. Por
otro lado, dado que el campo aplicado es conocido y el promedio de la
intensidad se obtiene directamente de la sefial detectada, el valor de la
movilidad electroforética y su signo podra obtenerse a partir de
medidas del promedio de la funciéon AWPD. Ademas de las ventajas
ya sefialadas, este método considera otros efectos no incluidos en
técnicas anteriores y que dan lugar a un movimiento colectivo de
origen no electroforético y que surgen como consecuencia de
fenomenos de conveccion térmica, sedimentacion, gradientes de
temperatura, etc.
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Estos efectos pueden englobarse por medio de una velocidad colectiva
v.en la ecuacion (I1.28):

(0(1)-0(0))= (h){uﬁ- ;ﬁ(t ')dt'+é-ﬁc} (11.29)

De este modo, si se ajusta la frecuencia del haz de referencia de
manera adecuada para que se tenga en cuenta el desplazamiento
debido a esta nueva velocidad colectiva de particulas, éste término
puede desaparecer.

Finalmente, cuando la diferencia de fase se sincroniza con la
amplitud del campo, el promedio puede hacerse sobre un limitado
numero de experiencias independientes que dan lugar a mejores
resultados incluso cuando se tiene movilidades muy pequeiias
[McNeil Watson et al., 1997].
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Conclusiones

> Se ha estudiado el fenomeno de sobrecarga en sistemas coloidales
mediante medidas de movilidad electroforética de dispersiones de
latex en condiciones que no habian sido estudiadas hasta ahora. En
particular se han empleado altas concentraciones de diferentes
electrolitos monovalentes y multivalentes.

> Los resultados experimentales han sido analizados mediante dos
modelos de doble capa eléctrica diferentes, con objeto de analizar
el efecto del tamafio de los iones. Para ello, se ha realizado un
programa de ordenador con objeto de resolver numéricamente el
modelo basado en las ecuaciones integrales HNC/MSA donde se
considera el volumen de exclusion debido al tamafio idnico. Este
programa contempla la posibilidad de usar mezclas de electrolito.

> Respecto al efecto de la concentracion de electrolito en la

movilidad electroforética, experimentalmente solo se observa
inversion en el signo de esta magnitud para el latex de mayor
densidad de carga superficial en presencia de altas concentraciones
de electrolito 3:1. En general, estos valores se ajustan mejor
mediante un MP de DCE que haciendo uso de modelos clasicos.
Por tanto, la inclusion del tamafio de los iones en la teoria permite
predecir mejor el comportamiento electroforético de este tipo de
sistemas.

> Una vez el sistema ha invertido el signo de la movilidad por efecto

del electrolito, ésta magnitud alcanza un valor de saturacién. Tal
efecto no es predicho por el MP el cual supone que la movilidad
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sigue aumentando conforme crece la concentraciéon de sal en el
medio.

Las curvas de movilidad electroforética en funcion de la densidad
de carga superficial (ambas magnitudes en valor absoluto),
exhiben un méaximo aunque no llega a cambiar de signo. El MGC
no es capaz de reproducir tal fenémeno ya que predice un
comportamiento mondtono. Aunque el MP mejora los ajustes
respecto al modelo anterior, no es capaz de ajustar correctamente
los datos experimentales sin hacer uso de hipétesis adicionales. En
particular, suponer una reduccion en el tamafio iénico por efecto
de la carga del macroion o bien, suponer un efecto de adsorcién de
iones en la superficie cargada por interacciones no electrostaticas.

Las simulaciones MC corroboran el efecto de saturacién
encontrado en la movilidad electroforética de un sistema
sobrecargado y en general reproducen cualitativamente los
resultados experimentales obtenidos con altas concentraciones de
electrolito 3:1.
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