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RESUMEN

Los polielectrolitos (PELS) son polimeros donde sus mondémeros tienen un enlace
i6nico, y se disocian en un poli-ion (masa molecular grande) y un contraion (de
bajo peso molecular) al entrar en contacto con un liquido polar. Al interaccionar
dos polielectrolitos de carga opuesta en un sistema acuoso Se origina una
interaccidn electrostatica atractiva formandose de forma espontanea un complejo
llamado complejo de polielectrolito (PECs) compuesto por cadenas del poli-iones
ensambladas y/o agregadas. El mecanismo fisico que da origen a dichos
complejos es por medio del aumento de entropia de los contraiones. Estos
complejos se pueden modelar por medio de la doble capa eléctrica, es decir,
tendran una capa rigida de iones de carga opuesta alrededor de la superficie del
PECs, que se conoce como capa Stern y una segunda capa conocida como capa
difusa de iones cuya distribuciébn de la concentracion de iones sigue una

distribucion de Boltzmann

A pesar de que este modelo es un tema ya conocido en fisica de coloides,
actualmente no hay modelos matematicos que puedan predecir el grado de
estabilidad coloidal que puedan tener los complejos a partir de datos
experimentales. Por lo que se propone utilizar la teoria DLVO que describe la
interaccion de las fuerzas que existen entre superficies cargadas a través de un
medio liquido, y que contiene dos tipos de energia de potencial, una atractiva y otra
repulsiva, y dependiendo de los valores de cada una de ellas puede incidir en la
estabilidad coloidal. La interaccion atractiva es debido a fuerzas de Van der Waals
mientras que la interaccion repulsiva se debe a la doble capa eléctrica alrededor
del coloide cargado, la cual se obtiene a través de la ecuacion de Poisson-
Boltzmann. Se utilizé la aproximacién de Derjaguin para la obtencion de la fuerza
de repulsién de dos complejos de polielectrolitos con geometria esférica, donde se
tomaron las siguientes consideraciones: a) se obtiene la fuerza de interaccion
entre dos planos cargados usando el potencial eléctrico derivado de la ecuacion

de Poisson-Boltzmann, y a partir de aqui se aproxima a dos esferas del mismo



radio, b) la distancia de separacion entre los complejos debe ser mucho menor
gue sus respectivos radios, c¢) aproximacion a pequefios potenciales (V<100 mV).
La ecuacion obtenida describe la energia de interaccion entre dos complejos de
polielectrolitos en un sistema acuoso, cuyo comportamiento depende del radio
(aproximado al radio hidrodinamico) y el potencial de superficie (aproximado al

potencial Z) del complejo.

Se procediod a graficar la energia de interaccién de un complejo de polielectrolitos
compuesto por PSS (sulfonato sodico de poliestireno) y PAH (hidrocloruro de
polialilamina), usando valores del potencial Z y radio hidrodindmico que fueron
medidos por experimentos de movilidad electroforética y dispersion de luz
dinamica, respectivamente. Se analiz6 la interaccion de estos complejos en
soluciones acuosas a diferentes pHs, uno a pH=10 (solucién basica) y otro a
pH=5.5 (solucion &cida). Se observo que la barrera de repulsion, a pH 5.5, es 5
veces mayor comparadas al caso de pH 10, esto muestra que en soluciones
basicas tendra una menor estabilidad coloidal respecto a las soluciones acidas.
Las curvas de energia de interaccion obtenidas en este trabajo dan informacion
sobre el estado de estabilidad coloidal que tiene los complejos de polielectrolitos
en soluciones acuosas. Esto es de suma importancia en diferentes sistemas
coloidales, tales como sintesis de nanoparticulas encapsuladas por PECs,
espumas liquidas que contienen PECs, peliculas liquidas delgadas que contienen

PECs, emulsiones, etc.
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ABSTRACT

The polyelectrolytes are polymers where their monomers have an ionic bond, and
they dissociated in a polion (higher molecular mass) and a contraion (lower
molecular mass) respectively when they are in contact with a polar liquid. When
interacting with two opposite charge polyelectrolytes in an aqueous system, an
attractive electrostatic interaction is originated from a sporadic form a complex
called polyelectrolyte complex (PECs) composed of assembled/ aggregated
polyion chains. The physical mechanism that gives rise to such complexes is
through the increased entropy of the contraions. These complexes can be modeled
using the electrical double layer; that is, they will have a rigid layer of charged ions
opposite the surface of the PECs, which is known as Stern layer, and a second

layer known as diffuse ion layer, whose concentration distribution of ions.

Although this model is a well-known topic in colloid physics, there are currently no
mathematical models that can infer the colloidal stability of complexes from
experimental data. So it is proposed to use the DLVO theory, which suggests that
colloidal stability depends primarily on two types of potential energy, one attractive
and one repulsive, the first is due to Vander Waals forces, and the second is
electrostatic repulsive, originating from the double electric layer around the
charged colloid, which is obtained through the Poisson-Boltzmann equation. On the
other hand, the Derjaguin approach is used to obtain the repulsion force of two
polyelectrolyte complexes, taking into account the following conditions: a) distance
of separation between the complexes is less than their respective radii and b) we
obtain the approximation of the linearized Poisson-Boltzmann equation, that is the
Debye-Huckel approximation, considering small potentials (V < 100 mV).

After obtaining the DLVO equations describing the interaction of two polyelectrolyte
complexes in an aqueous system, the interaction energy was plotted using
experimental parameters of the Z potential and hydrodynamic radius, obtained by
measures of electrophoretic mobility and dynamic light scattering, respectively.

Interaction energy curves will give information about the colloidal stability or

Vil



instability of polyelectrolyte complexes (PELs) which is of utmost importance when
such experiments are done with nanoparticles encapsulated by PELs, foams

containing PELSs, thin liquid films containing PELs, emulsions, etc.
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OBIJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el mecanismo de interaccion de complejos de polielectrolitos en

soluciones acuosas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Obtener la ecuacion que describe el potencial de repulsién entre

complejos de polielectrolitos utilizando la aproximacion de Derjaguin

2. Usando la teoria DLVO obtener la ecuacion que describe las

interacciones atractivas y repulsivas en un sistema coloidal.

3. Utilizar valores experimentales del radio hidrodinamico y potencial Zeta

dentro de la ecuacioén obtenida por la teoria DLVO.

4. Estudiar el efecto del pH sobre la estabilidad coloidal de los complejos
de polielectrolito manteniendo la concentracion de sal constante

(longitud de Debye constante).



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 POLIMEROS

Los polimeros son moléculas muy largas (también llamadas macromoléculas)
constituidas por pequefias unidades repetitivas llamados mondmeros. Dichos
monomeros son moléculas organicas que poseen doble enlace o un minimo de
dos grupos activos. La presencia de los enlaces dobles o grupos activos ejerce la
fuerza necesaria para estabilizar la unién de los monémeros. Los arreglos de
estas unidades, los tipos de cadenas que pueden ser sintetizadas y las formas en
que estas cadenas pueden ser unidas da como resultado a una clase de
materiales que son caracterizados por un enorme rango de propiedades
caracteristicos de estos materiales.!

1.2 POLIELECTROLITOS

Un polimero es soluble en agua cuando posee grupos hidréfilos a lo largo de su
cadena, entre estos grupos se encuentran principalmente aminas, amidas,
carboxilos y grupos sulfénicos. Dentro de esta categoria de polimeros se

encuentran los polielectrolitos.?

Los polielectrolitos son una clase de macromoléculas que estan conformadas por
unidades repetitivas que, al estar en presencia de un liquido polar, como el agua,

se disocian en un ion poli-ion y un contraién como se muestra en la figura 1.2.1.34,



poliidn

contraion

Figura. 1.2.1 Esquema general de la disociacion de un polielectrolito. 3

Pueden ser de origen biolégico como el acido desoxirribonucleico (ADN), el acido
hialurénico y proteinas o de origen sintético como poli(estireno sulfonato), poli
(acido acrilico) y poli( acido meta acrilico), dos ejemplos de esta clasificacion se
muestran en la figura 1.2.2.56 De acuerdo con su capacidad electroquimica se
clasifican en policationes, polianiones y polisales. Existe una tercera clasificacion
debido a su densidad de carga es decir se dividen en fuerte cuyo grado de
protonaciéon (carga a lo largo de la cadena) es independiente del pH y débil si

dicha carga depende del pH.”

" Bases
itrogenadas

Y Columnas de/ PSS: D Na

azlcar-fosfato

Figura 1.2.2 ADN (izquierda) polielectrolito natural, sulfanato sodico de poliestireno

(derecha) polielectrolito sintético.”

Dependiendo del medio acuoso en donde los polielectrolitos se encuentren, estos
pueden adquirir una conformacion diferente. Si la interaccion entre polielectrolito-
solvente es desfavorable, las cadenas poliméricas se devanaran adoptando una

configuracion esférica compacta evitando contacto con el disolvente. Si la
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interaccion polielectrolito-solvente es favorable, entonces las cadenas poliméricas

se devanaran en una conformacion extendida al azar.

La conformacion o estructuras de los polielectrolitos en soluciones acuosas
depende de diferentes factores tales como peso molecular, densidad de carga
temperatura, naturaleza del grupo lateral presente en la cadena polimérica, asi

como la concentracion de sal (fuerza i6nica).®

Otras propiedades de los polielectrolitos como conductividad eléctrica, viscosidad
y solubilidad en disolventes polares quedan determinadas por su grupo iénico, su
contraion, y la estructura de su unidad repetitiva, que dependen del pH vy la fuerza

iGnica en una solucién acuosa.®

Estas macromoléculas forman complejos de polielectrolitos (PEC’s por sus siglas
en inglés Polielectrolito Complexes) a través de la interaccion de polielectrolitos de
carga opuesta. Esto es, cuando se mezcla polianiones y policationes en
soluciones acuosas, intervienen interacciones electrostaticas atractivas y un
caracter cooperativo de los enlaces de las cadenas de polielectrolitos es obtenido,
lo que conduce a la formacion de una fase densa que se separa del disolvente®
generando precipitados en la solucion acuosa (llamados coacervados). El proceso
de formacién de estos complejos se debe a la expulsidn de los contraiones de las
cadenas de polielectrolito lo que aumenta su entropia. Sin embargo, interacciones
secundarias de tipo hidrofébicas, puentes de hidrogeno y Van der Waals pueden

también contribuir en la formacién de estos complejos.t!

Para la formacion y estabilidad de los PEC’s varios factores son decisivos como el
grado de ionizacién de los polielectrolitos de cargas opuestas, concentracion de
PE’s asi como, fuerza ionica (concentracion de sal), flexibilidad de la cadena

polimérica (caracterizado por su longitud de persistencia) y pH de la solucién.

La formacién de dichos complejos permite explotar las ventajas de manera
individual de cada polielectrolito y crear una nueva unidad nanoestructurada con

propiedades diferentes a las de los polielectrolitos de partida. 12



1.3 IMPORTANCIA DE LOS COMPLEJOS DE POLIELECTROLITOS

Durante las ultimas décadas los polielectrolitos se han convertido en un tema
atractivo de investigacion debido a su gran potencial en diversas areas como
tecnologia avanzada y biologia molecular. Aunque en afos recientes se utilizan en
aplicaciones relacionadas con estabilidad de suspensiones acuosas por ejemplo
para desestabilizar una suspension coloidal e iniciar la floculacién. Se utilizan en el
tratamiento de agua y para la recuperacion de petrdleo. En aplicaciones de
limpieza, tales como en champus, jabones y cosméticos se incorporan los
polielectrolitos para dar estabilidad quimica y consistencia viscosa al producto.
También son utilizados en la industria farmacéutica, biomedicina, medicina,
plantacién de agua, cosméticos, alimentos e industrias del papel, también en la
ciencia de los polimeros y en la ingenieria quimica. Pero de manera especial en la
industria farmacéutica se utilizan como polimeros de control y de expansion,

materiales de revestimiento, tensoactivos, etc.%13

Respecto a los complejos de polielectrolitos (PECs), estos se usan en diversas
areas, por ejemplo: la utilizacibn de complejos de polielectrolitos a base de
quitosano y celulosa para la captacién de colorantes en aguas residuales'4, la
investigacion del uso de complejos de polielectrolitos a base de dermatan sulfato
de bajo peso molecular y quitosano como una novedosa forma de prevenir,

diagnosticar y tratar la ateroesclerosis.*®

El estudio de diversos complejos de polielectrolitos es de gran interés cientifico y
una gran cantidad de articulos han descrito sus principales caracteristicas y
parametros que influyen en su formacion, donde se ha encontrado que la principal
fuerza impulsora para la formacion de estos complejos es la ganancia de entropia
del contraion, es decir que, en el proceso de formacién del complejo de
polielectrolitos entre las dos cadenas de polielectrolitos de carga opuesta, existe
una expulsion de contraiones. Dentro del contexto del modelo presentado no es
posible encontrar la entropia. Sin embargo, en la referencia 16 y 17, se propone el
calculo del cambio de entropia de un complejo de polielectrolito que contienen dos
cadenas de carga opuesta simétricas y asimétricas, respectivamente. Utilizando
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una representacion de un modelo de red de las cadenas del polielectrolito y
contraiones antes y después de la formacion complejo (ver figura 1.1). La entropia

del sistema puede ser determinado por la ecuacion 1.1
(1+9)

4
b:p

]N+,c(1+0

AS = —kg [N, In +1n ¢, Ec.1.1

Donde kg es la constante de Boltzmann, ¢ es un factor que relaciona los tamafos
de los polielectrolitos, ¢., es la fraccion volumen de la cadena del polication,
¢+ es la fraccion volumen de sus contraiones, N,es el nimero de complejos en el
sistema, en este caso N,=1. El primer térmico de la ecuacion 1.1 es la entropia del
complejo plegado y el segundo termino es la entropia de la liberacién de los
contraiones. El segundo término predomina sobre el primero cuando el tamafio

anionico incrementa (¢). El cambio de la entropia depende del incremento de la

cadena anidnica a través del parametro (). 16-17

Sin embargo, aun falta conocimiento sobre el valor de las fuerzas de interaccion
entre complejos e intercomplejos, y uno de los objetivos de este trabajo es inferir
dichas fuerzas de interaccion por medio del modelo DLVO usando parametros de

medidas experimentales.®

(B)

después de la formacion complejo.t’

+ P ® [
® 5_2 B = =l [»Soe
. = z "JIE
&) = O $ +
= ATy e | || |s
* S| o |® |
BEIRCTYE = + =)
(a)

Figura 1.1. Modelo de red de las cadenas del polielectrolito y contraiones (a) antes y (b)




CAPITULO 2

ASPECTOS GENERALES

2.1 COLOIDES Y ESTABILIDAD COLOIDAL
A medida que se afiade un polielectrolito sobre otro se pueden forman 3 tipos de

complejos de polielectrolitos:

1) Coacervados: donde ocurre separacion macroscopica de fase, en la que se
forma una fase densa o un precipitado hidratado.

2) Solubles: cuando uno de los polielectrolitos es anfitrion del otro, es decir,
mantiene una concentracion critica.

3) Coloides: Donde ocurre una separacion de fase microscépica observada en
la turbidez del medio, lo que conlleva a la formacion de complejos de mayor

tamano.

Referente al término coloides existe una definicibn mas amplia, es decir, se refiere
a una dispersion de particulas, cuyas dimensiones abarcan de 1 nanémetro hasta
10 micrémetros, en un medio acuoso 0 gaseoso como se muestra en la figura
2.1.1. * Entre los materiales que se encuentran los aerosoles tales como nieblas,
humos, smog, que son dispersiones de las particulas en un medio de dispersion
gaseoso; o dispersiones de un medio solido (0 gaseoso) en un medio continuo
liquido tal como la leche, una dispersion de unas gotas de grasa en agua, O
emulsién; pinturas, lodos, soles o suspensiones coloidales; gelatinas, dispersiones
de macromoléculas en liquido o geles; 6palo, 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
fotogréficas son dispersiones de haluros de plata en un gel, es decir, son coloides
en un coloide. Los coloides de asociacion son aquellos que se forman a partir de
moléculas de jabon, sales de acidos grasos de cadena larga o de detergentes,

llamadas, en general, sustancias tensioactivas. 1°
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Ahora bien, el nacimiento de la ciencia de coloides como una disciplina cientifica
se debe a Francesco Selmi en 1845, él describié a los primeros ejemplos de
particulas coloidales como “pseudosoluciones” turbias de cloruro de plata y azul
Prusiano en agua. Sin embargo, el término “coloide” fue usado por Graham (1805-
1869) en 1861, cuando describié a las “pseudosoluciones” preparadas por Selmi
15 afios atras, basandose en la propiedad particular de estas dispersiones de este
tipo de sustancias que no pasaban los filtros habituales.?® Una subdivisiéon de los
coloides los clasifica en li6fobos y li6filos. Como se observa en la figura 2.1.1 un
sistema coloidal se divide en dos fases: una dispersa y otra continua. Si el medio
de dispersion es agua (como ocurre en la mayor parte de los casos) se les conoce
como hidréfobos e hidréfilos dependiendo de si la particula interacciona de forma
repulsiva o atractiva, respectivamente, con el medio dispersante.?!

Las particulas coloidales estan sometidas a fuerzas de atraccion y repulsion, y si
existe un balance entre dichas fuerzas se puede obtener una estabilidad coloidal
en el medio acuoso. Ahora bien, sabemos que el movimiento Browniano produce
colisiones aleatorias entre las particulas y si las fuerzas de atraccién predominan,
las particulas se aglomeran después de la colisién. En caso contrario, si las
fuerzas de repulsion predominan las particulas permanecen separadas después
de la colision. Las fuerzas de atraccion son las de Van der Waals, en tanto que las
fuerzas de repulsion provienen de la interaccion repulsiva electrostaticas entre las

particulas.??

O ® ®) <«— Fase continua
O O O
O O
O O o ©
O

O O O

® O O ( )e——— Fase dispersa
©1nm-1pm<:> O O

Fig. 2.1.1 Esquema de un sistema coloidal. %*



2.2 MODELO DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA

Se utiliza el modelo de la doble capa eléctrica para describir coloides cargados en
un medio acuoso, donde existe una nube i6nica en la proximidad de un coloide. La
formacién de una doble capa eléctrica es el resultado de la carga espontanea
presentes en la superficie de las particulas en un medio liquido (por ejemplo: por
adsorcion o disociacion). Esta carga es neutralizada por iones, normalmente

procedentes de la solucién empleada en la preparacion del coloide.

Independientemente del tipo de mecanismo de carga eléctrica (también conocido
como regulacion de carga), la carga superficial total final de los co-iones se
regulariza con una region de contraiones iguales en tamafio, pero con carga
contraria. Algunos de estos contraiones estan unidos a la superficie de manera
provisional dentro de la zona denominada como capa o superficie de Stern, sin
embargo, otros forman una atmosfera de iones libres en movimiento cerca de la

superficie conocida como capa difusa como se muestra en la figura 2.2.1 2325
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Figura 2.2.1 Diagrama representativo de la doble capa.?
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Como consecuencia de la distribucion de cargas positivas y negativas sobre la
superficie, dicho coloide presenta una carga neta ya sea positiva 0 negativa. La
carga residual del complejo de polielectrolito en su superficie es una propiedad

importante que asegura la estabilidad de las particulas en suspension.

El potencial eléctrico en el liquido generalmente decrece drasticamente desde la
superficie y llega a un valor nulo a cierta distancia ligeramente mayor a la region
de la doble capa eléctrica formada (Stern y difusa). Cuando hablamos de un
coloide, es importante tener en cuenta los siguientes potenciales:

1. EIl potencial que existe en la superficie de la particula también conocido

como potencial de Nerst.
2. El potencial que existe en el interior de la doble capa, donde empieza la
parte difusa.

3. El potencial que existe en el plano de cizalla.
El plano de cizalla es el que separa el resto de la dispersion de la seccion de la
capa que se mueve con la particula formando una parte integral de ella; y esta
situado en algun punto; entre la superficie interior y la parte exterior de la doble
capa.
Debido a que no se pueden separar los coloides de los contraiones que lo rodean,
el unico potencial que se puede medir es el llamado potencial zeta, es decir el
potencial en la superficie de cizalla.
Este valor es ampliamente usado ya que de él dependen muchas propiedades
fisicoquimicas de los complejos de polielectrolitos como movilidad, difusibilidad y
estabilidad. La relacion 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.
Las capas dobles de particulas vecinas interactian entre si debido a las fuerzas
electrostaticas y osmoticas entre los iones y las respectivas superficies. La energia
de interaccion es determinada por la concentracion de iones (o cargas moviles)

que se encuentran en la capa difusa y su respectivo campo potencial.?®
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2.3 INTERACCION DE VAN DER WAALS

Durante los ultimos afios, se han determinado y cuantificado la mayor parte de las
interacciones fundamentales que ocurren entre superficies tanto en soluciones

acuosas como en las que no lo son, estas incluyen:

» Fuerzas atractivas de Van der Waals y fuerzas electrostaticas repulsivas
“doble capa”

» Fuerzas oscilatorias (solvatacion o estructural)

» Fuerzas de hidratacion repulsivas

» Fuerzas hidrofobicas atractivas

» Interacciones estéricas que implican polimeros

» Fuerzas viscosas

» Fuerzas capilares y de adherencias

» Fuerzas de friccion y lubricacién

» Interacciones de transferencia de carga

* Interacciones entre moléculas biolégicas.

De manera frecuente se experimenta la existencia de fuerzas adhesivas presentes
entre pequefias particulas de cualquier sustancia o entre una particula y una
superficie. ?6Las interacciones existentes incluyen atracciones de Van der Waals,
este tipo de interacciones son en gran medida independientes de las variaciones
de pH y concentracion de electrolitos, por lo que para una primera aproximacion

se podrian considerar fijos.

Las particulas coloidales presentan cargas superficiales electrostaticas lo cual
hace que existan fuerzas repulsivas evitando asi la aglomeracién y posteriormente
la sedimentacion. Dichas particulas estan en constante movimiento y se producen
colisiones de las que se desprenden energia cuantas mas colisiones se

produzcan, mayor sera la probabilidad de agregacion.

En general los complejos de polielectrolitos se forman por interaccion
electrostatica, también pueden estar presentes las fuerzas de Van der Waals,

puentes de hidrogeno e interacciones hidrofobicas.
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Dicho en otras palabras, las fuerzas de Van der Waals son una fuerza cohesiva
resultante de la atraccién entre todas las moléculas, pues en conjunto cada uno
atrae al resto y son de origen dipolar. ?’Las fuerzas de Van der Waals son de vital

importancia para los procesos de aglomeracion o estructuracion en suspensiones.
28

La base de la teoria DLVO se basa en la demostracion del alcance de las fuerzas
de Van der Waals pues al ser aditivas pueden tener un rango de accion al tamafio
coloidal. Cuando dos particulas coloidales se encuentran a una distancia muy
corta se presentan fuerzas atractivas de Van der Waals a cada par de moléculas.
Si se suman las interacciones individuales se obtiene el potencial de interaccion

total.

Siendo dvi y dvz los elementos de volumen en las particulas 1 y 2 como se
muestra en la figura 2.3.1, los cuales se encuentran a una distancia Ry p; y p, €l
namero de moléculas por unidad de volumen. Juntando las interacciones
atractivas presentes en las 2 particulas, cuya forma es —f/R®, donde g es el
coeficiente de London, la energia de interaccion atractiva entre los volumenes

elementales es:

dVA = _ﬁ P1 P2 R_6dV1dV2 EC 231

Integrando la ecuacion anterior obtenemos:

dvidv, A [(dV,dV, Ec. 2.3.2
v, = —ﬁp1psz=F T R6

En donde A se le conoce como la constante de Hamaker.

dv,

dv,

Fig. 2.3.1 Célculo de interacciones entre las 2 particulas.

12



Como se observa en la integral esta en funcion de una distancia en particular y no

depende de una escala en particular por lo cual es aplicable a los coloides.

J. de Boer y H. Hamaker realizaron la integracién de la ecuacion 2.3.2 para varias

geometrias como se muestran a continuacion:

> Placas semi-infinitas a una distancia R

B A Ec. 2.3.3
12mR?

VA =
» Placas de espesor B, situadas a una distancia R

_L(LJF 1 2 ) Ec.2.34
A7 12n\R2 " 2B+ R)? (R + B)?

» Dos particulas esféricas de radio al y a2 siendo R la distancia de

separacion minima.

A y y
VA:__ 2 + 2
12\x“+xy+x x*+xy+x+y

x2+xy+x
+2in|—
xX*+xy+x+y

Donde x=R/2*al y y=a2/al, Si y=1 y x<<1 es decir que los radios son

Ec.2.3.5

iguales y la distancia de separaciéon es muy corta, los términos x2 — 0 la

ecuaciéon anterior se simplifica a:

V—A1+1+Zl(2x) Ec. 2.3.6
AT T\ "1 M a1 C. &3

El término logaritmo natural no se puede resolver directamente, por lo que

se usan las series de Taylor para su solucion:

o (D)™t w — )" w—-1)2 (w-1)3
In(w) = =w-1)-— + + -4 Ec. 2.3.7
; n 2 3
s (_1)n—1(w)n w2 w3
ln(w+1)=2—=w——+—+---+ Ec.2.3.8
] n 2 3

Sustituyendo w = 2x y ya que x « 1, solo se consideran los primeros
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términos de cada sumatoria

= — Ec. 2.3.9
n (Zx n 1) In(2x) — In(2x + 1)
Entonces
Ec. 2.3.10
In (Zx - 1) = (2x—1)— (2x) = -1
Sustituyendo en 2.3.6 y simplificando
V. = A(29c+2x+1_|_2 1) Ec.2.3.11
A7 12\2xx(2x + 1) D
A/ 4x+1
= (= — Ec. 2.3.12
Va 12 (4x2 + 2x +2( 1))
Nuevamente considerando que los términos x? - 0
v A (4x+1 2 (1 Ec. 2.3.13
A=\ T2
A 1
= —— —— Ec.2.3.14
Va 12 (2 Tox 2)
A1
=——(— Ec. 2.3.15
Va 12 (Zx)
Sustituyendo x = Y
Aa Ec.2.3.16
Va="Tr

Para una particula esférica y una placa semi-infinita se obtiene:

. __i<_+ NPT ) Ec. 2.3.17
A7 12\ " x+1 x+1

Si x<<1 y siguiendo el procedimiento analogo al caso de dos esferas

interactuando y usando la serie de Taylor de la ecuacion 2.3.18:

In =x-1)-x=-1

x+1 Ec.2.3.18
Sustituyendo en la ecuacion 2.3.17
V, = —i(zx 1, 2(—1))
12 \x2 + x Ec. 2.3.19
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A 2x +1 Ec. 2.3.20
__4a _ 2)
Va 12( x
A 1 Ec. 2.3.21
n=-5(2+;-2)
- _Aa Ec. 2.3.22
47 6R

Esta ultima ecuacion es importante ya que se asemeja al modelo de adsorcion de
una molécula sobre una superficie, la cual, al ser aplicada a los coloides, puede

dar cuenta del crecimiento de agregados coloidales. 26

15



2.4 SINTESIS EXPERIMENTAL Y CARACTERIZACION DE
COMPLEJOS DE POLIELECTROLITOS

2.4.1 FORMACION DE COMPLEJOS DE POLIELECTROLITOS

Sintesis y materiales

La sintesis de complejos de polielectrolitos se explica por medio del método

utilizado por Marquez-Beltran et al, 2013, utilizando los siguientes reactivos:

e Sulfonato sodico de poliestireno (PSS, CsHsOsS, CAS 28210-41-5, Sigma
Aldrich)

e Hidrocloruro de polialilamina (PAH, CAS 71550-12-4, Sigma Aldrich)

e Cloruro de sodio (NaCl, CAS 7647-14-5, Fisher, Scientific)

e Acido clorhidrico (HCI, CAS 7647-01-0, Fisher, Scientific)

e Hidréxido de sodio (NaOH, CAS 1310-73-2, Prolabo)

e Agua desionizada

Se prepararon soluciones de polielectrolitos mezclando soluciones de sulfonato
sédico de poliestireno sobre una soluciéon que contiene una concentracion fija de
hidrocloruro de polialilamina, mediante el método de goteo para mejorar la
homogeneidad final de la solucion cuando es comparado con otros métodos de
sintesis. Posteriormente a las soluciones matriz de PSS y PAH se les agregaron
soluciones de acido clorhidrico o hidroxido de sodio en cantidades adecuadas con
el objetivo de regular el pH, también se le afiadio cloruro de sodio para mantener
constante la fuerza i6nica y no sea un parametro que considerar. Este
procedimiento mantuvo las cargas de los complejos de los polielectrolitos

constantes (y diferentes para cada pH) en las soluciones acuosas de la mezcla.'!
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2.4.2 TECNICAS EXPERIMENTALES

Entre las técnicas experimentales mas usadas para caracterizar los complejos de
polielectrolitos en soluciones acuosas se encuentra Dispersion de Luz Dindmica
para la obtencion del radio hidrodinamico y Movilidad Electroforética para inferir el
potencial Z que se relaciona con la carga superficial de los complejos. Estas dos
medidas experimentales son de suma importancia para poder explicar la
estabilidad coloidal de un sistema acuoso que contiene complejos. En este trabajo
de tesis se tomaron estos dos parametros experimentales (potencial Z y radio
hidrodindmico) dentro de la ecuacion obtenida de la teoria DLVO, con la
aproximacion de Derjaguin (esferas cargadas interactuando) y con potenciales
pequefios (V<100 mV), con el fin de obtener las curvas de energias de interaccion

entre complejos.

2.4.3 Dispersion de luz dinamica

La dispersion de luz dinamica (DLS por sus siglas en inglés Dynamic Light
Scattering), también conocida como espectroscopia de relacion foténica o
dispersiéon de luz cuasi- elastica, es una técnica para medir el tamafio de

particulas en la regién submicrométrica.

La variacion aleatoria de la intensidad de la luz dispersada en la técnica DLS se
debe al movimiento browniano de donde se obtiene el coeficiente de difusion que
es caracteristico del desplazamiento cuadratico medio de la particula, como se
muestra en la ecuacion 2.4.1 (ecuacion propuesta por Einstein en 1905), y se
relaciona con el tamafio de las particulas por medio de la ecuacion de Stokes-
Einstein (ecuacién 2.4.2), El movimiento browniano de una particula nanométrica

es debido al choque aleatorio que sufren con las moléculas del solvente que las

rodea.
< x%(t) >= 2Dt Ec.2.4.1
kgT
= Ec.2.4.2
d(H) 3nnD
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Donde

d(H)= Diametro hidrodinamico
t=tiempo

D= Coeficiente de difusion traslacional
ky = Constante de Boltzmann.

T= Temperatura absoluta

n= Viscosidad

Normalmente el DLS es ocupado para mediciones de particulas suspendidas
dentro de un liquido. Entre mayor sea su tamafio mas lento sera el movimiento
browniano por lo que las particulas mas pequefias al ser impulsadas por las
moléculas del solvente adquiriran una mayor difusion. Un parametro que debe ser
conocido es la temperatura ya que de ella depende directamente el valor de la
viscosidad, ademas de que su estabilidad es importante para evitar inconvenientes

en la muestra y malas interpretaciones del tamafio correcto de las particulas.

En el DLS el diametro medido hace referencia a cdmo una particula se difunde
dentro de un fluido, dicho didmetro es el de una esfera cuyo coeficiente de difusion

traslacional es similar al de una particula.

NANO ZS90

Las medidas de dispersion de luz dinamica se realizaron con el equipo NANO
ZS90 (figura 2.4.1), este equipo consta de 6 elementos importantes. Primero, un
laser que proviene de una fuente de luz para iluminar una muestra contenida en

una celda.

En concentraciones diluidas al hacer incidir los haces del laser a través de la
muestra, varios son dispersados en todas direcciones por las particulas que se
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encuentran dentro de la muestra, por lo que se coloca un detector a 90° cuya

funcidén es medir dicha dispersion de luz.

La intensidad de la luz debe estar en un rango especifico para obtener una mejor
medicion ya que, si se detecta demasiada luz el detector se podria saturar, para
evitar lo anterior se coloca un atenuador. Para pequefas particulas o soluciones
poco concentradas, la cantidad de luz dispersada debe ser incrementada, en esta
situaciéon el atenuador permitiria mayor paso de luz del laser a la muestra. Para
muestras que dispersan demasiada luz como en particulas grandes o soluciones
muy concentradas, la intensidad de luz debe ser disminuida. La posicion adecuada
del atenuador esta automaticamente determinada por el software del NANO ZS90

y cubre un rango de transmisién del 100% al 0.0003%.

La sefal de intensidad de dispersion proveniente del detector pasa a través de un
tablero de procesamiento digital llamado correlacionador. El correlacionador
compara las sefiales de intensidad en diversos intervalos de tiempo sucesivos
para obtener su variacion. Por ultimo, esta informacion pasa a un ordenador donde

los datos seran analizados para obtener el tamafio de particula.

Laser

Atenuador :|
Detector

% % Procesador de
7] sefial digital.

Celda

Figura 2.4.1. Esquema general del NANO ZS90.
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2.4.4 Movilidad electroforética (potencial zeta)

La doble capa eléctrica se muestra esquematicamente en la figura 2.4.2 y se
compone de una capa liquida que rodea a un coloide cargado que se divide en 2
regiones: una region interna (capa Stern) donde iones, de carga opuesta al coloide
cargado, estan fuertemente unidos a la superficie y una regién externa (capa
difusa) que se extiende aumentando su concentracion de iones, de misma carga,
qgue el coloide cargado, el cual se le conoce como co-iones. Dentro de la capa
externa existe una frontera en la que los iones y particulas forman una entidad
estable. Cuando las particulas se mueven, los iones dentro de la frontera también
lo hacen. Los iones mas all4 de la frontera poseen un volumen dispersante. A la

medida del potencial en este limite se le conoce como potencial Z.

CF) o
o e Plano de deslizamiento

@ _ Particula con superficie
de carga negativa

]
@ Tty
o e
® =y !
4] P
i
8
L2 '
@ I '
- ! '
© | ]
= :
S + Capadifusa
00"
' t Potencizl de superficie.
\ ﬁ;:n;," esem
mV - ' Potencial Z
: :¥
I '
0 . " L A Ll

Distancia de la superficie de particula

Figura 2.4.2 Variacion del potencial eléctrico con la separacion del coloide cargado.™

Para estimar el potencial de la superficie del conjunto particulas-contraiones que
se transportan unidos dentro del liquido cuando se le somete a un campo
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eléctrico, se suele medir el desplazamiento diferencial y por lo tanto calcular el
potencial en el plano de cizalla o potencial zeta, que sera menor al de Stern, es

verdad, pero no por mucho.
Tres tipos de mediciones suelen efectuarse para la medicion del potencial zeta:

a. La electroforesis
b. La electro6smosis

c. El potencial de corriente

Estos se pueden diferenciar de la siguiente manera “Si las particulas coloidales se
mueven en el campo eléctrico llevando parte de la doble capa eléctrica, es
electroforesis. Si dicha superficie cargada se mantiene inmévil, un ejemplo es la
pared de vidrio de la celda, la aplicacion de un campo eléctrico hara que los
contraiones cerca de la pared se muevan, arrastrando consigo el liquido, es
cuando hablamos de la electro6smosis. Ahora bien, si el liquido que contiene
contraiones se difunde a través de un tapon poroso este desarrolla una diferencia
de potencial de entre los dos lados del tapdn. Es decir, potencial de corriente.” La
electroforesis es la técnica mas empleada para medir el potencial zeta por lo cual
esta técnica serd usada en este trabajo de tesis, figura 2.4.3.

+ -+ - + -
.-"/ \"‘-. I.-"f \"-.I PPP P :I_/ ‘\_HI | / \ & @ / \

=1 — | || |o—ee |

\ /;,- \ / II"‘\ j..-' DRDD "x_\ f‘ \\ / P—b I'\ /.

Electroforesis:
Particulas en movimiento
Liguido estatico

EIEEFI'CIEISH’IDSESZ_ Potencial de corriente:

Particulas estaticas Liquido en movimiento

Liquiclo en mavirniento Diferencia de potendial en
el tapan.

Figura 2.4.3 Representacion de los tres tipos de mediciones del potencial zeta.

21



Se puede obtener una relacion entre la carga total del coloide y el potencial zeta
utilizando el concepto de movilidad electroforética y fuerza de rozamiento (ley de

Stokes) mediante la ecuacion 2.4.3.
Fy = émnau Ec.2.4.3
Donde
n= viscosidad del fluido.
a= Radio de la esfera.

u= velocidad.

Ademas la movilidad electroforética (1) del coloide esta dada como:

2¢¢f (ka)
31

u=u/E= Ec.2.4.4

Donde E es el campo eléctrico, u es la velocidad electroforética, € es la constate
dieléctrica a, ¢ es el potencial zeta f(xa) es una funcion cuyo valor depende de k
gue es el inverso de la longitud de Debye y de a que es el radio de la particula,
como se observa en la figura 2.4.4. Cuyos valores de f(ka) =1; cuando k™1 > ay

f(ka) = 1.5; cuando k! < a.

fixa) [
1,5

1,0

0,5F

1 1 1 1 1 i

-2 -1 0 1 2 3 leslxa)

Figura 2.4.4 Variacion del valor de f(ka).'®
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Por lo tanto, al despejar la ecuacion 2.4.4 nos queda el valor del potencial zeta en
términos de la movilidad electroforética.

e _,
2¢f (ka) Ec.2.4.5

La fuerza electrostatica (F,) aplicada sobre el coloide se puede aproximar
mediante la Ley de Coulomb donde el valor de una carga puntual (q) puede
escribirse en términos de su densidad de carga superficial (o), que como ya se

menciono anteriormente, serdn macromoléculas (esferas).

F, = qE Ec.2.4.6

q= fadS = 4ma’o Ec.2.4.7

Por lo que para una particula moviéndose a velocidad constante se obtiene:

q

¢= Araef (ka)

Ec.2.4.8

La magnitud del potencial Z da un estimado del potencial de estabilidad del
sistema coloidal. Si su valor es un niumero elevado ya sea positivo o negativo
entonces las particulas tenderian a repelerse unas de otras, mejorando la
estabilidad coloidal y obteniendo interacciones repulsivas fuertes entre particulas
qgue bien pueden ser modelados por la teoria de DLVO. Si el valor es pequefio no
habria una fuerza suficiente para evitar que estas se agrupen y ocurra el proceso
de floculacion o en ultima instancia agregacion y/o segregacion que lleva a la
separaciéon de fases. Las particulas con valores de potencial Z mayores a +30 mV
0 menores a -30 mV son consideradas estables. Ademas, si las particulas tienen
una densidad mayor que el dispersante, a pesar de que se encuentren dispersas,

estas se sedimentaran formando un lecho empacado. 1°
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Existen diferentes factores que afectan el valor del potencial zeta como:

pH

En las disoluciones acuosas, el pH de la muestra es un factor importante,
ya que, si fuese el caso de obtener un coloide con un potencial zeta
positivo, si se aflade un agente acido dicho coloide adquirira un valor aun
mas positivo. Por otro lado, si se aflade una base se llegaria a un punto
en el cual la carga seria neutralizada.

Conductividad

El grosor de la doble capa eléctrica depende de la concentracion de
iones en solucion, por lo que entre mayor sea el valor de la concentracion
ibnica menor sera el grosor de la doble capa eléctrica y mayor la
conductividad. °
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CAPITULO 3

3.1 MODELO TEORICO DE FiSICA DE COLOIDES

La parte medular de este trabajo de tesis se enfoca en describir los
mecanismos de interaccion entre complejos de polielectrolitos que se encuentran
dispersos en una solucion acuosa. Partiremos primero calculando la energia de
potencial electrostatico de un coloide cargado, modelado por la doble capa
eléctrica, donde se resolvera la ecuacion de Poisson-Boltzmann, como primera
aproximacion usaremos un plano cargado dentro de un sistema acuoso que
contienen iones y que tenga un potencial superficial pequefio (caso de los
complejos de polielectrolitos), para asi obtener la aproximacion de Debye-Huckel o
ecuacion de Poisson linealizada. Después usaremos la aproximacion de Derjaguin
con el fin de encontrar la fuerza (o presién) repulsiva que ejercen dos esferas
cargadas. Una vez obtenida la energia del potencial de interaccion electrostatica
se procedera a construir la ecuacion final con ayuda de la teoria DLVO, es decir
una contribucion repulsiva (parte cargada) y una contribucién atractiva (parte de

interacciéon Vander Waals).

3.1.1 SOLUCION DE LA ECUACION POISSON-BOLTZMAN EN
DIFERENTES GEOMETRIAS

Desde hace muchas décadas atras, la ecuaciéon de Poisson Boltzmann establece
un formalismo paradigmatico y de principal importancia en la ciencia coloidal. Esta
ecuacion esta presente en la teoria de la doble capa eléctrica, en la descripcion de
un polielectrolito y ampliamente conocido en la dispersion de coloides en la teoria
de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek. De manera general la ecuacion de
Poisson Boltzmann modela la formacién de la doble capa eléctrica a consecuencia

de las interacciones electrostaticas y el movimiento térmico.
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El potencial eléctrico W (r,t) en una posicion r respecto a una superficie con carga
y medido respecto al bulto (donde ¥ (r,t) = 0), posee relacién con la densidad de
carga p (r,t) mediante la ecuacion de Poisson Boltzmann. De manera general al
potencial eléctrico se puede definir como la energia efectuada para llevar un ion

positivo desde el infinito hasta dicho punto.

p
\721/) = —a Ec.3.1.1

De acuerdo con el modelo de la atmosfera ionica, habra més iones negativos que
positivos en la cercania del coloide cargado positivamente (lo cual es
inversamente aplicable también a coloides cargados negativamente) considerando
asi que la variacion de la densidad de carga en cualquier punto se exprese como
un exceso de carga positiva o negativa, segun sea el caso, por unidad de volumen
es decir que los co-iones y de los contraiones que rodean a un coloide con carga
sigue la distribucion de Boltzmann.

Zqy -Zqy
(ego)

Donde Z es la valencia de los iones (Z=1 para NaCl), g es el valor de la carga, n,,

P2y = Ec.3.1.2

es la concentracion inicial de los iones, ¢, es la permitividad del vacio, e constante

dieléctrica, T es la temperaturay kg es la constante de Boltzmann.

Ahora bien, tomando la definicion de seno hiperbdlico, la ecuacién 3.1.2 se puede

expresar como:

24N qp
ey = 200 i (21 31
Y (e20) sin kT Ec. 3.1.3

Para valores pequefios (<100 mV) del potencial eléctrico, se procede a linealizar a
la ecuacion 3.1.3 para ello se hace uso de la definicion de seno hiperbdlico en
series de Taylor (ecuacion 3.1.4) y sustituyendo en la ecuacion 3.1.3, utilizando
solo el primer término de la ecuacion 3.1.4 obtendremos asi la ecuacion 3.1.5

mejor conocida como la ecuacion de Debye Huckel:
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x3 5

. X
smhx=x+§+§+--- Ec. 314
2qne (q
vy = (—) = 2 .3.1.
Y (eco) \kT K“ Ec.3.1.5

donde los términos que son constantes se agrupan en una sola constante k! se

conocida como longitud de Debye y caracteriza la extension de la doble capa

-1 ’EgokBT 2 _ 20N Ec. 3.1.6
& 2q°ny, 0 & (eeg)kpT

3.1.1.1 Coordenadas esféricas

eléctrica.

Ahora bien dado que el Laplaciano de la ecuacion 3.1.1 se puede expresar en

- . Lo oY 8
coordenadas esféricas, haciendo uso de que los términos que contengan % y %

sean nulos (debido a que la distribucién del potencial alrededor del complejo de

polielectrolito es simétricamente esférica), la ecuaciébn de Poission se escribe

como:
1 d oY
2 =—x—|r2— Ec.3.1.7
VY rZ*dr(r 67’)
O también de la forma:
1 d oY
—x—(r2—) =2 Ec. 3.1.8
rZ*dr(r 67’) kP

Donde k! es la longitud de Debye, misma que en la ecuacién 3.1.6

Una vez obtenido esto, procedemos a realizar un cambio de variable y=r*y

1,af 46

*

el — 2
r2 dr dr k

y Ec.3.1.9
T

Simplificando obtenemos:

27



d?y
dr?

Cuya ecuacion general es de la forma:

= kZy Ec. 3.1.10

y = Ae " + B ek Ec.3.1.11
Y = ée—kr +§ ekr Ec. 3.1.12

Para obtener los valores de las constantes A y B, usamos la condicién limite que
Y — 0 cuando r — oo, por lo que B=0. Ademas, usando la segunda condiciéon
limite que Y =1, cuando r=a, por lo que el potencial de superficie esta dado

como.

A
Pg = Ee"‘“ Ec. 3.1.13

A partir de dicha ecuacidbn se obtiene el valor de la constante A para

posteriormente sustituirse en la ecuacion 3.1.12.

Y = —alf“ e~k(r-a) Ec.3.1.14

3.1.1.2 Coordenadas cilindricas

El Laplaciano de la ecuaciéon 3.1.1 puede expresarse nuevamente en coordenadas
cilindricas, considerando que la carga es uniformemente distribuida en un cilindro
%y 9%y

muy largo por lo cual los términos 322 Y 342 SON nulos y la ecuacion de Poisson se
expresa como:
1 9/ oy
7o = —x (r ) = 2 3.1,
Y r*ar rap y Ec. 3.1.15

Desarrollando la ecuacién 3.3.15 y multiplicando ambos lados por r? obtenemos:

r2P(x)" +rp(x) + k2 r*P(x) =0 Ec. 3.1.16

La ecuacion 3.1.16 tiene una solucion de la forma:
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Y(x) = Bly(kr) + CKy(kr) Ec. 3.1.17
Donde I, y K, son funciones de Bessel modificadas de orden cero. Las constantes

C y B son determinadas por las condiciones de frontera.

En un caso convexo la superficie externa cargada del tubo con un radio r, esta en

contacto con una solucion electrolitica externa. Las condiciones de frontera fuera

del tubo son:
dy(r)
ey = Ec. 3.1.18
dr lr=c0 =0
dy(r) —pq

dr |T=T0 = EEOkBT EC 3119

Donde p es la densidad de carga de la superficie externa del cilindro, por lo que
debido a la ecuacion 3.1.18 (condicion 1) el valor de la constante B de la ecuacién
3.1.17 es 0 y usando la segunda condicién (ecuacion 3.1.19) obtenemos el valor

de la contante C para posteriormente obtener el valor del potencial de un cilindro:

Poqo Ko(ko,T)

= Ec.3.1.2
EEOkTKO Kl(KOIT) c.3 0

Donde K; es la funciéon Bessel de orden 1 modificada

El proposito de obtener el potencial en coordenadas cilindricas resulta del interés
de proponer una manera de resolver las interacciones en complejos de

polielectrolitos con geometria cilindrica.

3.2 FUERZAS DE INTERACCION ENTRE 2 SUPERFICIES PLANAS
El modelo estudiado se basa en la interaccion de dos superficies planas tal como

se muestra en la figura 3.2.1.
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Figura 3.2.1 Esquema de dos planos cargados interaccionando a una distancia D de

separacion.

A pesar de que se puede obtener el valor del potencial eléctrico para distintas
geometrias mediante métodos numéricos, para el caso de esta tesis se usa el
valor de potencial eléctrico entre dos superficies planas y posteriormente la
aproximacion de Derjaguin para obtener el valor del potencial eléctrico analitico,

con el propdsito de usar dicho valor en la teoria DLVO.

Partiendo desde la ecuacion de Poisson (ecuacién 3.1.1) la cual resolveremos en

coordenadas adimensionales:

0%y 2qne, qp
2y = = 1 Ec. 3.2.1
v 0z%  (egy) sinh (kBT) ¢

Multiplicando ambos lados por 2 % e integrando sobre z obtenemos:
d (dy 2 4qn., qy
— (== = | ——g5i — Ec. 3.2.2
f iz (dz) Az = | Teggy SR (kBT> w
dp\* _ 4qne qap
<E) = Tezg) P (kBT> +C Ec.3.2.3
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Para obtener el valor de la constante C hacemos uso de la condicién limite que a

una distancia larga de la superficie el valor del potencial es cero, siendo C =

4qNeo

= La ecuacion 3.2.3 se convierte en:
0

(ﬂ) ane ( sh (ﬂ) - 1) Ec.3.2.4
dz (ego) kgT
Usando la identidad cosh(p) = 2 sinh? (2) +1 y la ecuaciéon 3.2.4 obtenemos
entonces:
1/2
W __ (8""‘”) sinh (ﬂ) - ZKkBTsinh( v ) Ec.3.25
dz €€ kgT q 2kpT

Considerando el valor absoluto del potencial, este siempre decrece a medida que
se aleja de la superficie; por esta razon se le afiade el signo negativo a la raiz

cuadrada de la ecuacion 3.2.5.

Aplicando la definicién de senh(p) = 2 sinh (g) cosh (g) e integrando del infinito a

una distancia D obtenemos:

4kgT
Y(z) = qB tanh(%)e"m Ec. 3.2.6
B

Ahora bien, la ecuacion 3.2.6 nos expresa el cambio del potencial eléctrico desde
una superficie plana hasta una distancia D, sin embargo cuando hablamos de dos
superficies planas cuyo espacio entre ellas no es muy pequefia, el potencial
eléctrico en el punto medio es la suma de los potenciales individuales por la doble

capa eléctrica es decir:

v (g) ~ 2o (g) Ec.3.2.7

Ahora en la ecuacion 3.2.7 se expresa el valor de la fuerza repulsiva entre 2

superficies planas en el punto medio como funcion del potencial eléctrico.

Tlooq

Ec. 3.2.8
= kgl

qo >e"‘D

2 2
Y ( ) 64n.,kgT tanh (4kBT
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Ahora para obtener la funcion del potencial V.., se integra la ecuacion 3.2.8 a lo

largo de la distancia de separacion, es decir:

D D

2 2
Viep = _zf FdD = —2f 64n,kgT tanh? (q_l/)o) e ¥ dp Ec. 3.2.9
[o's) 00 4kBT
Dando como resultado la ecuacién 3.2.10:
64nookBT q1/j0
v = ————tanh? (—) e~*D
e K 4kpT Ec. 3.2.10

3.3 APROXIMACION DE DERJAGUIN (2 ESFERAS INTERACTUANDO)

A partir de la energia potencial de dos superficies planas se puede obtener la
energia de potencial para dos esferas tal como fue propuesto por Derjaguin, en la
gue se plantea rebanar a la esfera en discos anulares frontales como se muestra

en la figura 3.3.1

Figura 3.3.1 Esquema de la aproximacién de Derjaguin.

Es importante mencionar que para que la aproximacién de Derjaguin sea valida, el
radio de las esferas debe ser mucho mayor a la separacion que existe entre ellas.
La contribucion de la fuerza repulsiva debido a la interaccion que existen entre los

discos anulares es:

32



dFr = F(D)2mxdx Ec.3.3.1

Para la geometria mostrada en la figura 3.3.2 se observa que:

D=R+2Z1+7Z2 Ec. 3.3.2

Figura 3.3.2 Construccion de la geometria para la aproximacion de Derjaguin.
Usando el teorema de Pitagoras:

x? = 20,2z, = 20,2, Ec. 3.3.3

Sustituyendo en la ecuacion 3.3.2 obtenemos:

x2/1 1

D=R+——+— Ec. 3.3.4
2 \aqy a,
1 1

D=x|—+—)dx Ec. 3.3.5
a, a;

Por lo que la ecuacién 3.3.1 se vuelve:

dF, = F(D)2m (ai1 + a%) "D Ec.3.3.6
Integrando obtenemos la ecuacion 3.3.6, conocida como la aproximacion de
Derjaguin ya que relaciona la fuerza total de interaccion entre un par de superficies
esféricas siendo proporcional a la energia de repulsion entre dos superficies

planas.

(a, * ay) @ (a; * ay)
Fp=2n(——22) | F(D)dD = 2n|—2 R .
i 7T<a1+a2 JR (D)d n a, + a, Viep_sp(R) Ec. 3.5.7

Ahora, sustituyendo la ecuacion 3.3.1 en la ecuacion de la aproximacion de

Derjaguin:
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a, * a,)\ 128nn,kzT
FR — <( 1 2)) - B tanhz ( ql/)() )e_KR

a; +a, 4kpT Ec. 3.3.8

Para el caso de complejos de polielectrolitos, se tomara en cuenta que los valores

. . . . . ~ . aqxa , .
de los radios hidrodinamicos seran los mismos ‘4292 — a/2 por lo que el término
2

aita

de la ecuacion 3.3.8 se reduce a:

64anny,kgT
= TBtanh2 ( %o )e"‘R

R= AkgT Ec. 3.3.9

La energia de potencial para dos esferas del mismo tamario V., . es obtenido a

partir de la relacion Fg o, = —% , integrando la ecuacion 3.3.9 obtenemos:
* 64ann,kgT Qo \ _
Viep_ee = fR Fg,dR = Ttanh2 ( 4kBT)e iR Ec. 3.3.10

3.4 SOLUCION A POTENCIALES PEQUENOS (<100 mV)
La ecuacion 3.3.10 es la solucién general para obtener la energia de potencial sin
embargo para valores pequefios del potencial eléctrico, como es nuestro caso, es
conveniente linealizar la ecuacion anterior, por lo que la tangente expresada en
termino de sumatoria (series de Taylor) obtenemos:
3 5 7
tanh(p) =p — % + 21% - 1371295 + -

Ya que para valores de p muy pequefios es conveniente tomar solamente el

Ec.34.1

primer término de la sumatoria, ademas de sustituir el valor de la constante k

(ecuacion 3.1.8) siendo asi la ecuacion 3.4.1 expresada como:

v = 2magye3 exp(—kR) Ec. 3.4.2

rep—ee
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3.5 TEORIA DLVO

La estabilidad de los sistemas coloidales que consisten en particulas cargadas
puede ser esencialmente explicado por la teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek (DLVO), esta teoria representa la base primordial para la comprension
de las interacciones entre particulas coloidales y su comportamiento de
agregacion. Esta teoria se usa actualmente para la racionalizacion de las fuerzas
que intervienen entre interfaces e interpretacion de la deposicién de particulas a
superficies planas. También es utilizada para la racionalizacion de fuerzas entre

sustratos planos, por ejemplo, peliculas liquidas delgadas. 27-32

La teoria DLVO se desarrolldé en 1940 y sugiere que la estabilidad de una particula
en solucién depende de la funcidn de energia potencial total Vr, este potencial es

el resultado de varias contribuciones:

Ve(R) = V4(R) + P(R) Ec.3.5.1

Las contribuciones de la energia potencial de atraccidon Vay la energia potencial
de repulsion Vr son importantes ya que operan sobre una distancia larga y estan
dadas por las siguientes ecuaciones:

Aa
- Ec. 3.5.2
Va 12 R
R) = 2magyellexp (—kR
Y(R) 0&¢gexp ( ) Ec. 353

Donde

A = Constante de Hamaker

R = Separacion entre superficies de las particulas.
e=contante dieléctrica

€, =permitividad del vacio
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a = Radio de la particula

¢ = Potencial zeta

k = Funcién de la composicion iénica

La obtencion de dichas ecuaciones se discutira en el siguiente capitulo.

Dando como resultado la ecuacion 3.5.4 que contiene tanto el termino repulsivo y
atractivo para la geometria propuesta en esta tesis para los complejos de
polielectrolitos, es decir dos macromoléculas cuyo radio de particula es mucho

mayor a la separacién entre superficies de particulas.

Aa
Vr(R) = 2magyel? exp(—kR) — R Ec.3.5.4

Esta teoria también sugiere que la estabilidad de un sistema coloidal esti
determinada por la fuerza atractiva de Van der Waals Va y la fuerza eléctrica de
repulsion (debido a la doble capa) Vr entre particulas a medida que se aproximan
a causa del movimiento browniano. La figura 3.5.1 muestra que la suma de las
fuerzas (linea solida) tiene un maximo y la teoria propone que las particulas que
estan inicialmente separadas son dificilimente atraidas unas con otras debido a la
fuerza de repulsion. Ademas, si a estas particulas se les ejerce una fuerza
suficientemente alta para romper dicha barrera, por ejemplo: incrementando la
temperatura, la fuerza atractiva las forzaria a mantenerse en contacto

adhiriéndose fuerte e irreversiblemente.
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Capa difusa ----,

Capa de ©
Stern
]
Particula con :
superficie --..-.a.. :
cargada
negativamente
Separacion entre
superficies de las
particulas (D)
BN
N Fuerza repulsiva debido a la
*\_~ doble capa (Vz)
Y - \
L
S
L
o
—
(o))
[ =
(NN
O o ————— — T ———
—~ = Fuerza atractiva de van der
-~ G
2 Waals (V.)

Separacion entre superficies de particulas (D)

Figura 3.5.1 Variacién de la energia en funcion de la separacion de particulas de acuerdo
con la teoria DLVO. 3

Si las particulas tienen una fuerza de repulsion suficientemente grande, la
dispersion se resistira a la floculacion y el sistema se mantendria estable. Por otro
lado, si el mecanismo de repulsién no existe entonces la floculacién o coagulacion

se presentaria eventualmente.

Si el potencial Z es reducido existe la posibilidad de creaciéon de un segundo pico
donde la adhesién entre particulas es mas débil y potencialmente reversible (figura
3.5.2). Estos fléculos son suficientemente estables para ser rotos por el
movimiento browniano, pero pueden ser dispersados bajo la accion de una fuerza

externa como una agitacion vigorosa.
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Energia (E)

o

P ¢ 3
4 Segundo minimo

Separacion entre superficies de particulas (D)

Figura 3.5.2 Variacion de la energia con la separacién de particulas a altas

concentraciones de sal.®

Para mantener la estabilidad coloidal, las fuerzas de repulsion deben ser

dominadas. Existen 2 mecanismos fundamentales que afectan la estabilidad de

dispersion:

1) Repulsién estérica:

Involucra la adicibn de polimeros al

sistema

adsorbiéndose sobre la superficie de la particula y evitando que las

particulas estén en contacto.

2) Estabilizacion de carga o electrostética: Este efecto sobre la interaccion de

la particula es a causa de la distribucion de especies con carga en el

sistema.

Ambos mecanismos tienen sus propios beneficios para sistemas particulares. La

estabilizacion estérica es simple y solo requiere de la adicion de un polimero

adecuado. Sin embargo, si la floculacion es requerida esta sera dificil de obtener,

sin mencionar que el polimero podria ser caro e indeseable en el producto final.

La estabilizacion de carga tiene beneficios de floculacion de un sistema

simplemente modificando la concentracion de iones en el sistema. Ademas de ser

un proceso reversible y barato.33
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES.

El analisis de investigacion de la interaccion de complejos de polielectrolitos esta
basado en un complejo compuesto por el polielectrolito negativo sulfonato sédico
de poliestireno (PSS, CsHsO3S, CAS 28210-41-5, Sigma Aldrich) y el polielectrolito
positivo Hidrocloruro de polialilamina (PAH, CAS 71550-12-4, Sigma Aldrich), ver
seccion 2.4.1. cuya estructura propuesta podria ser la representada en el

esquema de la figura 4.1.

Nucleo
Cadenas  del ‘ EZ;J;LOAH
exceso de
polielectrolito
PAH

Figura 4.1 Estructura propuesta para los complejos de polielectrolitos PSS/PAH. 16

Marquez et al (2012) reportan los valores obtenidos del radio hidrodinamico y
potencial Z, a través de técnicas experimentales como DLS y movilidad
electroforética los cuales se muestran resumidos en la tabla 4.1, se pueden
determinar las energias de potencial de interaccion usando el modelo DLVO a

partir de la ecuacion 3.5.4 obtenida en el capitulo anterior.

Cabe mencionar que se hizo uso de la literatura para obtener el valor de las
constantes que aparecen en la ecuacion 3.5.4 como la constante de Hamaker
cuyo valor es igual a A=5,0 x 1021 J, y la constante dieléctrica € = 80 , ambos

valores para el agua.?®

39



Es importante mencionar que en la Ref. ¢ se tomaron diferentes concentraciones

Cpss/Cpan, sin embargo, para utilizar la ecuacion 3.5.4 solamente tomaremos las

primeras 3 concentraciones, ya que al aumentar Cpss/Cpan empiezan a observarse

fendmenos de sedimentacion o grandes agregaciones en pocas horas, es decir

presentan en ambos pHs una gran inestabilidad coloidal.

Dado que la concentracion de sal (NaCl) agregada se mantuvo constante en todos

los casos (0.1 Molar), el valor de la longitud de Debye siempre fue el mismo y por

lo tanto la concentracidon de iones no varid, en otras palabras, la fuerza i6nica

aplicada a la solucién permanecié constante.

Tabla 4.1 Resultados experimentales obtenidos en Ref.

Razén de Potencial Z (mV) Radios hidrodindamicos a (nm)
concentracién [ NaCl (M) k! (nm)
Cpss/Coan {(pH=5.5) {(pH=10) a(pH=5.5) a (pH=10)
0.12 0.1 42 19 0.96 25 56
0.2 0.1 35 21 0.96 45 74
0.28 0.1 31 20 0.96 50 78

También se muestra los resultados experimentales del porcentaje de transmitancia

gue se obtuvieron en Marquez et al (2012).

100

' T 00 M Nacl
® pH=550
80 [". O pH=10.00 |
L] -
O " 18 W e
| " el
= .y o pH IR
= 60} n* o
£ (] £ *
=
ki .
£ 40 *
o
=
20 - 1 ] r' 0] o |
a [ ] R=nin"
n 1 1 L 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Cpog/Cpan

Fig. 4.2 Porcentaje de transmitancia a varios valores de pH de complejos de polielectrolito
PSS/PAH.®
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La figura 4.2 nos confirma que por encima de la razén de concentracién PSS/ PAH
de 0.28 a un pH de 10 el porcentaje de transmitancia es 0 y por lo tanto la
formacion de coacervados es tan elevada que no permite el paso de la luz. Para
un pH de 5.5 la concentracion critica a la cual sucede lo anteriormente expuesto
sucede a un valor de Cpss/Cpan=0.5, el punto en el cual debido al gran tamafio de
coacervados es improbable que algin haz de luz atraviese la muestra. Ademas,
se observa que la transmitancia de las soluciones de los complejos a pH acido es
mayor que aquellas, a las mismas concentraciones, en pH 10.0. Eso se debe en
gran parte al grado de protonacion de estos polielectrolitos, es decir por la amina
gue contiene el polielectrolito PAH cambia su carga respecto al pH; a un pH
alrededor de 10 se desprotona casi el 80%, lo que conduce a complejos con poca
carga electrostética y por ende aglomeraciones en la solucion llevando una mayor
dispersion de luz y reduciendo significativamente su transmitancia, figura 4.2. El
grado de protonacion del polielectrolito puede evaluarse mediante la ecuacion de

Henderson-Hasselbach.
_ ¢
pH = nlog, - + pKa Ec. 4.1

Donde ¢ es el grado de protonacién y pKa es la constante de disociacion.
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4.1 COMPLEJOS DE POLIELECTROLITOS EN SOLUCIONES ApH 5.5

Con el objetivo de inferir en el tipo de interaccion que tendran estos complejos de
polielectrolitos (PSS/PAAH) a diferentes pH, se procedio primeramente analizar el
caso de complejos de polielectrolitos a un pH 5.5 en la solucién. Para el caso de

soluciones en una region acida se obtienen las siguientes tres curvas DLVO a

diferentes razones de concentracion:

125
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2 69
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% \ —a—C,/C,, =012
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I L Cpgs/Cppi=0.28
=
TR L
8 E— M
P 2 3 4
| Distancia (nm)
-2

Fig. 4.1.1. Curvas DLVO para complejos de polielectrolito a pH=5.5.

Tabla 4.1.1 Barreras de repulsion entre complejos de polielectrolitos PSS/PAH a un

pH=5.5.
Concentracion » Fuerza por unidad de
Cpss/Cran Barrera de repulsion longitud
(zJ) pUN/m
0.12 11.0 1.4
0.20 11.7 0.43
0.28 8.91 0.35

Como se puede observar en la figura 4.1.1 el pico de la barrera de repulsién es

mayor en la relacion de concentracion Cpss/Cpan= 0.2, y esto se debe
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principalmente a que el valor del potencial Z a esta raz6n de concentracion es
mucho mayor que las otras dos razones de concentracidon, ya que como se
menciono anteriormente el valor del potencial Z es un indicador de la estabilidad
coloidal, pues entre mayor sea su valor, mas estable serd la solucion. Sin
embargo, cabe mencionar que el valor del pico de Cpss/Cpan= 0.12 se encuentra
en 11.0 zeptoJoules (1 zJ= 102t J) es similar al pico de la curva de Cpss/Cpar=
0.2 (11.7 zJ), a pesar de que existe una diferencia en el valor del potencial zeta, ya
que el tamafo de la particula logra ser un factor que afecta el resultado de la
energia de interaccion total y esto se logra evidenciar en la ecuacion 3.5.4 pues se
encuentra presente en ambos términos, tanto el potencial repulsivo como el
atractivo. La tercera columna se obtuvo de dividir las respectivas energias de
barrera de repulsion entre la superficie de cada complejo, dichos valores son
comparables con los reportados en Ref. 2,

Ademas, la inestabilidad coloidal podria darse a partir de ciertas distancias,
menores a la distancia donde se encuentra el pico (punto de equilibrio inestable
energéticamente). Es importante notar que, al aumentar la razén de
concentracion, la distancia de separacibn donde se encontraria la posible
formacién de agregados aumenta de 0.25 nm (Cpss/Cpan= 0.12) a 0.40 nm
(Cpss/Cpan= 0.28). Esto implica que conforme aumenta la concentracion de
polielectrolitos las interacciones atractivas de Van der Waals se manifiestan a
mayores distancias de separacién, por lo que habra mas probabilidad de
formacion agregados y una inestabilidad coloidal podrian presentarse, tal
comportamiento fue observado en la parte experimental de la referencia 16. A
partir de dichas distancias estas fuerzas atractivas se hacen presentes en mayor
medida, por lo que los complejos de polielectrolitos se ponen en contacto
formando fléculos cada vez mas grandes (o agregados), y por efecto de la

gravedad estos se sedimentan y la suspension se aclara.
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4.2 COMPLEJOS DE POLIELECTROLITOS EN SOLUCIONES A pH 10

El andlisis llevado a cabo en esta seccion es el caso de soluciones basicas,

pH=10, obteniendo asi las siguientes curvas DLVO:
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Fig. 4.1.2 Curvas DLVO para complejos de polielectrolitos PSS/PAH a pH=10.

Tabla 4.1.2 Barreras de repulsion entre complejos de polielectrolitos PSS/PAH a un

pH=10.
Concentracién Barrera de Fuerza por unidad de
Cpss/CpaH repulsién longitud
(zJ) UN/m
0.12 11.0 1.4
0.20 11.7 0.43
0.28 8.91 0.35

De acuerdo con la tabla 4.1.2, el mayor valor de la barrera de repulsion se
encuentra a una concentracion de Cpss/Cpan= 0.2 con un valor de 2.8 zJ
aproximadamente, seguida de la barrera de repulsion de 2.1 zJ a Cpss/Cpan=0.28,

sin embargo, para una razon de concentracién de 0.12 el valor de la barrera de
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repulsion es de 1 zJ, siendo este ultimo el mas pequefio de los 3 casos anteriores.
La tercera columna es la fuerza por unidad de longitud, obtenida de dividir la
energia de barrera de repulsidbn entre la superficie de los complejos de
polielectrolitos, estos valores son de un orden de magnitud menor que los

obtenidos en una region &cida con pH 5.5.

Se observa también la presencia de un minimo secundario en las tres curvas de
razon de concentracion antes de llegar a la barrera de repulsién, cuyo valor
negativo aumenta conforma aumenta la razén de concentracion y esto se debe a
gue en un sistema coloidal, a pesar de que el estado de equilibrio termodinamico
puede ser cuando las particulas estdn en contacto en el minimo primario, la
barrera de energia es dificil de alcanzar y poder ser sobrepasada a un
determinado tiempo, por lo que las particulas estaran en el minimo secundario que

es mas débil o permaneceran dispersas en la solucion. 26
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4.3 COMPARACION DE LAS ENERGIAS DE INTERACCION (DLVO)
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Fig. 4.3.1 Comparacion de energias de interaccion a diferentes pHs.

En la figura 4.3.1 se observa que, a mismos valores de razén de concentracion,
pero a diferentes valores de pH acidos y basicos, la diferencia de la barrera de
repulsion es 5 veces mayor el de pH 5.5 respecto a pH 10, lo que significa que las
soluciones de complejos de polielectrolitos PSS/PAH en soluciones acidas es
mucho mas estable que en soluciones basicas, ya que en el primer caso dichos
complejos requieren sobrepasar una barrera energética mucho mayor que en un
medio basico y esto debido al grado de protonacién del PAH (polielectrolito en
exceso), ya que a un pH=5.5 el grado de protonacion del PAH es del 100% y a un
pH=10 disminuye a un 20%, ocasionando que el valor del potencial zeta sea
mayor en una region acida y menor en una region basica. Este resultado
concuerda con los resultados experimentales sobre transmitancia, tal como se

puede observar en la figura 4.2.

En el caso particular de la interaccion de complejos de polielectrolitos descritos en
esta tesis, se observan barreras de repulsién que cambian con el pH, manteniendo

constante la concentracion de sal, y la razon de concentraciones entre los PELSs.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

e El modelo DLVO es aplicable a complejos de polielectrolitos PSS/PAH
como se reportan en el articulo Ref. 16 ya que es posible utilizar medidas
experimentales dentro de la ecuacion y obtener la energia de potencial de

interaccion entre complejos.

e Se observo que las barreras de repulsion en soluciones de complejos de
polielectrolitos en una solucién alcalina con un valor de pH de 10 son
alrededor de un orden de magnitud menor comparadas al caso de pH 5.5,
lo que indicaria que soluciones basicas tiene una menor estabilidad

coloidal.

e Los resultados de las curvas tedricas de la energia de potencial de
interaccién, usando valores experimentales (potencial Z y radio
hidrodindmico), dan una buena aproximacién con el comportamiento de la

estabilidad coloidal a diferentes pHs de la solucion.

e Es posible aplicar la teoria DLVO a sistemas coloidales del orden de 1
nanometro hasta 10 micrometros lo cual es comparable al tamafio de los

complejos de polielectrolitos.

e Como perspectiva de este trabajo es resolver la ecuaciéon de Poisson-
Boltzmann sin utilizar la aproximacion de Derjaguin, es decir usando
métodos numéricos para obtener una mejor aproximacion en las

interacciones de estos complejos.
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