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En este trabajo se expone la descripcién de una linea de investigacién bdsica consistente en la caracterizacién electrocinética
y reolégica de sistemas coloidales de latex de poliestireno, presentando como ejemplo parte de un estudio realizado a un ldtex
carboxilo. En primer lugar se ha realizado la caracterizacién superficial, es decir, la determinacién del tamaiio,
monodispersidad, grupos superficiales y densidad superficial de carga. A continuacién se caracteriza electrocinéticamente el
sistema, lo que supone la determinacién de la movilidad electroforética para distintas condiciones (valores de pH vy
concentracién de electrolito en el medio). A partir de dicha movilidad se realiza el cdlculo del potencial zeta utilizando varias
de las distintas teorias existentes. Y en tercer lugar se ha llevado a cabo una investigacion experimental del efecto
electroviscoso primario contrastando los resultados obtenidos con las diferentes predicciones tedricas. Los resultados
referentes al estudio del efecto electroviscoso muestran un buen acuerdo teoria-experimento, y proporcionan un criterio mas
en la valoracién de las distintas teorfas de conversién de movilidad electrocinética en potencial zeta.
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Rheology and characterization of dilute suspensions of polymeric materials

In this work, a fundamental research on the electrokinetic and rheological characterization of colloidal polystyrene latexes is
described, and some results from a study of a carboxilated latex are presented as an example. First, surface characterization
(size, monodispersity, surface functional groups and surface charge density) is carried out. Next, the electrokinetic
characterization is studied, measuring the electrophoretic mobility for different pH conditions and also for different
electrolyte concentrations. From the mobility values the zeta potential is obtained, using several of the conversion theories
available. Finally, an experimental research on the primary electroviscous effect is carried out, and the results are compared
with the theoretical predictions. These results show a good agreement theory- experiment, and provide a new viewpoint in

the analysis of the different theories for the conversion of electrophoretic mobility data into zeta potentials.
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1.- INTRODUCCION

Los sistemas coloidales engloban un importante grupo de
materiales: los que se encuentran en forma de particulas (cuyo
tamario es del orden de nanometros hasta micras) dispersadas
en un solvente (cuyas moléculas son de tamafio muy inferior).
El interés en el estudio de este tipo de materiales se debe a su
ya amplia presencia en la naturaleza, versatilidad de obtencién,
y muiltiples aplicaciones (industriales, tecnoldgicas, biomédi-
cas, etc.). Los coloides de materiales poliméricos, ademds, pre-
sentan el interés de poder ser sintetizados con caracteristicas de
sistemas modelo, es decir, siendo las particulas esféricas y de
igual tamafio (monodispersidad). Estas caracteristicas les con-
fieren utilidad como patrones de calibrado en instrumentacién
y como sistema ideal para comprobar las teorfas existentes. A
continuacién exponemos la descripcién de una linea de trabajo
de investigacién bdésica en la que se caracteriza un sistema
coloidal de particulas de ldtex de poliestireno y se analizan sus
propiedades contrastando los resultados experimentales con
las predicciones de las teorias existentes.

2.- ASPECTOS TEORICOS

Al analizar los fenémenos que se producen en los sistemas
coloidales destaca un hecho fundamental: las particulas disper-
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sas poseen carga eléctrica en su superficie. Un estudio bdsico
implica por tanto la caracterizacion superficial de las particulas
y la caracterizacién electrocinética. En el primer caso se deter-
mina la densidad y tipo de carga superficial y en el segundo
estudio se analizan las propiedades del sistema particula-
medio cuando existe movimiento relativo entre ambas fases,
por ejemplo bajo la influencia de un campo eléctrico. Esta
caracterizacion es la base del estudio posterior de la estabilidad
de los sistemas, de su comportamiento reolégico (mecénico),
etc. efectuado con vistas a sus posibles aplicaciones.

2.1.- Movilidad electroforética y potencial zeta

Cuando las particulas se dispersan en un medio iénico (por
ejemplo agua y un electrolito), los iones del medio se ven
afectados por fuerzas electrostdticas debidas a la carga de la
particula. En respuesta, y para mantener la neutralidad eléc-
trica en la interfase sélido-liquido, los iones se redistribuyen
formando lo que se conoce como doble capa eléctrica. La uni-
dad cinética a considerar es la particula y su doble capa. En
ella, la parte del liquido que se considera adherida a la super-
ficie sélida estd separada del resto (capa difusa) por una
superficie imaginaria llamada plano de deslizamiento. El
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potencial electrostdtico en este plano (respecto de una refe-
rencia tomada alejada de la particula, en el seno de la disolu-
ci6én) se denomina potencial zeta (C ), y es la magnitud que
explica los fenémenos relacionados con el movimiento relati-
vo de la particula respecto de la disolucién. La variable acce-
sible relacionada con este potencial es la movilidad electrofo-
rética, definida como la velocidad que adquiere la particula
cuando se aplica un campo eléctrico dividida por la intensi-
dad de dicho campo. La obtencién del potencial zeta a partir
de la movilidad experimental es el objetivo de numerosas
teorias de conversion (1-3).

2.2.- Efecto electroviscoso primario

La existencia de la doble capa eléctrica también afecta al
comportamiento hidrodindmico, aumentando la viscosidad
de la suspensién debido a la disipacién adicional de energfa
que supone la deformacién de la doble capa. Este efecto se
conoce como efecto electroviscoso primario, y se cuantifica
con un factor de correccién “p” a la ecuacién de Einstein

(4,5):
n,=1+25(+p) ¢ [1]

donde n, es la viscosidad relativa (la de la suspensién dividi-
da por la del medio dispersante) y ¢ es la fraccién de volumen
de sélido: volumen total de sélido (particulas) dividido por el
volumen de la disolucién. Se han desarrollado diferentes y
complicadas teorfas para determinar el coeficiente p que no
serdn expuestas aqui, pero que se pueden encontrar en refe-
rencias significativas de este campo (6-10).

Hay que tener en cuenta, ademds, que en los calculos tedri-
cos del coeficiente electroviscoso se utiliza el potencial zeta,
por lo que es interesante utilizar distintas teorfas que aportan
diferentes valores para dicho potencial, y pueden asi cambiar
la estimacién tedrica del efecto electroviscoso.

3.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este trabajo se ha llevado a cabo una investigacién expe-
rimental del efecto electroviscoso primario con suspensiones
de l4tex de poliestireno. Con este objetivo se ha realizado la
caracterizacién previa del sistema. Los métodos y resultados
se describen a continuacion.

3.1 Material

Los materiales empleados son de calidad analitica. El latex
carboxilo utilizado en este trabajo fue sintetizado por nuestro
grupo mediante polimerizacién sin emulsificante en una reac-
cién discontinua (11). Los grupos carboxilo provienen del
iniciador 4,4’- Azo-bis (4- 4cido cianopentanoico), con la ven-
taja de que las caracteristicas de la superficie son las del
poliestireno y no hay ningtin agente emulsionante presente.
Ell4tex fue limpiado por reemplazamiento de suero hasta que
la conductividad del sobrenadante fue similar a la del agua.
El didmetro de las particulas se obtuvo por microscopia elec-
trénica de transmisién ( TEM ) y las densidades superficiales
de carga por valoraciones conductimétricas y potenciométri-
cas (11,12).

3.2.- Dispositivos y métodos
Las medidas de movilidad electroforética se efectuaron con
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TABLA 1. CARACTERISTICAS DEL MATERIAL UTILIZADO.

Sistema Grupos Densidad Superficial de Carga| Didmetro (TEM)
Superficiales (uC / ecm?) (nm)

latex de carboxilo pH bdsico: pH=5:

poliestireno -COOH 0=222+12 o=4 187 +7

lul 710°m*/Vs
W
1
ol

e

[NaCl]/ M

Figura 1. Movilidad electroforética del ldtex carboxilo frente a la
concentracién de electrolito (NaCl) a pH 5, 6, 7 y 8.

un dispositivo Malvern Zetamaster S (Malvern Instruments).
Las movilidades se obtuvieron tomando el promedio de al
menos seis medidas considerando su desviacién estdndar
como el error experimental. Los potenciales zeta se calcularon
usando las teorias de Dukhin y Semenikhin (3), O’'Brien y
White (2), y Smoluchowski (1).

El dispositivo de medida de viscosidades es un equipo
Schott-Geréte con viscosimetro capilar tipo Ubbelohde en un
bafio termostatizado (con refrigeracién y agitacién) a una
temperatura constante de 25,0 + 0.1 °C. Para obtener experi-
mentalmente el coeficiente p se miden viscosidades cinemati-
cas de suspensiones en funcién de la fraccién de volumen de
solido. A partir de las gréficas de viscosidad dindmica relativa
frente a la fraccién de volumen se obtiene de la pendiente de
la recta ajustada el coeficiente p, para cada pH y concentra-
cién de electrolito. Una descripciéon mas detallada de la meto-
dologia se describi6 previamente (13).

Los valores experimentales del coeficiente p se han compa-
rado con los obtenidos tedricamente mediante expresiones
desarrolladas por varios autores (Smoluchowski (6), Krasny-
Ergen(7), Booth(8,9), y Watterson y White (10)) y se ha estu-
diado también la influencia de las distintas teorfas de conver-
siéon movilidad-potencial zeta.

4.- RESULTADOS

Respecto a la caracterizacién previa, la tabla I resume las
caracteristicas mds destacadas de nuestras particulas polimé-
ricas.

La caracterizacion electrocinética se realizé a pH 5, 6,7, 8 y
10 (ver figura 1), encontrdndose que la movilidad (en valor
absoluto) frente a la concentracién de electrolito presenta en
todos los casos un mdximo para una concentracién dada.
Tanto el valor del maximo como la concentracién a la que se
alcanza aumentan cuanto mayor es el pH, es decir, la carga de
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la particula. La curva a pH 10 no se ha representado por ser
muy similar a la de pH 8, ya que para valores basicos de pH
los grupos superficiales carboxilo estdn desprotonados y la
carga de la particula tiene su médximo valor. En todos los casos
se han aplicado las teorias de conversién mencionadas para
calcular el potencial zeta. Como ejemplo, en la figura 2 se
presenta el estudio realizado a pH 5, mostrando los datos
experimentales de la movilidad y los calculos del potencial
zeta seglin tres de las teorfas de conversién. Movilidad y
potencial se representan frente al radio electrocinético, ka,
siendo a el radio de la particula y 1/k un pardmetro denomi-
nado longitud de Debye que se identifica con el espesor de la
doble capa: mayor concentracién de electrolito implica menor
espesor de la doble capa y por tanto mayor valor de ka. Con
respecto a los potenciales zeta, podemos observar que hay
notable diferencia en magnitud segtn la teorfa de conversién
aplicada, y también la hay en el comportamiento cualitativo,
puesto que el maximo que aparece en la movilidad se sigue
manteniendo para el potencial excepto en el caso de utilizar la
teoria de Dukhin.

Por dltimo, en la figura 3 aparecen los resultados experi-
mentales obtenidos para el coeficiente electroviscoso también
a pH 5, junto con los célculos que han presentado un mejor
acuerdo teoria-experimento. El acuerdo es muy aceptable con
las teorfas mas recientes y aceptadas, como la de Watterson-
White y Dukhin-Semenikhin, resultado que practicamente no
se habia encontrado hasta ahora, pues diversos autores (14,15)
encuentran diferencias incluso de un orden de magnitud. Una
posible causa de esta discrepancia es el potencial zeta utiliza-
do en el calculo del coeficiente p, por lo que nuestros resulta-
dos pueden considerarse como una aportacién mas a los
argumentos de discusién sobre la validez de las distintas teo-
rias de conversiéon movilidad-potencial zeta.

4.- CONCLUSIONES

Hemos mostrado parte de un trabajo de investigacién con-
sistente en la caracterizacién electrocinética y reolégica de
sistemas coloidales de latex de poliestireno, presentando
como ejemplo un estudio realizado con un latex carboxilo.
Los resultados referentes al efecto electroviscoso primario
muestran un buen acuerdo teorfa-experimento, lo que no es
habitual para este tipo de sistemas, proporcionando ademads
una nueva aportacién al andlisis de las teorfas de conversién
de movilidad electroforética en potencial zeta.
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