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Resumen

En este trabajo de tesis se estudio la influencia del incremento de la con-
centracion de sal (o aumento de la fuerza ionica) sobre la estabilidad coloidal
de nanoparticulas de oxido de silicio (SiO,) dispersas en soluciones acuo-
sas. Primeramente, se realizo la sinteis de SiO, por medio del metodo de
STOBER. El tamamo promedio de las nanoparticulas obtenidas se midieron
por experimentos de Dispersion de Luz Dinamica (DLS) y microscopia de
fuerza atomica. Posteriormente se midio la movilidad electroforética para es-
timar el valor del potencial z ({) de las particulas, propiedad relacionada con
la densidad de carga superficial de coloides. Una vez caracterizado el sistema
se llevoa cabo una metodologia para cambiar las propiedades fi quimicas
de la solucidon acuosa que contiene las nanoparticulas de SiO,, con el objeto
de analizar la estabilidad coloidal. Se procedio a cambiar sistematicamente
la concentracion de una sal monovalente (NaCl) en la solucitn acuosa donde
se encontraban las nanoparticulas de SiO,. Fenomenos de apantallamiento
involucrados en el sistema, debido al aumento de la fuerza ionica (NaCl),
generan agregaciones de las nanoparticulas asi como la disminucion del valor
en . El analisis de los resultados experimentales obtenidos por este trabajo
determinartn la concentracitn critica de NaCl (CCs) que da lugar a la ines-
tabilidad coloidal en el sistema. Con el objeto de comprender los mecanismos
de interaccian de particulas coloidales y relacionarlo con la estabilidad co-
loidal, se estudiaron conceptos tales como la doble capa electrica (DCE) en
sustratos cargados y la teoria de Derjaguin, Verwey, Landau and Overbeek
(DLVO). Por Ultimo se estimo la interaccin entre dos particulas de SiO, a di-
ferentes concentraciones de sal usando DLVO y DCE con algunos parametros
experimentales obtenidos en este trabajo de tesis.

Palabras clave: Fisica de Materiales, Nanoparticula, Potencial Z, Estabilidad
Coloidal, Teoria DLVO, Didxido de Silicio.



Objetivos

Objetivo general

Estudiar el efecto de la concentracion de una sal monovalente (NaCl) so-
bre la estabilidad coloidal de nanoparticulas de SiO, dispersas en soluciones
acuosas.

Objetivos particulares

= Sintetizar nanoparticulas de SiO, usando el método de STOBER.

= Determinar el diametro de las nanoparticulas contenidas en solucio-
nes acuosas por medio de Dispersion de Luz Dinamica (DLS) y por
microscopia de fuerza atomica (AFM).

= Determinar el potencial Z de las nanoparticulas contenidas en solucio-
nes acuosas.

= Estudiar el cambio en el diametro hidrodinamico y potencial Z ({)
por medio de experimentos de dispersion de luz dinamica y movilidad
electroforética, respectivamente, en funcion del tiempo y del aumento
de la concentracian de NaCl (0.001, 0.005, 0.01, 0.05, y 0.1 Molar).

= Relacionar el fenameno de estabilidad coloidal con la interaccian entre
dos particulas de SiO, usando conceptos de la doble capa eléctrica
(DCE) y teoria DLVO.

= Determinacian la concentracitn critica de sal (CCs) que da lugar a la
inestabilidad coloidal en el sistema.



Capitulo 1

Introduccion

El termino coloide se refiere a una dispersion de particulas, usualmen-
te con dimensiones desde 1 nanametro hasta 10 micrametros, en un medio
acuoso 0 gaseoso [1]. Sistemas que se consideran coloides son aerosoles, pol-
vos, dispersiones de pigmentos, emulsiones y espumas. Diferentes fuerzas son
las que gobiernan un sistema coloidal que pueden manterlas estables (dis-
persas) o inestables (formacitn de agregados), y las fuerzas mas comines en
soluciones acuosas son Van der Waals, electrostética, estericas, hidroftbicas,
hidratacion o solvatacitn entre otras [2].

Entre las teorias mas importantes que explican la (in)estabilidad de dis-
persiones coloidales se encuentra la teoria desarrollada por Derjaguin-Landau-
Verwey-Overbeek, Ilamada (DLVO) que involucra interacciones coulombia-
nas (repulsivas) y Van der Waals (atractivas); sin embargo otras fuerzas de
naturaleza diferente pueden estar involucradas y jugar entonces un rol im-
portante en la (in)estabilidad de dispersiones coloidales y son cominmente
llamadas fuerzas NO-DLVO [3].

Por otro lado, el analisis de la estabilidad coloidal en la escala nanométri-
ca es de gran importancia en biomedicina [4]; de hecho en las Utimas décadas
se estan llevando a cabo tratamientos meédicos en diferentes tipos de enfer-
medades (cancerigenas en su mayoria) a nivel local, es decir, se introducen
farmacos hacia un blanco especifi por medio de nanovehiculos o nanotrans-
portadores donde uno de los objetivos es la de controlar o evitar agregados
y aglomeraciones, de no hacerlo entonces las nanoparticulas que contiene
el farmaco podrian precipitar separandose de la solucion acuosa obtenien-
do asi dos fases continuas (sdida y hquida). Esto llevaria a una muy pobre
aceptacion del medicamento en el blanco especifi  haciendo inefi te el



tratamiento farmacolagico.

El desarrollo de la nanotecnologia ha permitido disefar nanomateriales
avanzados, un ejemplo de esto es la fabricacion de nanodispositivos electroni-
cos que tienen un alto rendimiento, como por ejemplo los Ultimos procesa-
dores para computadoras. Los materiales inorganicos son particularmente
atractivos como piezas de construccion para tales propgsitos. Las propieda-
des opticas, electronicas, magnéticas y catalticas, pueden ser moduladas (o
modificadas cambiando tanto el tamamo de la nanoparticula, asi como la
morfologia, o simplemente alterando fi quimicamente las superficies na-
noestructuradas [5,6].

Sin embargo, uno de los problemas principales en la elaboracion de mate-
riales nanoestructurados es no contar con un control sobre algunos parame-
tros experimentales que afectan la homogenidad de los nanomateriales en el
proceso de la sintesis [7]. Esfuerzos importantes en esta linea se estan rea-
lizando para desarrollar méetodos simples y reproducibles que sean capaces
de generar particulas con un mismo tamamo (monodispersas) en pequeras y
grandes cantidades basados en la fisico-quimica coloidal.

Otro aspecto fundamental en la elaboracion de nanoestructuras es la re-
lacionada con la funcionalizacian o el recubrimiento de la superficie de las
nanoparticulas, ya que con esto se pretende mitigar (o atenuar) la degra-
dacin del material para que sus propiedades fisicoquimicas se mantengan
estables, es decir conservar el tamaro, la morfologia y la estructura quimica
conforme pasa el tiempo.

Sin embargo, hasta el momento solamente SiO, (silice o diaxido de silicio)
y algunos polimeros son sintetizados con un muy bajo indice de polidisper-
didad en su distribucion de tamafos 0 de composicion quimica, respecti-
vamente. Un valor pequemo del indice de polidispersidad esta relacionado
con la obtencion de parteiculas monodispersas, es decir, aquellas particulas
que tienen practicamente el mismo tamafo. Kolbe fue el primero en encon-
trar la formacion de particulas esfericas de SiO, a traves de la hidrdisis y
condensacion del tetraetilortosilicato en una solucion de agua/alcohol uti-
lizando el hidraxido de amonio como sistema catalizador [8]. Algunos afos
mas tarde, Stdber preparo particulas de silice monodispersas en condiciones
de crecimiento controladas a una escala micrometrica [9]. Aunque el método
de Sttber ha sido una de las rutas mas simples y eficaces para generar esferas
monodispersas de SiO,, todavia existen algunos problemas que se tienen que
resolver sobre todo para controlar el diametro y morfologia de las particulas.

Como se describio anteriormente, las particulas coloidales estan sujetas a



interacciones atractivas y repulsivas, que mantienen a un sistema coloidal ya
sea estable o inestable. Cuando particulas nanomeétricas estan en agua el mo-
vimiento Browniano produce que las particulas se desplazen aleatoriamente
y colisionen entre las particulas podrian generarse, por ejemplo las fuerzas de
atraccion predominan, las particulas se aglomeraran (inestabilidad coloidal)
después de la colision. En caso contrario, si las fuerzas de repulsion predomi-
nan las particulas permanecen separadas despues de la colision (estabiliadad
coloidal).

En este trabajo de tesis se utilizo el método de Stdber para la obtencion
de particulas de oxido de silice en la regin submicrometrica. Para el analisis
de la estabilidad coloidal de estas particulas contenidas en un sistema acuoso
se amadio una sal monovalente que produce un efecto de apantallamiento en
la iteraccin entre las particulas cargadas de SiO,. Se usaron las técnicas
experimentales de AFM vy dispersion de luz dinamica [10,11] y movilidad
electroforetica [12,13] para evaluar los cambios de inestabilidad del sistema
coloidal. Por Ultimo, de los valores experimentales obtenidos, se estimo la
interaccin entre las particulas usando tanto la DCE y teoria de DLVO.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Coloides

Las sustancias puras son dificiles de encontrar en la naturaleza, por lo
general se encuentran en mezclas, sistemas que contienen ma de una com-
ponente (0 compuestos). En fisicoquimica las mezclas de componentes en
sistemas acuosos son llamados disoluciones y son sistemas termodinamica-
mente estables, es decir, sistemas que se encuentran en un estado de menor
energia que en el de sus componentes por separado. Ademas, una disolu-
cion binaria se caracteriza por un disolvente (normalmente el componente
de mayor proporcitn) y un soluto (componente de menor proporcitn). En la
mayor parte de los casos el soluto esta constituido por moleculas con tamarios
inferiores a 1 nm. Si bien se les llama solutos aquellos compuestos por ma-
cromoléculas, tales como proteinas, polisacaridos, polimeros sintéticos, etc,
presentan comportamientos especificos que les confieren ciertas particulari-
dades, a este tipo de disoluciones se les consideran mas bien como un tipo
especial de sistemas dispersos o sistemas coloidales [14].

Los sistemas coloidales son sistemas de, al menos, dos fases, una de ellas
finamente dividida en pequeras particulas (fase dispersa, fase discontinua)
a las que rodea completamente la otra sustancia (fase dispersante, medio de
dispersion, fase continua). La cuestion fundamental en todo esto es: (Qué
significa finamente dividida?. Resulta, como se vera, que estos sistemas pre-
sentan propiedades claramente de caracter coloidal cuando las dimensiones
de la fase dispersa se encuentran en el margen de 1 nm a 1000 nm (1um), es
decir entre la millonesima y la mil millonésima parte de metro. Naturalmente
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estos mites no son estrictos, ya que en algunos casos el tamafo es mayor
(emulsiones, lodos, aerosoles, neblina, etc), pero dan una medida bastante
ajustada del tamaro.

La palabra coloide fue acumada por Graham (1805-1869) en 1861, ya que
se basa en la propiedad de que las dispersiones de este tipo de sustancias
no pasan los filtros habituales [15]. Una subdivisitn de los coloides los cla-
sifica en licfobos y litfilos, -si el medio de dispersion es agua (como ocurre
en la mayor parte de los casos) se les conoce como hidrdfobos e hidrofilos-
dependiendo de si la particula interacciona repulsiva o atractivamente, res-
pectivamente, con el medio dispersante. Como ejemplos familiares de coloides
podemos citar los siguientes: nieblas, humos, smog, que son dispersiones de
finas particulas en un medio de dispersion gaseoso, o aerosoles; leche, una
dispersion de finas gotas de grasa en agua, 0 emulsitn; pinturas, lodos, dis-
persiones de finas particulas solidas en un medio hquido (aceite o agua), o
soles o suspensiones coloidales; gelatinas, dispersiones de macromoléeculas en
hhquido, o geles; @palo, rubi, vidrios coloreados (medievales, sobre todo), que
son dispersiones de particulas de silice en una matriz solida, o dispersiones de
oro en vidrio, son dispersiones solidas; las llamadas emulsiones fotograficas
son dispersiones de haluros de plata en un gel, es decir, son coloides en un
coloide. Como coloides de asociacitn se conocen los agregados que se forman
a partir de moléculas de jabtn, sales de acidos grasos de cadena larga o de
detergentes, Ilamadas, en general, sustancias tensioactivas.

Los agregados compuestos por tensoactivos reciben el nombre de micelas.
Las disoluciones de sustancias tensioactivas pueden, por agitacian, incorporar
aire (gas) atrapado en forma de burbujas, lo cual constituye otra forma de co-
loides, las espumas [16]. En este caso es una sola dimensit, el espesor de las
peliculas que separan las burbujas, la que cae en el margen de tamaros coloi-
dales. Algunas sustancias que tienen una estructura molecular rigida pueden
formar estructuras muy organizadas que se conocen con el nombre de cristales
liquidos. Cuando la sustancia dispersa adopta formas fibrosas (hilos, cabe-
llos, filamentos, flagelos etc) el comportamiento es tambiéen de tipo coloidal.
En este caso son dos de las tres dimensiones, las que entran en el margen
de tamanos coloidales. Estos ejemplos ilustrativos pueden ser calificados de
sistemas coloidales simples, en los que puede hacerse una clara distincian en-
tre la fase dispersa y el medio de dispersion. Hay, sin embargo, otra familia
de coloides mas complejos, los sistemas coloidales reticulares, en los que esta
distincitn es practicamente imposible, ya que ambas fases estan constituidas
por redes entrelazadas. Sdidos porosos, vidrios compuestos, muchos geles y
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cremas, son de este tipo. Hay ademas otros coloides complejos, tal como los
denominados coloides miltiples, en los que pueden coexistir tres fases 0 mas,
en las que una suele ser el medio de dispersitn y las otras son fases dispersas
finamente divididas. Un ejemplo puede ser un solido poroso impregnado de
un vapor condensado en equilibrio con el hquido, estando ambos, hquido y
vapor, finamente divididos (rocas bituminosas). De la misma manera puede
hablarse de emulsiones miitiples en las que hay gotas de agua dispersadas
en gotas de aceite que a su vez estan dispersadas en agua. De interés espe-
cial dentro de los coloides multiples son los denominados biocoloides: sangre,
tejido 0seo, tejido muscular, cartilago, etc.

En la siguiente seccion se describiran coloides cargados en medios acuosos,
explicando un fenomeno conocido como la doble capa eléectrica.

2.2. Modelo de la doble capa eléectrica

Se usa el modelo de la doble capa eléctrica para describir la nube ionica
en la proximidad de un coloide cargado y para explicar las interacciones entre
coloides [3,5]. Es posible entender este modelo como una secuencia de etapas
gue ocurren alrededor de un coloide negativo, si los iones que neutralizan sus
cargas son distribuidas en la solucion acuosa.

Contra-lon Positvo ———— ¢
Co-lon Negativo ] %) %)
o
7 ? - Q v @
@0 o ©
Qoo o 9
Vg v v
)
J 9.0 ° °
HIeY v v &)
Coloide Altamente 9960 g 0
Negativo ! GOV
¥ @ ¥ )
9y ¥ v
N e T
Capa de Stern %% a @ >
< -
U
L)
. v 9 = ()

Capa Difusa

lones en Equilibrio S ")
con Solucién —[ ° " e v
Figura 2.1: Descripcion esquematica de la doble capa eléctrica

La parte izquierda en la Figura 2.1, muestra el cambio en la densidad
de carga alrededor del coloide. La derecha muestra la distribucitn de iones
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positivos y negativos alrededor del coloide cargado. Inicialmente el coloide ne-
gativo atrae algunos iones positivos que lo lleven a la formacion de una rigida
capa adyacente alrededor de la superficie coloidal; esta capa de contraiones
es llamada la capa de Stern.

Otros iones positivos adicionales son todavia atraidos por el coloide ne-
gativo, pero estos son ahora rechazados por la capa de Stern, asi como otros
iones positivos que intentan acercarse al coloide. Este equilibrio dinamico
resulta en la formacion de una capa difusa de contraiones, éstos tienen una
alta concentracion cerca de la superficie, la cual disminuye exponencialmente
con la distancia, hasta que se logra un equilibrio con la concentracion de los
contraiones en el seno de la disolucitn [17].

En forma similar, aunque opuesta, en la capa difusa hay un deficit de
iones negativos, llamados coiones de igual carga que el coloide. Su concen-
tracion se incrementa gradualmente al alejarse del coloide, mientras que las
fuerzas repulsivas del coloide son compensadas por los iones positivos, hasta
alcanzar nuevamente el equilibrio. La capa difusa puede ser visualizada como
una atmasfera cargada rodeando al coloide. A cualquier distancia de la su-
perficie, la densidad de carga es igual a la diferencia de concentracitn entre
iones positivos y negativos. La densidad de carga es mucho mayor cerca del
coloide y gradualmente disminuye a cero cuando las concentraciones de iones
positivos y negativos se asemejan. Los contraiones de la capa de Stern y de
la capa difusa son los que juntos forman la doble capa. El espesor de esta
doble capa depende del tipo y concentracian de los iones de la solucitn, y la
magnitud o alcance de esta nube itnica es la longitud de Debye, el cual sera
discutida en las siguientes secciones.

La Distribucitn de la densidad de iones en la capa difusa se muestra en las
figuras 2.2 y 2.3. La primera muestra la variacian en la concentracitn de iones
positivos y negativos con la distancia de un coloide negativo, la segunda el
efecto neto, esto es, la diferencia en la densidad de carga positiva y negativa.

La distribucitn espacial de carga esta localmente descrita por ley de Bol-
tzmann: (p. ~¢e*)
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Concentracion del ion

Figura 2.2: Distribucitn de la concentracion de iones positivas y negativas en
solucitn acuosa teniendo sustratos negativos y positivos, respectivamente.

Densidad de carga

Figura 2.3: Variacioan en la densidad de carga

El coloide negativo y su atmasfera cargada positivamente producen un
potencial eléectrico relativo a la solucion. Este tiene su valor maximo en la
superficie y disminuye gradualmente con la distancia, aproximandose a cero
fuera de la capa difusa. La caida del potencial y la distancia desde el coloide
es un indicador de la fuerza repulsiva entre los coloides en funcion de la

Distancia del coloide

Capa difusa

Distancia del coloide

distancia a las cuales estas fuerzas entran en juego.
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~——— Potencial de superficie

Capa de Stern

[{ ()< Potencial Z

Potencial Z
( Baja concentracion)

Potencial
[

Capa difusa

S
I O I O O

Distancia del coloide

Figura 2.4: Variacin del potencial de la superficie de un coloide cargado

Un punto de particular interés es el potencial donde se unen la capa difusa
y la de Stern, y es conocido como el potencial Z ({) siendo una manera efectiva
de controlar el comportamiento del coloide puesto que indica cambios en el
potencial de la superficie y en las fuerzas de repulsin entre los coloides. La
relacitn entre (' y el potencial de superficie depende de la concentracion de
iones en la solucion. Asi, en el agua, la doble capa hace que { sea una buena
aproximacion del potencial de superficie.

2.3. Teonia DLVO

Derjaguin, Verwey, Landau and Overbeek desarollaron una teoria en 1940,

la teoria DLVO, que explica la tendencia de los coloides a aglomerarse o0 a

permanecer separados[2]. Esta teoria tambien sugiere que la estabilidad de

la particula en una solucion depende de la funcion de energia potencial total
V5.

V1 =V + Vg +Vp (2.1)

En donde V1 se reconoce como el equilibrio entre varias contribuciones
y Vs es la energia potencial debido al solvente, por lo general su contribu-
cion se hace en los Ultimos nanametros de separacion. Las informacian méas
importante en la ecuacion 2.1 es el equilibrio entre V, y Vg estas son las con-
tribuciones atractivas y repulsivas respectivamente. Estos factores son mas
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grandes y operan a distancias mucho més grandes.
A

Va=— 127h? (2.2)

donde A es la constante de Hamaker y h es la separacion de particulas. El
potencial de repulsin Vg es una funciocn mucho mas compleja.

Vg = 2anugp®e ™" (2.3)

donde a es el radio de la particula, u es la permeabilidad del solvente, x es
una funcion de la composicitn ionica y ¢ es el potencial en la superficie.

La teoria de DVLO sugiere que la estabilidad de un sistema coloidal esta
determinada por la suma de estas fuerzas atractivas (V,) de Van der Waals
y de la repulsian electrica (Vg) entre particulas cuando se acercan debido
al movimiento browniano que estan experimentando. Esta teoria pone de
manifi una barrera energética de repulsiin y evita que dos particulas se
aproximen y se adhieran entre si. Pero si las particulas chocan con suficiente
energia para superar esa barrera, la fuerza atractiva los pondra en contacto
donde se adhieren, presentando agregados en una solucion acuosa [3].

Por lo tanto, si las particulas tienen una repulsian suficientemente alta,
presentaran una dispersion coloidal en el sistema. Sin embargo, si no existe
un mecanismo de repulsi, existiran fenamenos de fl culacitn o coagulacion.

Ahora, si { se reduce a altas concentraciones de sal, existe la posibilidad
de obtener un ”minimo secundario”, donde una adhesitn entre particulas es
mucho mas debil y potencialmente reversible entre estas. Los floculos debiles
son lo suficientemente estables como para no romperse con el movimiento
browniano, pero pueden dispersarse bajo una fuerza aplicada externamente,
COMO una agitacion vigorosa.

Por lo tanto, mantener la estabilidad del sistema coloidal implica que
fuerzas de repulsion deben ser dominantes. ;Camo se puede lograr la estabi-
lidad coloidal? Hay dos mecanismos fundamentales que afectan la estabilidad
de la dispersim.

= Repulsitn estérica: esto se debe a que cadenas de polimeros se adsorben
en la superficie del coloide y evitan que las superficies de las particulas
entren en contacto cercano. Si se adsorbe suficiente polimero, el espe-
sor del recubrimiento es tan grande como para mantener los coloides
separados por repulsiones estéericas entre las capas de polimero, y en
las separaciones entre particulas son demasiado debiles para hacer que
las particulas se adhieran por fuerzas de Van der Waals.
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= Estabilizacion electrostatica o carga superficial: este es el efecto sobre la
interaccitn de particulas debido a la distribucion de especies cargadas
en el sistema.

Cada mecanismo de interacciin tiene sus ventajas y desventajas para
sistemas particulares. La estabilizacitn esterica es simple y solo requiere la
adicitn de un polimero adecuado.

Desde hace tiempo se reconoce que ¢ es un indice de grado en la in-
teraccin entre las particulas coloidales y las mediciones de este se utilizan
cominmente para evaluar la (in)estabilidad de los sistemas coloidales.

2.4. Fenomenos de agregacin

Las ideas principales de la teoria de DLVO fueron desarrolladas por pri-
mera vez por Boris Derjaguin, luego se extendieron en un articulo histarico
junto con Lev Landau, y mas tarde se publicitaron mas ampliamente en un
libro de Evert Verwey y Jan Overbeek. La teoria se formulo inicialmente pa-
ra dos interfaces idéenticas (sistema simétrico), que corresponde al caso de la
agregacion de particulas identicas (homoagregacion). Este concepto se exten-
dio luego a dos interfaces diferentes (sistema asimetrico) y la agregacitn de
diferentes tipos y tamanos de particulas (heteroagregacian). Estos procesos

se ilustran en la fi 2.5, y fueron tomadas de la referencia [2].
Homoagregacion Deposicién
@@ — 9
Heteroagregacion Q + —

@+0 — Qo

Figura 2.5: Esquema de diferentes formas de agragaciones de particulas, caso
simetrico (homoagregacin) y caso asimétrico (heteroagregacin y deposi-
cion).
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2.4.1. Situacion simetrica

La situacion siméetrica trata de dos particulas identicas de mismo radio R
e igual densidad de carga superficial o. Tales situaciones se encuentran tipi-
camente en suspensiones coloidales, donde todas las particulas son idéenticas,
o al menos muy similares. La figura 2.6 muestra los perfiles de fuerza en
parte izquierda de la figura, mientras que los perfiles de energia potenciales
se muestran en la parte derecha de la figura. La descripcion de la interaccian
entre dos particulas suspendidas en una solucion acuosa se modela por me-
dio de DLVO, donde las fuerzas que contribuyen son Van der Waals y de la
ecuacitn de poison - boltzmann (obtenida por la DCE). Hemos utilizado un
radio promedio de particula de R = 250 nm y una constante de Hamaker
de H = 5,0 x 10721J que es un parametro para el agua.. Estos parametros
se usaran en todos los demés ejemplos que se analizan a continuacion [18].

En la siguiente figura usamos una densidad de carga superficial o =
2mC/m?, y una sal monovalente con una concentracion de 8 mM, recordan-
do que 1 Molar (1M) es igual a un mol contenida en un litro de solvente. Las
fuerzas de Van der Waals son de tipo atractivas y son efectivas a grandes y
pequeras distancias, mientras que la fuerza de doble capa son de tipo repul-
siva que dominan a distancias intermedias. La combinacion de estas fuerzas
resulta en un pozo atractivo profundo, que se conoce como el minimo prima-
rio. En distancias mas grandes, el perfil de energia pasa entonces a traves de
un maximo, y posteriormente pasa a traves de un minimo superficial, que se
conoce como el minimo secundario, ver la parte derecha de la figura 2.6.

La energia de interaccion DLVO evolucionan de manera caracteristica
cuando cambia la concentracitn de sal en la solucitn y/o la carga superfical
de la particula, tal como se observa en la figura 2.7. A bajos niveles de sal
o0 altas densidades de carga superficial, las particulas son repulsivas, ya que
la interaccin estd dominada por la contribucion de doble capa. A niveles
altos de sal o pequeras densidades de carga superficial, la interaccion esta
dominada por la fuerza atractiva de Van der Waals. En valores intermedios,
el perfil de energia pasa a través de un maximo, que ocurre a una distancia de
separacion que es comparable a la longitud de Debye . Uno debe notar que
tales fuerzas se puede medir directamente con diversas tecnicas, incluido el
aparato de fuerzas superficiales (SFA), microscopio de fuerza atomica (AFM).
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Figura 2.6: (a) Curvas representando las Fuerzas DLVO (Van der Waals y
Doble Capa), (b) energia de interaccian (du = F*dr)
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Figura 2.7: (a) Influencia del aumento de la concentracion de Sal (disminucitn
del tamaro de la doble capa eléectrica) y (b) de la densidad de carga sobre la
interaccin entre dos particulas cargadas en medios acuosos.

2.4.2. Situacion asimetrica

La situacion asimétrica trata de dos particulas diferentes, especialmente
teniendo diferentes densidades de carga superficial o,y o_. Tales situacio-
nes ocurren en mezclas de suspensiones coloidales, o cuando las particulas
interacttan con una interfaz planar. Una disparidad de tamafo entre las
particulas no introduce ninguna caracteristica nueva, ya que los dos radios
de particulas solo ingresan a traves del radio efectivo Ress.

Por esta raztn, las interacciones en la geometria de placa y particula
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tambien se pueden inferir a partir del mismo modelo. Cuando las particulas
consisten en diferentes materiales, la constante real de Hamaker puede diferir,
pero normalmente permanecen positivas. Sin embargo, en ciertas situaciones
asimeétricas, la fuerza de van der Waals puede ser repulsiva, lo que resulta en
una constante de Hamaker negativa. Un ejemplo importante de este tipo de
configuracion es una burbuja de gas que interactta con un sustrato solido.
Pero aqui nos enfocamos en el caso comin de las atractivas fuerzas de van
der Waals [3,18].

Dependiendo de las densidades de carga de la superficie, las energias de
interaccin pueden variar ampliamente. Vamos a ilustrar los diversos tipos de
interacciones al discutir dos casos asimétricos diferentes, a saber, el caso de
carga opuesta, y el caso de carga neutral. En la persecucitn con carga opuesta,
las densidades de carga superficial son opuestas en signo, pero tienen la misma
magnitud (o+ = -0-). En el caso de carga neutra, una de las superficies
neutral (o— = 0). EIl tercer caso importante es el caso simétrico (o = 0-),
y este caso ya se discutio anteriormente. Las caracteristicas cualitativas de
otras situaciones se encuentran entre estos tres casos.

En el caso de carga opuesta, las fuerzas entre particulas son siempre
atractivas. Esta caracteristica se puede entender, ya que la fuerza de doble
capa tambien es atractiva y se suma a la ya atractiva fuerza de van der
Waals. Sin embargo, la fuerza de doble capa es mas fuerte a concentraciones
més de sal, mientras que es insignifi te a concentraciones altas de sal. Por
lo tanto, la atraccion se vuelve mas fuerte y varia con la disminucitn de la
concentracitn de sal. Esta situacion se ilustra para las energias de interaccian
en el panel izquierdo de la figura 2.8 para una densidad de carga de 2 mC/m?.
El grafico respectivo para los perfiles de fuerza seria muy similar.

El caso con carga neutra es mas interesante. Basado en la aproximacion
de superposicitn, uno esperaria que no hay una fuerza de doble capa, cuando
una de las superficies es neutral. Sin embargo, la superficie cargada todavia
tiene una capa difusa, e incluso cuando se acerca a una superficie neutra, esta
capa difusa se comprime y se produce una interaccin neta. Esta interaccian
debe tratarse dentro del modelo Debye-Hickel, que es correcto para bajas
densidades de carga superficial. A distancias mas grandes, se puede demostrar
que la energia libre de interaccin se comporta como

202
Wy = —(2P_ — 1)exp(-2xh) (2.4)

UpUx
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Caso con carga opuesta Caso de carga neutral
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Figura 2.8:

Donde p- es el parametro de regulacian de la superficie neutral a la iz-
quierda. Este parametro caracteriza como cambia la densidad de carga su-
perficial (o el potencial de superficie) al acercarse. Cuando la densidad de
carga superficial permanece constante, p- = 1 y uno se refiere a la condicion
de hmite de carga constante. Cuando el potencial de superficie permanece
constante, p- = 0, y uno se refiere a la condicitn de contorno de potencial
constante. Sin embargo, este parametro a menudo asume valores entre es-
tas dos situaciones hmite. Por ejemplo, la aproximacion de superposicion se
recupera cuando p- = 1/2, que se refiere a condiciones de regulacian inter-
medias. Esta regulacin de carga esta relacionada con la adsorcian de iones
a la superficie, cuya extension puede variar segin el enfoque. Los respectivos
perfiles de energia de interacciin se muestran en el panel b) de la figura 2.8.

Se observa que dependiendo de las propiedades de regulacion de la su-
perficie, la interaccion puede ser repulsiva o atractiva (region gris). Por lo
tanto, en el caso neutral de carga, los efectos de regulacian de carga son ex-
tremadamente importantes. Por otro lado, en el caso simétrico o en el caso de
carga opuesta, la regulacion de carga también juega un papel, pero los efectos
son mucho mas debiles, y la aproximacion de superposician es relativamente
precisa.



2.4 Fendmenos de agregacin 16

2.4.3. Homoagregacion

Cuando las particulas coloidales se suspenden en agua, interactuaran de
acuerdo con los perfiles de energia discutidos anteriormente. Cuando este
perfil es fuertemente repulsivo, las particulas se repeleran entre s1 y formaran
una suspensitn estable. Cuando este perfil es atractivo, las particulas se acer-
caran por completo al contacto y se pegaran entre si. Inicialmente, se for-
maran dimeros y trimeros de particulas. A medida que avanza la agregacim,
las particulas forman floculos cada vez mas grandes (o cumulos, agregados).
A medida que estos floculos crecen, sedimentan y la suspension se aclara. Ba-
jo estas condiciones, se tiene una suspensitn inestable. Cuando las particulas
se agregan, estan en contacto en el minimo de energia primaria profunda. En
algunas condiciones, las particulas pueden resuspenderse nuevamente. Uno
se refiere a este proceso inverso como peptizacion. Pero este proceso casi no
ocurre espontaneamente. El esquema a continuacin ilustra estos procesos
[3,19].

Sistema estable

©%.06%
» e 900
Floculacion 006 o Sedimentacion
’ -
% 0% o
_— 0 00009
Coagulacion 4 Floculacién

- GQ F ey LAY
Sedimentacion
e §

Separacion de fases

Coagulacion

Figura 2.9: Homoagregacion

La estabilidad de la suspension se puede cuantificar considerando la cinéti-
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ca de formacitn de dimeros de particulas, de acuerdo con la reaccin
A+A - A, (2.5)

Donde A se refiere al monamero de particulas individual, y A, al agregado
de dimero de particulas. La formacion de dimeros es importante en las pri-
meras etapas de la agregacian, mientras que el crecimiento de agregados mas
grandes se vuelve importante a medida que el proceso continia. Cuando los
agregados se vuelven mas grandes, uno se refiere a las etapas posteriores de
la agregacim, pero este regimen generalmente no se considera dentro de la
teoria DLVO.
La tasa de formacitn de dimeros esta dada por la ley de velocidad

dN, K
— 2
gt - oo (2.6)

Donde N; y N, son las concentraciones numeéricas de los monameros y
dimeros de particulas, t es el tiempo de agregacin y k es el coeficiente de
velocidad de agregaci. Esta relacitn se usa en la cinetica quimica, excepto
gue uno defi el coeficiente de velocidad por un factor de dos mas grande. La
ecuacitn anterior se usa para evaluar la concentracitn dependiente del tiempo
de los dobletes en una suspensitn que inicialmente solo esta compuesta de
mon@dmeros de concentraciin Ny, se obtienen dependencias lineales

N1(t) = No(1 —KNgt + . ..) (2.7)

N, (t) = kNgt/2 + .. . (2.8)

Por esta raztn, tambiéen se introduce el tiempo caracteristico de agrega-
cion Ty» = 2/(kNp), por lo que se introduce el factor de dos de modo que
este tiempo caracteristico sea identico al tiempo medio de agregacin en el
modelo de Smoluchowski. Este modelo supone que los agregados de cualquier
tamaro se forman con el mismo coeficiente de velocidad k. El tiempo carac-
teristico de agregacion es un parametro Wil para estimar si una suspension
dada es estable dentro de un intervalo de tiempo experimental o no.

Cuando Ty, es mucho mas grande que el intervalo de tiempo experimen-
tal, la suspensitn es estable, mientras que cuando Ty, es mucho mas pequera
gue este intervalo, la suspension sera inestable. Se debe tener en cuenta que
este tiempo caracteristico Ty, depende de la concentracion de particulas vy,
por lo tanto, una suspensitn diluida es mas estable que una concentrada. El
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coeficiente de agregacitn se puede medir con diversas tecnicas experimenta-
les, por ejemplo, dispersitn de luz resuelta en el tiempo o conteo de particulas
individuales.

Las particulas experimentan un movimiento de difusion en el fl de
suspension, y cuando se acercan lo suficiente, se adhieren entre si y forman
un agregado. Sin embargo, también interactian con el potencial U (h). La
tasa de agregacin debido a la difusitn en este campo de fuerza se puede
calcular mediante la formula de Fuchs, y la expresion respectiva tambiéen se
esta utilizando en la teoria DLVO.

K = 2KT ~ B(h)
3nreit 0 (R +R_+h)

_exp[U (n)/(keT)dh] 7' (2.9)

Donde B(h) es la funcitn de resistencia hidrodinamica, # es la viscosidad
del agua. La funcion de resistencia se origina en el obstaculo del proceso de
difusicn debido al fl hidrodinamico creado por la segunda particula, y se
puede aproximar como

R
B(h)y=1+ ;ff (2.10)

Esta relacitn se reduce a varios casos especiales importantes. Cuando las
particulas no interacttan, lo que significa que U(h) = B(h) = 0, se obtie-
ne la relacion tambien obtenida por Smoluchowski para la tasa de difusian
controlada

k= 8J§BI =1,2x10 Vm3s7t (2.11)
n

Donde el valor numerico se refiere aproximadamente al agua a tempe-
ratura ambiente. A concentraciones altas de sal, las particulas se agregan
aproximadamente con la velocidad de difusion controlada, ya que las fuer-
zas de Van der Waals y las interacciones hidrodinamicas tienen solo efectos
menores. Estas condiciones tambien se conocen como agregacion rapida o
agregacian controlada por difusicn. A concentraciones mas bajas de sal la
barrera de energia se desarrolla debido a la interaccian de doble capa. La ta-
sa de agregacitn se ralentiza sustancialmente, ya que las particulas tienen que
atravesar la barrera por medio del movimiento termico. Este mecanismo es
similar a una reaccion quimica, donde los reactivos tienen que atravesar una
barrera de energia de activacion. Por lo tanto, uno se refiere a este regimen
como agregacion lenta o agregacian controlada por reaccion.
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Las dependencias de concentracion de sal del coeficiente de tasa de agre-
gacitn calculado con la expresion de Fuchs y el potencial de interaccion DL-
VO discutido anteriormente se muestran en la fi ura de la pagina siguiente.
Todas las curvas muestran las mismas caracteristicas genéericas. A una alta
concentracitn de sal, la tasa de agregacin es constante, ya que la agregacion
esta en el regimen rgpido. Cuando se compara el valor de meseta calculado
por la teoria de DLVO como se muestra en la figura, se encuentra que el
valor calculado es aproximadamente un factor de 2 mas bajo que el valor de
Smoluchowski citado anteriormente. Esta discrepancia se origina en la inter-
accin entre la interaccion de van der Waals, que conduce a una velocidad
més rapida, y la interaccin hidrodinamica, que conduce a una velocidad mas
lenta. Un efecto similar se observa experimentalmente

CCC
o 107 o 1077 130mC/m?
= &
2 Q
8 8 s
g 107 s 10 30s e R
& mC/m? & ’
5] 5]
o o
3 3
S 107 S 107

T T T I
0.01 0.1 1 0.01 0.1 1
Concentracion (M) Concentracion (M)

Figura 2.10: Agregacion vs Concentracion

Cuando la concentracion de sal disminuye, la velocidad de agregacian
disminuye rapidamente debido a la presencia de la barrera que se origina en
la repulsion de la doble capa. Por lo tanto, uno entra en el regimen lento.
Se observa que la velocidad depende sensiblemente de la concentracion de
sal y tambien de la densidad de carga superficial, como se muestra en el
panel izquierdo. La transician entre el regimen lento y el regimen rapido es
relativamente aguda y, por lo tanto, se la denomina concentracion critica de
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coagulacion (CCC). El CCC es una caracteristica importante del proceso de
agregacion, ya que proporciona un umbral de estabilidad simple de una sus-
pension coloidal. Como se puede ver en la figura anterior, el CCC disminuye
con la disminucitn de la densidad de carga superficial, ya que las fuerzas de
doble capa tambien se debilitan en consecuencia. Para la homoagregacian,
estas dependencias son las mismas ya sea que el signo de la carga sea positivo
0 negativo.

La figura 2.10 b) muestra la dependencia de la sal en diferentes electrdi-
tos, donde se cambia la valencia representada por z de los contraiones. La
influencia principal proviene del hecho de que el potencial DLVO depende
de la fuerza itnica, y en presencia de iones multivalentes, las concentracio-
nes respectivas son sustancialmente mas pequeras. EI CCC se desplaza hacia
concentraciones mas pequefias con valencia creciente. Este cambio refleja la
regla clasica de Schulze-Hardy, que establece que las sales son cada vez mas
eficaces en la desestabilizacian de las suspensiones coloidales con el aumento
de la valencia de los contraiones. La dependencia real del CCC frente a la
valencia se muestra en la figura 2.11.

1 @ 0.1 mC/m’
m 3 mC/m’
4100 mC/m’
2 01 -
m
da
o
o
S 0.01
0.001 H

T ‘.I T T LI |
p 3 4 5678
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Valencia contraionista

Figura 2.11:

Esta dependencia sigue aproximadamente una relacion empirica del tipo
1

CCC o 7" (2.12)
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La teoria DLVO predice z = 2 para bajas densidades de carga superficial
para electrolitos simetricos (z:z), mientras que se observa una dependencia
similar para diferentes electrolitos asimeétricos (z:1 0 1:z). Esta dependencia se
origina principalmente en la conversion de la concentracitn a la fuerza imica.
Para densidades de carga no fisicamente altas, la teoria DLVO predice z = 6.

El minimo secundario normalmente no influye en la cinética de agre-
gacin. Sin embargo, para particulas més grandes, este minimo puede ser
relativamente profundo, y en este caso los procesos de agregacion pueden
presentar un rapido transitorio inicial. Durante este transitorio, las particu-
las se agregan al minimo secundario. Para tiempos mas largos, las particulas
superan la barrera de energia y los agregados se transforman en aquellos
atrapados en el pozo primario.

2.4.4. Heteroagregacion

Cuando una suspension coloidal contiene dos (o varios) tipos de particu-
las, el proceso de agregacion es mucho mas complicado, ya que diferentes
tipos de agregados pueden contener diferentes tipos de particulas. Considere
una suspension que consta de dos tipos de particulas A 'y B en las primeras
etapas de agregacin. En esta situacion, podemos tener dos procesos de ho-
moagregacitn diferentes, que conducen a dos diferentes dimeros de particulas
simétricas A, y B,. Ademas, la heteroagregacin puede conducir a un dimero
asimeétrico de acuerdo con

A+B - AB (2.13)

En algunas situaciones, algunos de los procesos pueden ser muy lentos,
pero en otros, todos pueden ocurrir simultaneamente. La ley de tasa corres-
pondiente para el proceso de heteroagregacion en las primeras etapas es

Donde el coeficiente de velocidad k puede calcularse nuevamente mediante
la expresion de Fuchs citada anteriormente. Discutiremos nuevamente los dos
casos asimetricos relevantes, a saber, el caso con carga opuesta, y el caso de
carga neutral.

En el caso de carga opuesta, las energias de interaccitn son atractivas.
La dependencia de sal de la constante de velocidad de heteroagregizacin se
muestra en la figura 2.12 a).
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Figura 2.12:

Dado que la atraccitn se vuelve mas fuerte con la disminucion del nivel de
sal, la agregacitn se vuelve mas rapida, pero el efecto es relativamente debil,
como las notas que observan la escala y de la figura. Este efecto es debil
ya que la agregacitn se mantiene cerca de la difusian controlada. En el caso
de la homoagregacion, por otro lado, el efecto de la sal es extremadamente
importante, ya que el perfil potencial desarrolla una barrera, lo que alenta
sustancialmente el proceso de agregacim.

Las tasas de agregacion en el caso neutro cargado, como se muestra en la
figura 2.12 b), muestran una transician de una situacion que se parece a la
homoagregacitn a una situacion similar a la heteroagregacin en el caso con
carga opuesta. De nuevo, los efectos de regulacian de carga son extremada-
mente importantes. Para condiciones potenciales constantes, las energias de
interaccitn son atractivas. Por lo tanto, la tasa de agregacian permanece cer-
cana a la difusion controlada, aunque muestra una mejora menor, similar a
la descrita en el caso de carga opuesta. Para condiciones de carga constante,
las energias de interaccian son repulsivas a niveles bajos de sal, mientras que
se vuelven atractivas en niveles altos. Por lo tanto, la dependencia de la tasa
de agregacitn es similar a la homoagregacin, y tambien presenta un CCC.

Sin embargo, este CCC ocurre a concentraciones de sal mucho mas bajas,
ya que las fuerzas de repulsion son méas debiles. Claramente, los efectos de
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la regulacion de la carga son de nuevo extremadamente importantes en esta
situacion. En presencia de iones multivalentes, la situacion asimeétrica sigue
siendo analoga. Los perfiles de fuerza y los diagramas de agregacian seran
similares cuando sea la misma fuerza itnica, la menor para densidades de
carga suficientemente bajas.

La teoria DLVO representa un marco importante para modelar las inter-
acciones en suspensiones coloidales acuosas y las tasas de agregacion respec-
tivas. La teoria asume que las fuerzas de interaccion se pueden aproximar
bien mediante una superposicion de van der Waals y fuerzas de doble capa.
En un sistema simetrico o en el caso de la homoagregacitn, las fuerzas de van
der Waals son atractivas y las fuerzas de doble capa son repulsivas. Cuando
se trata de sistemas asimétricos y heteroagregacin, la situacion puede ser
mas compleja. Mientras que las fuerzas de van der Waals son normalmente
atractivas, las fuerzas de doble capa pueden ser atractivas, repulsivas o am-
bas. Ademas, los efectos de la regulacion de carga pueden ser importantes.
La teoria DLVO es capaz de describir situaciones experimentales relativa-
mente bien. En algunos casos, esta teoria puede describir cuantitativamente
las fuerzas de interaccin y las constantes de velocidad de agregacian. Las
desviaciones pueden persistir, sin embargo, especialmente a concentraciones
de sal més altas. Estos detalles estan sujetos a investigacion actual.

2.5. Aplicacion de la teoria de DLVVO

La interaccitn total entre dos superficies de misma carga debe incluir
ademas de interacciones repulsivas electrostaticas, la atraccion de van der
Waals. Ahora, a diferencia de la interaccion de la doble capa eléctrica, el
potencial de interaccitn de Van der Waals es en gran medida insensible a las
variaciones en la concentracion de electrolitos y el pH, por lo que puede con-
siderarse fi en una primera aproximacian. Ademas, la atraccion por fuerzas
de Van der Waals siempre debe superar la repulsion de doble capa a distan-
cias suficientemente pequeras ya que es una interaccian de ley de potencia
(es decir, W oc 1/h"), mientras que la energia de interaccian de la doble capa
electrica permanece fi o cambia mas lentamente cuando h — 0 [18]. La
Figura 2.13 muestra esquematicamente los diversos tipos de potenciales de
interaccin, que pueden ocurrir entre dos superficies o particulas coloidales
cargadas con el mismo signo en una solucitn que contiene un electrolito de
valencia z = 1 [3]. Dependiendo de la concentracion de electrolito y de la
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densidad de carga superficial o potencial, puede ocurrir una de las siguientes
situaciones:

= Para superficies altamente cargadas en electrolito diluido (es decir, lon-
gitud Debye muy grande), hay una fuerte repulsion de largo alcance que
alcanza un maximo a cierta distancia, usualmente entre 1 y 5 nm.

= En las soluciones electroliticas més concentradas existe un minimo se-
cundario significativo, usualmente mas alla de 3 nm, antes de que la
barrera de energia se acerque mas. El potencial minimo de energia en el
contacto se conoce como el minimo primario. Para un sistema coloidal,
a pesar de que el estado de equilibrio termodinamico puede ser con
las particulas en contacto en el minimo primario profundo, la barrera
de energia puede ser demasiado alta para que las particulas la superen
durante cualquier periodo de tiempo razonable. Cuando este es el caso,
las particulas se iran al minimo secundario mas debil o permaneceran
totalmente dispersas en la solucion. En el Ultimo caso, se dice que el
coloide es cineticamente estable (a diferencia de termodinamicamente
estable).

= Para superficies de baja densidad de carga o potencial, la barrera de
energia sera menor. Esto conduce a una agregacion lenta, conocida co-
mo coagulacitn o fl culacion. Por debajo de cierta carga o potencial, o
por encima de cierta concentracitn de electrolito, conocida como con-
centracitn critica de coagulacion, la barrera de energia cae por debajo
del eje W =0 (curva media en la Figura 2.13) y las particulas se coa-
gulan rgpidamente. El sistema coloidal ahora se conoce como inestable.

= A medida que la carga superficial o el potencial se acercan a cero, la
curva de interaccion se aproxima a la curva pura de van der Waals
(curva discontinua inferior en la Figura 2.13), y ahora dos superficies
se atraen fuertemente.

La secuencia de los fenamenos descritos anteriormente puede describirse
cuantitativamente (veanse los Ejemplos propuestos), y forma la base de la
celebre teoria DLVO de estabilidad coloidal, después de Derjaguin y Landau
(1941) y Verwey y Overbeek (1948). Ver tambien Hiemenz (1997), Hunter
(2001) y Evans y Wennerstrom (1999).

El factor principal que induce a dos superficies (cargadas negativamente)
a entrar en contacto adhesivo en un minimo primario es la disminucion de su



2.5 Aplicacitn de la teoria de DLVVO 25

carga o potencial superficial, provocada por la disminucitn del pH, el aumento
de la unitn de cationes o el aumento de la repulsion en la doble capa al
aumentar la concentracion de sal. Si la repulsion de doble capa sigue siendo
alta al aumentar la concentracion de sal, dos superficies pueden adherirse
entre si, pero en el minimo secundario, donde la adhesian es mucho mas
debil y facilmente reversible.

Esta claro que uno debe tener una idea bastante buena del proceso de
carga que se produce en una superficie antes de intentar comprender sus
interacciones de doble capa y la estabilidad de las dispersiones coloidales,
como muestran los ejemplos propuestos.

15 1 \ 1 1 1 1 1 1 1 1
Repulsion de
\ doble capa e e -
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1.0 —deenergia\ c e +-_._°.+-_+Ih -
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Distancia normalizada, kh

Minimo de adhesién
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Figura 2.13: Perfiles esquematicos de energia versus distancia de la interac-
cion DLVO. La magnitud real de la energia W es proporcional al tamaro de
la particula (radio) o al area de interaccin (entre dos superficies planas)

Para ilustrar la importacia de la teoria DLVO se proponen los siguientes
problemas de la referencia [3].
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Para una dispersion de vesiculas coloidales de 0.1 um de radio en una
solucicn de NaCl 100 mM a 37°C, se ha establecido que el potencial super-
fi. @9 cambia linealmente al aumentar el pH de ¢o = +50mV a pH 5 a
o = -50mV a pH 7. Suponiendo que la dispersion de vesiculas permanece
estable para energias superiores a 25 kT, calcular el rango de pH para el
cual, el sistema es inestable, es decir, las vesiculas. Suponga una constante
de Hamaker para las vesiculas en la solucion de A = 1072°].

Respuesta: La energia de interaccitn vesicula-vesicula a 37°C es

1
W (h) = E(RZe"‘h) _AR/12h = (2.15)

(0,5x10 ") x(9,38x10 ) tanh?(py/107)e K"—(1072° x10 ")/12h = (2.16)
—h(nm)

(4,69 x10 ®¥))tanh?(po/107)e o —(8,33x10 2%)/12h(nm)  (2.17)

La Figura 2.15 muestra los graficos DLVO a ¢ = £24,5 mV (el “potencial de
coagulacion critico” donde la energia es negativa en todas partes y produce
una coagulacion rapida), asi como a #14,5 y #34,5 mV, es decir, 10 mV a
cada lado del potencial critico.

La barrera de energia excede 25 kT = 1,1 x10 *°J para potenciales supe-
riores a aproximadamente 35 mV (positivos 0 negativos), que corresponden
a valores de pH de % = 0,7 por encima o por debajo de pH 6,0 (el “punto
isoelectrico” o pl donde ¢q = 0).

Por lo tanto, las vesiculas se agregaran a valores de pH entre 5,3 y 6,7,
aunque se producira una coagulacion rgpida a valores de pH entre 5,5y 6,5.
Estrictamente, la respuesta tambien depende de la concentracion de vesicu-
las y de la profundidad del minimo primario. EI minimo secundario es ~ 4,5
nm de profundidad 1,5 x10%°J o 3,5 KT, que no es lo suficientemente pro-
fundo como para causar agregacion, excepto para vesiculas méas grandes o
concentraciones de vesiculas més altas.
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Figura 2.14: Los perfiles de energia DLVO calculados entre las celulas anfate-
ras de 1,000 A (0.1 pm) en solucitn de NaCl 100 mM a 37 °C. Tenga en
cuenta que en el ’potencial de coagulacitn critico”(curva media) el maximo
de energia en W = 0 aparece en la longitud de Debye (h = x 1= 0.95 nm en
100 mM de NacCl)

Otro problema que involucra DLVO podria ser:

Para una serie de sistemas coloidales, se encuentra que la “concentracitn
critica de coagulacion (CCC) del electrolito varia con Ia sexta potencia inver-
sa de la valencia de contraitn z, es decir, p_(ccc) o ; ¢ Es esta observaciin
empirica, conocida como la regla de Schultze- Hardy (Schultze, 1882, 1883;
Hardy, 1900), coherente con la teoria DLVVO?

Respuesta: El potencial de interaccitn total de DLVO entre dos particulas
esféericas que interactian a un potencial constante es

W(h)=(647kRT p,.y%/k?)e " — AR/12h (2.18)

Por definicion (vea las Figuras 2.5 y 2.6), la concentracion o condicitn de
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coagulacitn critica ocurre cuando ambos W =0, y dW/dh = 0. La primera
condicionllevaa
k2 2 ,—kh
__ =768zkT hy“e /A (2.19)
Poo
mientras que la segunda condicion conduce a xh = 1, que muestra que el
maximo potencial ocurre en h = x* (la longitud de Debye) como se ilustra
en la Figura 2.6. Insertando esto en la ecuacion anterior lleva a

K3
__ =768xzkT hy?e /A (2.20)
Poo
es decir,
6
K T2/A)? 2.21
e (Ty“IA) (2.21)

ahora, dado que x* ocz?/uT, la ecuacitn anterior implica que
2%, oc UPT ®p*A? (2.22)

Donde y es constante, una condicitn que se mantiene a altos potenciales
de superficie (¢, > 100 mV) donde y = tanh(zepy/4kT) = 1. En este himite,
por lo tanto, la concentracitn critica de coagulacian de hecho se escala como
Poo X . Por ejemplo, si la coagulacion ocurre a 1 M con un electrolito 1:1,
cl)(/:ﬁrrlraa M con un electrolito 2:2 (o contraiones divalentes), y a 71 M con
un electrollto 3:3 (o contraiones trivalentes). Por lo tanto, la regla Schultze-
Hardy es consistente con la teoria DLVO. Pero espera. ¢No es irrazonable
asumir altos potenciales de superficie en divalentes y trivalentes soluciones
electrohticas? Vamos a investigar el caso de bajos potenciales. Aqui tenemos
y o Zpo/T, de modo que Eqg. (2.11) ahora se convierte

2°p., oc T g /A (2.23)

Que es constante si ¢y permanece constante. Por lo tanto, para potencia-
les bajos pero constantes pbtenemos una forma modificada de la regla de
Schultze-Hardy: p,, oc . En sistemas reales, el potencial de superficie no
1/z

es ni alto ni constante, pero generalmente cae a valores bastante bajos a me-
dida que aumenta la valencia de los contraiones electroliticos. Por ejemplo,
Si ¢ = 1/z, para los potenciales bajos obtenemos: p ., o« | o % lo
@172 1/z

que nos lleva de vuelta a la regla de Schultze-Hardy. Claramente, la teoria
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de DLVO se puede aplicar en mas de un sentido para explicar la regla de
Schultze-Hardy.

Probablemente la cuestion practica mas importante en cualquier inter-
pretacian cuantitativa de resultados experimentales en terminos de la teoria
DLVO es la cuestitn de las ubicaciones de los “planos de origen” de las fuer-
zas de doble capa y van der Waals. Para la interaccian de doble capa h = 0
sedefi en el plano donde la ecuacion PB comienza a ser valida, es decir, en
el OHP, que generalmente esta a unos pocos angulos mas lejos de la interfaz
fisica sustrato-hquido debido al tamaro fi de los co-iones superficiales o
los contraiones adsorbidos o los co-iones adheridos a la superficie protube-
rantes o moviles. Por otro lado, para la fuerza de Van der Waals h = 0 se
defi como la distancia entre los centros ionicos o atémicos, que esta ~ 2A
mas lejos de la interfaz fisica solida-hquido. Una diferencia de ¢ en las ubi-
caciones de h = 0 por superficie 20 para ambas superficies empuja el plano
de origen de la interaccion de doble capa (OHP) a h = 26 con relacitn a la
interaccin de Van der Waals, que puede cambiar totalmente el potencial de
interaccion de DLVO. Es notable que para valores de ¢ tan pequehos como
0.2-0.3 nm, la barrera de energia y el minimo primario profundo pueden ser
totalmente eliminados, la ley de fuerza se vuelve repulsiva en todas las sepa-
raciones hasta el “contacto estéerico” en h = 29, y su perfil puede modifi
significativamente a distancias de hasta 5 nm . Este modelo fue propuesto por
primera vez por Frens y Overbeek (1972) para explicar el fenomeno comin de
la estabilidad coloidal en sal, la hinchaztn espontanea de ciertos coloides en
el agua y la repeptizacion: la coagulacion reversible de particulas coloidales
(segin la teoria de DLVO coagulacion en un minimo primario nunca debe ser
reversible). Este efecto se demostro méas tarde experimentalmente por Ma-
rra e Israel Achvili (1985) para bicapas lipidicas cargadas, por Vigil et al.,
(1994) para superficies de silice, y por Claesson et al. (1984) para adsorcitn
de contraiones.



Capitulo 3

Metodologia

3.1. Materiales

Para llevar a cabo la sintesis de las nanoparticulas de &xido de silicio se
utilizo Tetraetilortosilicato (TEOS, grado analitico, de Fluka), hidraxido de
amonio (NH,OH, 28-30 % como NHs;, de Sigma-Aldrich), metanol, etanol y
butanol (de Sigma-Aldrich). Todos los reactantes fueron empleados tal como
se recibieron. El agua empleada fue obtenida de un sistema de purifi on
marca Barnstead Easy-Pure. Los accesorios utilizados para la reaccion fue-
ron lavados con solucion de acido clorhidrico, agua y etanol antes de ser
utilizados.

3.2. Preparacion de las nanoparticulas de SiO»,

Utilizando el método de hidrdisis de Sttber (ver Figura 3.1), se sinte-
tizo un grupo de muestra de silice. En este grupo se utilizo al TEOS como
precursor de SiO,, al hidraxido de amonio como catalizador de la reacciin
de hidrdisis, como solventes se utilizaron al metanol, etanol y butanol. La
reaccitn se realizoutilizando reactores de vidrio con un volumen 200 ml, ba-
JO agitacion rigurosa, a temperatura ambiente. La sintesis de la muestra de
silice se inicio mezclando metanol y butanol a una razon volumétrica de 4:1
para obtener un volumen fi  de 60 ml [19].

A esta solucion, se le agrego H,O y NH,OH: 12.00 ml manteniendo la
relacion de 4:1 Finalmente, el TEOS vy el etanol fueron mezclados mante-
niendo una relacion de 5:1 y se agregaron mediante goteo controlado. Con

30



3.3 Preparacitn de las Soluciones Coloidales 31

este metodo se obtubieron nanoparticulas de SiO, hidroxiladas (SiO, —OH)

[20].

3.3.

Figura 3.1: Sintesis SiO,

Preparacion de las Soluciones Coloidales

La solucion coloidal se obtuvo mediante el siguiente procedimiento:

Se realizoun procedimiento de lavado de las particulas de SiO, obteni-
das en el laboratorio (ver figura3.1), para ello se uso una centrifugadora
manteniendo una velocidad de 13,000 RPM durante 15 minutos. La me-
todologia consiste en centrifugar la solucion coloidal donde se obtiene
un precipitado, y con una pipeta se retira el sobrenadante. Después
el precipitado se redispersa en agua desionizada usando un sonicador
(bamo ultrasonido). Este procedimiento se repite 3 veces.

Una vez que las nanoparticulas fueron lavadas se colocan en un deseca-
dor al vacio durante un dia con el fi de retirar el exceso de agua o
humedad de las nanoparticulas.

Del polvo seco obtenido (nanoparticulas) se retira una pequema porcitn
y se adiciona en un frasco que contiene agua desionizada. La concen-
tracion de particulas de SiO, usado en este trabajo fue constante y al
rededor del 0.1 % del peso total de la solucion acuosa (0.1 %) wt.
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= Por medio de una bamo ultrasonico se dispersan las particulas de SiO.,.

= Este procedimiento fue utilizado para las diferentes concentraciones de
NaCl (0.001, 0.005, 0.01, 0.05y 0.1 M).

3.4. Dispersion de Luz Dinamica

La dispersitn dinamica de luz (DLS, por sus siglas en ingles de “Dyna-
mic Light Scattering™) [26], espectroscopia de correlacion de fotones PCS
(Photon Correlation Spectroscopy) o dispersion QELS (Quasi Elastic Light
scattering) es una técnica experimental empleada para la determinacion de
la distribucion de tamafos de particulas en suspension, o macromoléeculas
en solucitn tales como proteinas o polimeros. La luz Iaser, es dispersada en
todas las direcciones posibles cuando alcanza un numero de particulas que
se encuentran dispersas en un hquido [21].

La difraccian laser mide las distribuciones de tamaho de particula me-
diante la variacion angular de la intensidad de la luz dispersada cuando un
rayo laser pasa a travées de la muestra de particulas dispersas. Las particulas
grandes dispersan la luz en angulos pequetos en relacian con el rayo laser, y
las particulas pequenas dispersan la luz en angulos grandes. Luego se anali-
zan los datos de la intensidad de dispersion angular para calcular el tamaro
de las particulas responsables de crear el patrn de dispersitn, utilizando la
teoria Mie de la dispersion de luz. El tamaho de particula se registra como
un diametro de esfera equivalente al volumen.

Como consecuencia del movimiento browniano las posiciones relativas
de las particulas varian constantemente entre si, cosa que tambien provo-
ca cambios en las condiciones de interferencia y en la propia intensidad de
dispersion. Si las particulas se mueven rapidamente (particulas pequeras),
también se acelera la variacion de la intensidad de dispersian. Por el con-
trario, las particulas lentas (grandes) llevan a variaciones mas lentas. Por
norma general, en la dispersion de luz dinamica la suspension de la muestra
permanece en reposo. El termino “dinamica”no se refiere al movimiento de
la muestra como un conjunto, sino a la vibracion”de las particulas que la
componen. en la figura 3.2 se observa el arreglo experimental de DLS.
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Figura 3.2: Celda para DLS

3.5. Potencial Z

Un coloide cargado en una solucion acuosa sufre un desplazamiento cuan-
do se le aplica un campo eléctrico y la velocidad por unidad de campo eléctri-
co se le conoce como movilidad electroforética. De aqui podemos estimar el
potencial Z que es el potencial eléectrico entre la capa difusa y la capa Stern
de la doble capa eléctrica [12]. El potencial Z es de suma importancia para el
como control y monitoreo de la estabilidad coloidal [22]. Esto es una medida
de la estabilidad de una particula e indica el potencial que se requiere para
penetrar la capa de iones circundante en la particula para desestabilizarla.
Por lo tanto, ({) es el potencial electrostéaico que existe entre la separacitn
de las capas que rodean a la particula y la capa difusa. En la siguiente fi
se muestra el principio de la medida del potencial Z [27].
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Figura 3.3: Celda para Potencial Z

Las distribuciones de tamanos se pueden analizar ya sea por nimero por-
centual, frecuencia, intensidad y/o fraccion de volumen. En la figura 3.4
tenemos un ejemplo de una distribucion de tamaros tipo bimodal; en este
caso se tienen 2 particulas de diferentes tamaros (5 y 50 nm). El resultado
de la figura 3.4 (a) refiere a una distribucion de tamaros por nimero (fre-
cuencia), y significa que hay 2 particulas de diferente tamaro. El resultado
de la figura 3.4 (b) se refiere a una distribucion de tamamo por fraccion de
volumen y muestra que la particula de 50 nm tiene un volumen 1000 veces
mayor que la particula de 5 nm y por Utimo el resultado de la figura 3.4
(c) esta dada por la intensidad de la luz dispersada, donde se observa que la
particula de 50 nm tiene un pico 1,000,000 veces mas grande que el pico para
la particula de 5 nm (una razon de 1:1,000,000), y se debe a que grandes
particulas dispersan mucho mas luz que pequeras particulas; la intensidad
de la luz dispersada es proporcional a una potencia de 6 veces su diametro, y
es obtenida de la aproximactn de Rayleigh y la teoria de Mie en fenamenos
de dispersion de la luz. Para un mayor detalle de estas teorias recomendamos
lasiguientes referencias [26,27]



3.6 Fuerza atamica microscgpica - AFM 35

NisrrBer Volume Intensity
w [2]
)] [] n
@ 4 4 © 1000 @ 1,000,000
= [&] [&]
= £ £
2 A ®
2 2 2
% E 1 % 1
o o

5 10 50 100 5 10 50100 5 10 50 100

Diameter (nm) Diameter (nm) Diameter (nm)

(@) (b) (©

Figura 3.4: Distribuciones de tamaro por (a) NUmero porcentual (frecuencia),
(b) fraccion volumen e (c) Intensidad de luz dispersada.

3.6. Fuerza atamica microscopica - AFM

El microscopio de fuerza atomica (AFM) [23] se desarrollo para superar
un inconveniente basico con STM: solo puede representar superficies conduc-
toras o semiconductoras. EI AFM tiene la ventaja de obtener imégenes de
casi cualquier tipo de superficie, incluidos los polimeros, las ceramicas, los
materiales compuestos, el vidrio y las muestras biolagicas.

Binnig, Quate y Gerber inventaron el AFM en 1985. Su AFM original
consistia en un fragmento de diamante adherido a una tira de lamina de
oro. La punta de diamante entrdo en contacto directo con la superficie, con
las fuerzas interatomicas de Van der Waals proporcionando el mecanismo de
interaccin. La deteccion del movimiento vertical del voladizo se realizo con
un segundo objeto: un STM colocado sobre el voladizo.

¢Camo funciona un microscopio de fuerza atomica? De forma analoga a
como funciona un microscopio de tinel de escaneo [24], una punta fina se
escanea sobre una superficie utilizando un circuito de retroalimentacitn para
ajustar los parametros necesarios para obtener una imagen de una superficie.
A diferencia de los microscopios de tinel de escaneo, el microscopio de fuerza
atdmica no necesita una muestra conductora. En lugar de utilizar el efecto
mecanico cuantico del tinel, las fuerzas atomicas se utilizan para mapear la
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interaccin punta-muestra.

A menudo conocido como microscopia de sonda de barrido (SPM) [25],
existen técnicas de microscopia de fuerza atomica para casi cualquier interac-
cion de fuerza medible: Van der Waals, eléectrica, magneética y termica. Para
algunas de las téecnicas mé especializadas, se necesitan sugerencias modifi
cadas y ajustes de software.

Ademas del posicionamiento y el control de bucle de retroalimentaci,
hay 2 componentes tipicamente incluidos en Microscopia de Fuerza Atomica:
Desviacin y Medicitn de Fuerza.

En la desviaciin de la sonda AFM tradicionalmente, la mayoria de los
microscopios de fuerza atamica utilizan un sistema de deflexion del haz de
Iaser donde un laser se refleja desde la parte posterior de la palanca AFM
reflectante y en un detector sensible a la posicitn. Las puntas y voladizos de
AFM suelen ser micro fabricados a partir de Si o SisN, . El radio de punta
tipico es de unos 10 nm.

L Position
g Detector

Figura 3.5: Desviacion del rayo laser para microscopios de fuerza atomica

Los experimentos se hicieron en la FCFM-BUAP (edificio FM6) dentro
del laboratorio de caracterizacion a cargo del Dr. Gervacio Arciniega José
Juan, donde se utilizoun AFM modelo park system xe-7.



Capitulo 4

Resultados

En este capitulo se analizaran y discutiran los resultados experimentales
obtenidos en este trabajo de tesis. Primeramente se presentan los resultados
obtenidos por DLS, obteniendo distribucitn de tamamos en funcion del tiem-
po con diferentes concentraciones de sal. Se realizo un estudio sistematico de
la variacion del radio hidrodinamico de las nanoparticulas de SiO, cuando la
concetracion de sal (NaCl) aumenta. Despues, por medio de movilidad elec-
troforéetica se procedio a estimar el potencial Z usando la ecuacion de Henry,
donde se relacionan los cambios de la carga superficial de las nanoparticu-
las de SiO, en funcion del tiempo a diferentes concentraciones de NaCl. Por
Ultimo, de los valores experimentales obtenidos se estimo la interaccin entre
2 nanoparticulas de SiO, usando la teoria de DLVO.

4.1. Estabilidad e Inestabilidad Coloidal

En la figura 4.1 (a, b y c) se muetran las micrografias de las particulas
de SiO, tomadas por AFM, cabe destacar que este tipo de experimento se
realiza en seco, depositando las particulas de SiO, sobre un sustrato (pue-
de ser vidrio). En la grafica 4.2 se muestra la distribucion de tamaros de
las nanoparticulas de SiO, con una concetracion de 0.001 M de NaCl en la
solucitn acuosa. Se realizaron medidas a diferentes tiempos: 0 min (tiempo
de referencia), 15 min y 30 min. Se observaron diferentes diametros hidro-
dinamicos en promedio: 153 nm = 37 nm, 176 nm =51 nm y 181 nm =
61nm, respectivamente. Como podemos observar en las curvas del histogra-
ma de frecuencia de la figura 4.2, el pico mostrado en el tiempo de referencia
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(t=0 min) aumento alrededor de 20 nm cuando pasaron 15 min, despues de
este tiempo el diametro hidrodinamico permanece practicamente constate lo
gue demuestra que existe una muy pequeta agregacion de nanoparticulas en
la solucin. Sin embargo, mantiene una estabilidad coloidal al paso de 30
minutos.

Se realizartn adicionalmente experimentos por medio de AFM con el fin
de conocer con precisitn el tamaro de las particulas de SiO, y compararalas
con aquellas obtenidas en soluciones acuosas. Recordando que el diametro de
las nanoparticulas en soluciones acusosas obtenido por DLS esta relacionado
con el diametro hidrodinamico, es decir, el diametro del coloide junto con una
pequefa capa de agua [capa Stern + primeros vecinos de la capa difusa] que
la hidrata. De hecho, todo este sistema puede considerarse como dispersores
puntuales moviendose aleatoriamente (movimiento Browniano) y desvian la
luz en todas direcciones (dispersion de luz dinamica). Por lo tanto el diametro
hidrodinamico es un diametro aparante del coloide cuando esta en soluciones
acuosas.

Se realizoun analisis de imagen para conocer el diametro de la particula de
SiO,, obteniendo una distribucin de tamamos (histograma de frecuencias),
como la que se muestra en (d) de la figura 4.1. Por este procedimiento el
diametro promedio de particula encontrado fue 125 nm con una desviacion
estandar de = 10nm, la hnea azul es una funcion Gaussiana que se utilizod
como ajuste para los datos estadisticos. El diametro de la particula de SiO, es
muy cercano al diametro hidrodinamico obtenido por DLS a una concetracin
de 0.001 M de NacCl en la solucitn, la diferencia entre ambos valores fue de
~ 25 nm.
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Figura 4.1: (a, b y ¢) Micrografia de particulas de SiO, distribuidas en dife-
rentes regiones sobre un sustrato de vidrio, (d) histograma de frecuencias.
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Figura 4.2: DLS para un tiempo de (a) t=0 min, (b) 15 min, (c) 30 min y
(d) relacitn del DLS para los tres tiempos con una concentracion de NaCl:
1.1 M.

Los resultados de la fi 4.2 sugiere que la concentracicn de 0.001 mol
de NaCl no infl e sobre la estabilidad coloidal. Por otro lado, la fuerza
inica | aplicada en una solucion acuosa se relaciona con el nimero de itnes
presentes en la solucion y se defi  por medio de la siguiente expresimn:

(4.1)

_5 e

donde C;es la concentracion en mol/lt (0 un Molar) del in i-esimo de
valencia Z; (monovalente Z = 1, divalente Z = 2, etc) que se encuentran en
lasolucion.

Claramente al aumentar la fuerza itnica en la solucion produce efectos
de las interacciones in-itn e in- solvente, en una solucion electrolitica mi-
tigando o reduciendo las interacciones de particulas cargadas. Por ejemplo
Zhang et al [28,29] utilizaron sal (NaCl) como un agente de precipitacimn
de proteinas cargadas en soluciones acuosas y se debe en gran parte a los



4.1 Estabilidad e Inestabilidad Coloidal 41

efectos de apantallamiento electrostatico lo que disminuye las interacciones
electrostaticas repulsivas de tipo coulombica entre las proteinas

La concentracion mas baja de la sal (0.001 M de NaCl) monovalente usada
en este trabajo, ver la figura 4.2, da una fuerza itnica de 0.001 el cual no
produce agregaci en la solucitn al paso de 30 minutos.

Cuando se incrementd la concetracion de sal a valores de 0.005 M ver
figura 4.3, se observo tambien una excelente estabilidad coloidad hasta un
tiempo de 30 minutos mostrando solamente una distribucion de tamafnos mo-
nodal. Se obtuvo un valor promedio del diametro hidrodinamico de 178 nm
+61 nm. Sin embargo, cuando la concetraciocn aumento a 0.01 M (ver figu-
ra 4.4) se observo una distribucian de tamaros bimodal, es decir, se tienen
2 poblaciones, un pico alrededor de 166 nm + 43 nm y otro pico con una
magnitud mucho mas pequera que se encuentra alrededor de 4000 nm; el
resultado experimental muestra que agregados se empiezan a formar con el
tiempo. Este comportamiento sugiere que cuando tenemos una concetracion
de 0.01 M NacCl origina un efecto de inestabilidad coloidal en el sistema res-
pecto al tiempo maximo (t = 30 min) establecido en este trabajo de tesis. La
fuerza itnica aplicada para este caso fuée alrededor de un orden de magnitud
mayor que la concetracion de NaCl més baja utilizada en el experimento.
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Figura 4.3: DLS para un tiempo de (a) t=0 min, (b) 15 min, (c) 30 min y
(d) relacion del DLS para los tres tiempos con una concentracion de NacCl:
15 M.
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Figura 4.4: DLS para un tiempo de (a) t=0 min, (b) 15 min, (c) 30 min y
(d) relacitn del DLS para los tres tiempos con una concentracion de NaCl:
1.1 M.

Por otro lado, cuando la concetracion de NaCl aumenta hasta 0.05 M
tambien se observa una distribucion de tamamos que es bimodal (ver figura
4.5), donde el primer pico corresponde a un diametro hidrodinamico promedio
de 172 =57 nmy el segundo pico se encuentra alrededor de 4200 nm + 1600
nm. La magniitud del pico y el ancho de campana se incrementa respecto
al histograma correspondiente a la concetracion de 0.01 M de NaCl. Este
comportamiento se acentta mas cuando la concetracion de sal es de 0.1 M
(la fuerza ionica es 100 veces mayor que la concentracion de 0.001 M de
NaCl), tal como se observa en la figura 4.6 por medio de distribuciones de
tamafos en intensidad y en volumen. Se observa en la figura 4.6 (a) que la
fraccion de volumen en la region de agregados (tamafo 4000 nm) aumenta
en el tiempo y en la region de 170 nm disminuye, lo que muestra la fuerte
inestabilidad presente en el sistema.
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Figura 4.5: DLS para un tiempo de (a) t=0 min, (b) 15 min, (c) 30 min y
(d) relacion del DLS para los tres tiempos con una concentracion de NacCl:
0.05 M.

Cabe mencionar que las medidas experimentales para la concentracion de
1.1 M de NaCl se dificultaron ya que grandes agregados se estan formando con
el tiempo, pasando rapidamente de una solucion limpia a turbia (coexistencia
de precipitados en la solucion).

Los resultados experimentales muestran que existe una correlacion de
la inestabilidad coloidal con el aumento de la fuerza itnica en la solucin.
Claramente este comportamiento se debe al fenameno de apantallamiento
entre cargas disminuyendo asi la intereccian repulsiva entre las particulas de
SiO..
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Figura 4.6: (a) Relacion por fraccion de volumen para las nanoparticulas de
SiO, (b) relacion del DLS para los tiempos de 15 min y 30 min con una
concentracitn de NaCl: 0.1 M

Para entender el mecanismo del fenameno de agregacin fué necesario
estudiar la influencia de los iones de sal en la solucion sobre el cambio de la
carga superficial de las particulas de SiO,. En la siguiente seccitn se analizara
el efecto de la fuerza ionica sobre la carga superficial de las nanoparticulas por
medio de medidas de la movilidad electroforetica de particulas (estimando el
potencial Z), asi como una aproximacian del mecanismo de interaccin entre
dos particulas de SiO, usando la teoria de DLVO (ecuacitn 2.3).

4.2. Carga superficial de las NPs SiO,

Uno de las principales propiedades que mantienen a los coloides suspen-
didos (o dispersados) en una solucitn acuosa es su carga superficial (o). Sin
embargo, o puede ser afectada por la fuerza ionica aplicada en la solucin. Se
origina principalmente por el fenameno de apantallamiento entre las cargas,
disminuyendo asi la interaccian repulsiva entre los coloides.

Cuando los coloides estan cargados y se encuentran dentro de una solu-
cion acuosa que contiene iones (por ejemplo iones de Na* y CI™) produce el
fenomeno de la doble capa eléctrica, el cual fue explicado en el primer capitu-
lo de este trabajo de tesis. Si el coloide tiene una carga superficial positiva
se produce una nube ionica de carga opuesta (negativa) cuya extension es
determinada por la longitud de Debye, ver apendice I. Ahora bien, cuando
la concentracion de sal aumenta la longitud de Debye disminuye y la nube
ionica se condensa al rededor de la particula cargada, neutralizando asi su
carga superficial, lo que conduce a una disminucin de la interaccitn repulsiva
entre las particulas.
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Una forma de medir la magnitud y el tipo de carga de coloides es por me-
dio de la movilidad electroforética. Se define como la velocidad de la
particula por unidad de campo eléectrico. Claramente, parametros como la
viscosidad y temperatura pueden afectar la movilidad de una particula
cargada cuando se aplica un campo eléctrico constante. Sin embargo,
estos parametros se pueden ajustar experimentalmente y hacer mediciones
sisteméticas sobre el cambio de la movilidad de la particula respecto a la
cantidad de sal en la solucion.

Una propiedad que relaciona directamente la magnitud de la carga super-
ficie de coloides cargados suspendidas en medios acuosos es el potencial Z
(¢), siendo una medida que relaciona las interacciones repulsivas o atractivas
electrostéticas (o de carga) entre las particulas, y es uno de los parametros
fundamentales que ayudan a entender la estabilidad coloidal. El potencial ze-
ta es el potencial electrico en la doble capa electrica en la ubicacian del plano
de deslizamiento (cercano a la zona del diametro hidrodinamico) con respecto
a un punto en el fl muy alejado de la interfaz. En otras palabras, el po-
tencial zeta es la diferencia de potencial entre el medio de dispersion (agua)
y la capa estacionaria de fluido unido a la particula dispersada (superficie
mojada).

Se puede obtener una relacitn entre {'y la carga total del coloide usando
la defi on de movilidad electroforetica y la ley de Stokes, cuya ecuacion se
expresa como sigue:

Fq = 62yRVv (4.2)

donde R es el radio de la esfera, v su velocidad y # la viscosidad del fl
La ley de Stoke se refiere a la fuerza de friccion experimentada por objetos
esfericos moviéndose en el seno de un fluido viscoso en un réegimen
laminar de bajos numeros de Reynolds.

La fuerza electrostéica aplicada sobre el coloide se puede aproximar por
medio de la ley de coulomb

I:el = C]E (43)

siendo g la carga total del coloide y puede aproximarse con una desidad de
carga superficial constante para una esfera

q= |oda=ofda = 472R% 4.4

Ademas, de la segunda ley de newton se obtiene la ecuacitn 4.5 cuando



4.2 Carga superficial de las NPs SiO, 47

el coloide se mueve a velocidad constante, es decir se igualan las ecuaciones
42y43

Fea = Fg = qE = 62RV (4.5)

Por otro lado la movilidad electroforetica (Ug) se defi como la razin
de la velocidad del coloide v con respecto a un campo electrico E constante
externo aplicado en la solucitn, y esta dada por la siguiente ecuacin:

v

Us=E (4.6)

Se puede estimar la movilidad electroforética mediante la ecuacion de
Henry que involucra { esta dada por la siguiente expresion:

_ 2uzf(xa)

==, @.7)

donde u es la constante dieléctrica, y F(ka) la funcion de Henry y puede
tener valores que dependen del diametro (a) de la particula y de la longitud
de Debye (x), tal como se muestra en la tabla 4.1.

Por lo que despejando la expresion £ de la ecuacion 4.5 e igualando las
ecuaciones 4.6 y 4.7 se obtiene:

Vv 2u a
Voo a - (f(xa) 4.8)
E =Ue = 624R 3n
donde { es directamente proporcional a la carga q total del coloide:
q
© 7 ZaRuf(ea) “9)

El ¢ de la ecuacion 4.9 puede tambiéen relacionarse con la densidad de

carga superficial o
;=7 (4.10)
uf (xa) '

podemos constatar que las unidades del { estan dadas en Volts (V) :

(o= [3] R=[m]) =(u= [E]]) (4.12)
m? m

siendo f(xa) adimensional, F es Faradios y tiene unidades de Cv
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ra | f(xa)
0 1.000
1 1.027
2 1.066
3 1.101
4 1.133
5 1.160
10 | 1.239
25 | 1.370
100 | 1.460
oo | 150

Tabla 4.1: Datos de longitud de debye.

Cuando el grosor de la doble capa eléctrica (DCE) es mucho menor en
comparacian con el radio de la particula, que puede deberse a particulas mas
grandes (hasta 1 pm) o en soluciones acuosas de alta concentracion de sal
(1072 M), el valor de f(xa) se toma como 1.5 y la ecuacion de Henry 4.7 se
modifi  en la ecuaciin de Helmholtz-Smoluchowski.

Por el contrario, cuando el grosor de DCE es mucho mayor que la particula
en si1 debido a particulas mé pequeras (<100 nm) o dispersas en bajas
concentraciones (10° M) el valor de f(xa) se toma como 1y la ecuacitn de
Henry se modifi  como la ecuacitn de Hickel.

4.3. Cambio del potencial Z con respecto al
tiempo

En esta seccitn se presentan los resultados experimentales de la variacion
del ¢ de las particulas de SiO, con respecto al tiempo para cada una de
las concetraciones de NaCl utilizadas. En la fi 4.7 se muestra el cambio
del ¢ con el tiempo donde su comportamiento depende de la cantidad de
sal amadida en la solucitn acuosa. Se observa que ¢ permanece constante
(~ -45 mV) con el tiempo cuando la concentraciocn de NaCl se encuentra
entre 0.001 M y 0.005 M. El resultado experimental sugiere que la densidad
de carga superficial permanece constante tal como lo muestra la relacion de
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la ecuacion 4.9. A estas concentraciones de NaCl se obtuvo una estabilidad
coloidal y los resultados de ¢ concuerdan con los mostrados por la distribucian
de tamanos de las figuras 4.2 y 4.3.

Sin embargo, cuando la concetracion de NaCl aumenta a 0.01 , 0.05 y 0.1
M el potencial { decae linealmente con respecto al tiempo. Se observa que
el valor de {'es menor para el caso de 0.1 M de NaCl. En todos los casos
observamos que el { ~ 0 en un tiempo de 25 minutos lo que sugiere que la
densidad de carga tiende a cero en este tiempo. El resultado obtenido esta
correlacionado con las distribuciones de tamano bimodales de las figuras 4.4,
4.5y 4.6, indicando la inestabilidad coloidal en la solucion acuosa.
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Figura 4.7: Cambio de potencial Z en el tiempo

Los resultados experimentales llevados a cabo sugieren que la concentra-
cion critica de sal (CCs) que lleva a una inestabilidad coloidal en la solucitn
acuosa se encuentra en 0.01 M. La figura 4.8 muestra la influencia de NaCl
sobre el aumento del diametro hidrodinamico como funcion del tiempo a di-
ferentes concentraciones de NaCl. Cuando la concetracion se encuentra en
0.005 M el diametro hidrodiamico es constante y al aumentar a 0.01 M se
encuentran dos diametros hidrodinamicos, de hecho esta figura fue obtenida
de ajustes de los histogramas de las figuras 4.3, 4.4 y 4.5 usando funciones
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gaussianas, Yy la barra de error corresponde a la desviacion estandar. Los va-
lores mayores de los radios hidrodinamicos corresponden a los agregados de
particulas que se generan en la solucion.

Influencia de NaCl sobre la estabilidad coloidal

10,000
- A
< 1,000
8
o
2
2 T 3 &
§ 100 - CF E3 1
a L NaCl
.l 0.005M
A 001M
- O 0.05M
10|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

-5 0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo (min)

Figura 4.8: Potencial Z y concerntracion de NaCl

4.4. Estimacion de la fuerza DLVO del siste-
ma

Cuando particulas coloidales cargadas se encuentran en medios acuosos
se originan fuerzas de repulsion y de atraccitn, produciendo fenomenos de
estabilidad o inestabilidad coloidal y es el resultado del balance de dichas
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fuerzas. EI movimiento Browniano produce colisiones entre las particulas y
si las fuerzas de atraccion predominan, las particulas se aglomeran después
de la colision. En caso contrario, si las fuerzas de repulsian predominan las
particulas permanecen separadas después de la colision (estabilidad coloidal).
Las fuerzas de atraccitn entre coloides contenidos en medios acuosos son de
tipo Van der Waals, mientras que las fuerzas de repulsion son interaccio-
nes coulombianas. Como se mencionoen la seccion 2.2 se forma una doble
capa electrica alrededor de un coloide cargado cuando itnes se encuentran
en la solucion. El tamaro de la doble capa electrica puede afectarse por la
fuerza itnica en la solucion provocando cambios en el balance de las fuerzas
electrostéticas y de van der Waals llevando una inestabilidad coloidal. La
teoria de DLVO explica la estabilidad de dispersiones coloidales en sistemas
acuosas e involucra interacciones coulombianas (repulsivas) y Vander Waals
(atractivas), y esta dada por la ecuaciones 2.2 y 2.3.

_h_ A
V =Vg+V,=2anufe ~t — —— 4.12
R A e 1272h2 ( )
, _ho A
V =Vge +Vygw = 2anug € «1 — W (4.13)

donde a es el radio de la particula, u es la permeabilidad del solvente, x*
es la longitud de Debye , ¢ es el potencial en la superficie, A es la constante
de Hamaker y h es la separacitn de las particulas.

Con el fin de hacer una mejor descripcion del comportamiento de la esta-
bilidad coloidal y agregaciones en la solucion acuosa con respecto al tiempo
se estimo la interaccitn entre 2 particulas de SiO,, usando la ecuacitn 4.4.
Para lograr esto, se tomaron los valores experimentales obtenidos en este
trabajo, ver Tabla 4.2. Aqui el potencial de superficie (¢) lo aproximamos al
¢ obtenido experimentalmente la Figura 4.9 y la longitud de debye (x) fue
estimada por la concetracion de NaCl en la solucin.

La figura 4.9 muestra la interacciin de 2 particulas de SiO, para el tiempo
t=0, donde se observa que al aumentar la concentracion de sal la interaccitn
electrostatica se va atenuando (disminucion de la parte repulsiva). Cuando
la concetracion de NaCl es mayor que 0.01 M existe una reduccion importan-
te de la barrera energética de repulsian electrost&ica (el punto maximo de
las curvas) originando que fuerzas atractivas de Van der Waals controlen el
mecanismo de interaccian, es decir, se forman aglomeraciones de particulas
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NaCl C(p)t=0 | { (p) t=15min k1
0.001 M | -41.3 mV | -429 mV 9.6 nm
0.005M | -44.7 mV | -43.2 mV 4.2 nm
0.01M |-509mV | -22mV 3 nm
0.05M |-59.1mV | -224 mV 1.35 nm
0.1 M -50.4 mV | -10.2 mV 0.96 nm
Tabla 4.2: Valores experimentales de {'y «
de SiO, en la solucitn (inestabilidad coloidal).
Teoria DLVO
~ L NaCl
= — 0.001 M
E 4 0.005 M
2 — 0.01M
g | 0.05 M
2 0.1M
o |
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Figura 4.9: Fuerza DLVO para tiempo t=0 min

Se observa que cuando el tiempo es de 15 minutos con una concetracitn
de NaCl entre 0.05 y 0.1 M la interaccion es solamente atractiva (Van der
Waals), ver figura 4.10. Este resultado es muy significatiivo ya que explica la
fuerte inestabilidad coloidal en el sistema.
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Figura 4.10: Fuerza DLVO para tiempo t=15 min



Capitulo 5

Conclusion

En este trabajo de tesis se logro hacer un experimento sistematico del
efecto de la concetracin de NaCl sobre el fenomeno de estabilidad (e ines-
tabilidad) coloidal respecto al tiempo en soluciones acuosas. Ademas, con la
ayuda del modelo de DLVO, este trabajo relaciona la estabilidad con el me-
canismo de interacitn entre particulas. Nanoparticulas de SiO, de alrededor
de 120 nm fueron sintetizadas usando el método de Stober. Se realizaron me-
didas de dispersion de luz dinamica con el fin de evaluar los cambios del radio
hidrodinamico de las particulas cuando la fuerza itnica se incremento en la
solucitn acuosa. Se observo que la distribuicion de tamamos es monomodal
cuando la concetracion de NaCl fue C <0.01 M, mostrando una estabilidad
coloidal en la solucion. Cuando la concentracion de NaCl fue C > 0.01 M
se encuentra una distribucion bimoidal, es decir 2 poblaciones de tamaros,
los resultados muestran que en la solucitn acuosa se estan formando grandes
agregados (~ 4000 nm) conforme pasa el tiempo. Los valores experimentales
del potencial Z obtenidos en este trabajo de tesis explican con méas detalle los
fenamenos de estabilidad e inestabilidad coloidal involucrados en el sistema.
Por ejemplo, cuando la concetracion de NaCl es C < 0.01 M, los valores de {
son constantes en el tiempo, sugiriendo que la carga superficial de la particula
de SiO, no es afectada por lo que las interacciones repulsivas entre coloides
permanecen constante. Este resultado esta relacionado con los resultados de
la distribucian de tamafos monodales. Sin embargo, cuando C > 0.01M, el
valor de { disminuye con el tiempo, sugiriendo que las interacciones repulsivas
entre las particulas de SiO, tambien disminuyan. Este resultado esta relacio-
nado con los resultados de la distribucitn de tamamos bimodales, dado que
interacciones atractivas (tipo Van der Waals) contribuyen en la formacin
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de agregados. Los resultados experimentales sugieren que la concentracian
critica de sal (CCs) que lleva a una inestabilidad coloidal se encuentran en
CCs ~ 0.01 M. Ultimo, en un intento de analizar los mecanismos de
Por

interaccian de las particulas de SiO, en el tiempo se utilizd el modelo de
DLVO con alginos valores obtenidos experimentalmente (x y ). Se observo
gue para un tiempos t=15 min (a concetraciones de NaCl entre 0.05y 0.1
M) la interaccian fue solamente atractiva (van der waals). Este resultado en
particular es muy relevante en este trabajo de tesis ya que relaciona directa-
mente el mecanismo de interaccit entre coloides con la estabilidad coloidal
en el sistema.



Apendices
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Apendice A

Longitud de Debye

La longitud de Debye Para potenciales bajos, por debajo de unos 25 mV,
la ecuacion de Grahame se simplifica a

o = UgUx@q (Al)

Donde

k= (Z pmiezzf/e()ekT)%’nfl

7

Por lo tanto, el potencial se vuelve proporcional a la densidad de carga su-
perficial. Para un condensador cuyas dos placas estan separadas por una
distancia de 1/« , tienen densidades de carga #o, y diferencia de potencial
@o. Esta analogia con un condensador cargado dio lugar al nombre de doble
capa electrica difusa para describir la atmosfera itnica cerca de una superficie
cargada, cuya longitud caracteristica o ’grosor”’se conoce como la longitud
de Debye, 1/k. La magnitud de la longitud de Debye depende inicamente
de las propiedades de la solucion y no de ninguna propiedad de la superficie,
como su carga o potencial. Para un electrolito monovalente (z = 1) a 25°C
(298 K), la longitud de Debye de las soluciones acuosas es

) v__
= (UoUKT /p,.€)2=0,304x10/ M m (A.3)

Entonces

[].ITti\/lffri(ﬁg]nm Para electrolitos 1:2 y 2:1 (C'aC'la, NaxS0y)
0,152//|MgSO4lnm Para electrolitos 2:2 (MgSO,)

1/k =

{[].3(]-1;’ vV [NaCllnm Para electrolitos 1:1 (NaCl)
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Por ejemplo, para solucion de NaCl, 1/x =30.4 nm a 10* M, 9.6 nm a 1
mM, 0.96 nm a 0.1 M, y 0.3 nm a 1 M. En agua totalmente pura a pH 7, la
longitud de Debye es de 960 nm, o aproximadamente 1 pum. Las interacciones
de la doble capa son importantes para los sustratos cargados, especialmente
a niveles bajos de sal. La energia libre de interacciin se puede aproximar

como 26.0-

Wai(h) = exp(_xh) (A.4)
UgUx

Donde o, y o son las densidades de carga superficial por unidad de area de

la superficie derecha e izquierda, ug es la permitividad del vacio, u la constante

dielectrica del agua, y « es la longitud inversa de Debye. EIl Ultimo esta dado

por

0,3nm
k' keTUpU,1; _ —— A5
=C2gNa T v (A5)

Donde q es la carga elemental, N, es el numero c!e Avocadro, | es la fuerza
inica, kg es la constante de Boltzmann, y T es la temperatura absoluta.
La segunda igualdad es aproximadamente valida para el agua a temperatura
ambiente. La fuerza ionica de la solucion esta dada por

1 -
= 5 ZiZCi (A6)

Donde z; es la valencia del ion de tipo i, ¢; su concentracian expresada en
mol/L, e i recorre todos los tipos de iones en solucion. La fuerza itnica es
igual a la concentracion de una solucitn de sal que contiene iones monova-
lentes, mientras que es mayor para las soluciones de sal que contienen iones
multivalentes.



Apendice B

Hamaker

La fuerza de Van der Waals tiene un origen electrodinamico, ya que surge
de las interacciones entre los dipolos eléctricos atomicos o moleculares os-
cilantes o giratorios dentro de los medios de interaccion. Hay tres tipos de
interacciones que contribuyen a la fuerza de Van der Waals:

() La fuerza de Keesom que es la interaccitn entre dos dipolos perma-
nentes.

(i) La fuerza de Debye que es la interaccion entre un dipolo permanente
y un dipolo inducido.

(iii) La fuerza de dispersion o de Londres que es la interaccitn entre dos
dipolos inducidos.

Entre las moléeculas, cada una de estas contribuciones tiene una energia
libre de interaccin que varia con la sexta potencia inversa de la distancia
a distancias de separacion pequemas e intermedias (de 1 a 2 a varios nm).
Hamaker calculo la dependencia de la distancia de la energia libre de los
cuerpos macroscaicos mediante la realizacian de una suma por pares sobre
todos los aomos en los cuerpos. Por ejemplo, la energia libre de interaccian de
Van der Waals, V4w, por unidad de area, entre placas paralelas seminfinitas
en la separacitn, L, se puede expresar como

H
W,gw (h) = 127th? (B.1)
donde H es la constante de Hamaker. Como se ve en Equacitn anterior,
existe una proporcionalidad directa entre la magnitud de la interaccion de

Van der Waals y la constante de Hamaker. La constante Hamaker es una
constante de materiales que depende de las propiedades y los medios. La

59



60

dependencia de la distancia y la energia de Van der Waals depende esencial-
mente de la geometria de los dos cuerpos que interacttan, siendo proporcio-
nal a h~2 para placas paralelas y escala a h™! para dos particulas esféricas a
cortas distancias de separacion donde se puede ignorar el retraso.

En el tratamiento original, tambien llamado enfoque microscapico, la
constante de Hamaker se calculo a partir de las polarizabilidades y densi-
dades numericas de los @aomos en los dos cuerpos que interactian. Lifshitz
presentd un enfoque alternativo, mas riguroso, donde cada cuerpo se trata
como un continuo con ciertas propiedades dieléectricas. Este enfoque incor-
pora automéaticamente efectos de muchos cuerpos, que se han olvidado en el
enfoque microscipico. En el tratamiento Lifshitz, la interaccion de Van der
Waals es el resultado de fluctuaciones en el campo electromagnético entre
dos cuerpos macroscicos, modificados por los medios de separacion, donde
la interaccin se puede referir a las ondas estacionarias que solo ocurren en
ciertas frecuencias. Por lo tanto, la interaccion de Van der Waals, y por lo
tanto las constantes de Hamaker asociadas, pueden estimarse a partir del
conocimiento de las propiedades dieléctricas dependientes de la frecuencia de
los materiales interactuantes junto con el medio intermedio y la geometria de
los cuerpos. La precisitn de las constantes de Hamaker estimadas esta direc-
tamente relacionada con la precisiin y exactitud de los espectros dielectricos
y la representacion matematica de estos datos.
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