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La investigacion de la estabilidad de las suspensiones
de microparticulas (<1 \i ) en medio acuoso y no acuoso es
un problema complejo que esta directamente relacionado a
las interacciones entre las microparticulas y la de éstas con
el medio en el que se encuentran suspendidas.

Frecuentemente, se observa que a medida que transcu-
rre el tiempo las particulas que forman una suspension esta-
ble se aglomeran para en el proceso de sedimentacion sepa-
rarse del medio de dispersion dando origen a un sistema en
el que se distinguen facilmente las fases liquida y sodlida.

MacroscOpicamente, los fenémenos de dispersion vy
sedimentacion, se deben evidentemente relacionar a la inter-
accion de las fuerzas de repulsion y atraccién entre particu-
las que varian en relacion a las propiedades fisicas de las
mismas y del fluido en el que se encuentran suspendidas.

La investigacion de la naturaleza de las fuerzas y con-
secuentemente energias de atraccion y repulsion de micro-
particulas en suspensién es un problema de la mas alta
complejidad, tanto de orden tedrico como experimental.

. ENERGIA DE ATRACCION

| .— Teoria de London y Hamaker.

La aglomeracion de particulas en suspension, se debe
segun Kallmann y Willstaetter [1] al concurso de las fuer-
zas de van der Waals que producen atraccién entre las par-
ticulas.

La Energia de interaccion, EA de van der Waals entre

atomos o moléculas a distancias mayores que su diametro,
segun London [2] viene dada en el caso mas simple por la
formula:
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3 ho0c?
E = —mmmeee (1)
A 4 He
Donde es la energia caracteristica, siendo v» —

c/A o donde LOes la longitud de onda de la banda de absor-
cion principal del sdlido y @ es el coeficiente de polarizabi-
lidad de las moléculas. Obviamente, si la energia de atrac-
cion es inversamente proporcional a Huy se deduce que la
correspondiente fuerza de atraccion es inversamente pro-
porcional a H7.

La extension de la Teoria de London para explicar la
atraccion entre particulas sin considerar las interacciones
atbmico-moleculares es aproximada porque se asume que
las fuerzas son aditivas.

La teoria para establecer la magnitud de las fuerzas de
atraccion de van der Waals entre particulas en suspension
fue propuesta por Bradley [3] y perfeccionada posterior-
mente por Hamaker [4], Casimir y Polder [5] y Deryaguin
y colaboradores [6].

La Teoria de London y Hamaker parte de la suposicidon
de que las fuerzas que ejercen los atomos y moléculas son
estrictamente aditivas, ignorando las modificaciones a las
gue pueden estar sujetas por efecto del medio en el que se
encuentran suspendidas.

Si se considera dos particulas que contienen p atomos
crrf3 se establece que la energia de interaccion es

P2 >
Q)

(2

Donde dvi y dv2 representan elementos infinitesima-
les de volumen de las particulas cuyos volumenes son Vi y
V2 que se encuentran separadas por la distancia H. El sim-
bolo Lo representa la constante de London y van der Waals.

La singular contribucion de Hamaker consiste en la
evaluacion de la integral (2) en funcion del radio y de la
distancia de separacion de las particulas. Dadas 2 particu-
las con radios n y r2 que se encuentran a una distancia R
de centro a centro, se tiene:

D—q+ r2 R—q -]-r2f H
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Ademas,
H H ,
— = — (3) y = — = —
2 D =m Da r3

siendo la ecuacion de Hamaker

El simbolo A representa la constante de Hamaker que
segun la teoria cuantica es propia de la naturaleza de las
particulas y del medio de. suspension.

En la aplicacion de la"ecuacion (4), pueden presen-
tarse varios casos:

1) Siel diametro de las'particulas' es igual:. Di =
tendra que y= L En tal caso:

1 1 1 X--f- 2x

— q_——— P2 1N - (5)
w12 X2-f2x  X-H-2x+] xup2xr 1

Da, se

2) Si el diametro de las particulas es tal’'que Di < < Da,
y = », se tendra:
1 -1 1 X
we L xR “
Si x << 1 en los casos que y_— j y — 0C, par-

tiendo de las ecuaciones (5) y (6)- se establece que
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E = - My E = ®)

Todas estas ecuaciones demuestran que el valor de la
energia de atraccién depende Unicamente de los cocien-
tesde H/Di = x y Dj/Di = y; pues esobvio apreciar
gue si H, Di y Dj varian en la misma proporcion, las
energias permanecen constantes.

Figura 2.

4) En caso de dos superficies planas:

X
K 1
pdr (9)
6 H3
. d
Tp”k A
(10
12 H2 12ffH3

Por conveniencia, a veces se explican las interacciones
entre particulas en relacién a las fuerzas en lugar de las
energias

Si se considera que E = F xd, setiene dF = 3E/9d, o
sea

9 3E g 1 9
11
3d 3d 3E D, 3E

Aplicando esta ecuacion, se obtienen las ecuaciones de
las fuerzas de atraccion correspondientes a las ecuaciones
de energia ya dadas.
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1) La ecuacién de I% fuerza de atraccion correspondiente
a ecpacign es:
£ SEEN O)y g1 2 1
6 X2+ 22X (x2+2x)2 x+l  (x+])i

2) La ecuacién de F cuando y = x que se aplica al
(x)
caso de la interaccion de una esfera y una superficie
plana es:

1-21 1 1

13

ox 12 x x  x+tl  (x+])2 (13

3) La ecuacion de F cuando x <<1 en el caso en el que
y= 1 es:

"7 T )

y cuando y==" que representa el caso de la interaccion
de una esfera y una superficie plana es:

LT —T )

4) La fuerza de atraccion de las superficies planas, seglin
la ecuaciéon (10) es:

- A (16)

La forma de la ecuacién de Hamaker que mas interesa
es la dada por la ecuacién (5) que expresada directamente
en relaciébn a la distancia R de separacién de centro a
centro y al radio r de las particulas es:

(17)

En esta ecuacién, s= R/r. Si la distancia de separa-
cion entre las particulas es H<<r, la energia de atrac-
cion es:
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E = - (18)

LA CORRECCION DE RETARDACION

Los investigadores, Casimir y Polder 17] reconocieron
la insuficiencia de la Teoria de London-Hamaker, particu-
larmente para explicar las interacciones energéticas de
atracccidén a distancias mayores que la longitud de onda de
transicién del estado de reposo al estado de exitacion de los
atomos. Mediante el concurso de la Electrodindmica cuan-
tica incluyeron en el operador de perturbacién, la interac-
cion del campo de radiaciébn entre atomos debido a Ila
transmision finita de radiacién electromagnética. Como
resultado de esas investigaciones, lograron establecer que

ey X (19)

Esta ecuacion afirma que la energia de atracciéon es
inversamente proporcional a la séptima potencia de la dis-
tancia de separacién de centro a centro de las particulas en
lugar de la sexta potencia, propuesta por la teoria de Lon-
don-Hamaker.

EVALUACION DE LA CONSTANTE DE HAMAKER

En la aplicaciéon de las ecuaciones de London-Hamaker
la mayor dificultad reside en la evaluacion de la constante
A que se realiza tedricamente partiendo de los siguientes
argumentos:

Segln la Teoria de London-Hamaker, la constante A
viene dada por

A = TFp- Lo A (20)

Donde p es el nimero de moléculas cm ' del material
del que estan constituidos las particulas y L. es la constante
de L.ondoén.

En el caso que nos ocupa interesa evaluar la constante
A de las particulas suspendidas en un medio liquido. En tal
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situacion, la constante de Hamaker de las particulas de un
sélido suspendidas en un liquido es un parametro aditivo de
la forma:

A ~ Ax-- Aj] —2Asi — ("VA* — Ah) @1

siendo A*- la constante A de las particulas en medio vacuo,
An es la constante A de interaccion entre moléculas de
liguido y Asi es la constante de interaccion entre las mo-
léculas de las particulas sélidas y del liquido.

El problema en la evaluacién de la constante de Hama-
ker estd en la determinacion de la frecuencia principal de
absorcion o6ptica de las particulas.

Actualmente, se conocen los métodos tedricos propues-
tos por London 181, Slater-Kirkwood 9], y Neugebauer
[101.

a) Ecuacion de London.— Segun este investigador:
L,= a4 0o (22)

donde a es el coeficiente de polarizacion, h es la
constante de Planck y w es la frecuencia caracteristica
de absorcion de las particulas.

La frecuencia A5 se puede calcular partiendo del indice
de refraccién mediante la formula:

VR 23)

y la polarizacién i, se calcula mediante la formula:

_ M n-- 1 o=y
0+ 4Ny med-1 A )

b) Ecuacién de Slater-Kirkwood.— En conformidad con
esta teoria, L, es proporcional al niumero de electrones
de la valencia y a la polarizacion y viene dada por la
ecuacion:

L - 11,25x 10'24 n'A (25)
SK
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en la que n es el numero de electrones de la valencia y
(> es el coeficiente de la polarizacion.

c) Ecuacion de Neugebauer.— Este investigador prepone
gue L, es directamente proporcional a los coeficientes
de polarizacién y a la susceptibilidad magnética.

L = - 1,62x 10ex (26)
N

El simbolo v. representa la susceptibilidad magnética.

En el caso de particulas de polyestireno suspendidas en
aguas [111, se estableci6 que:

vOo: 2156x 101 seq"l
n, = 2,0857
W, = 2,06x 10Bcm3mol'2

L = 455x 105 erg. ¢m8mal 2
N

Siendo la constante, A« = 1,68 x 10 12 ergios.

Ademas, los valores de A hnh, calculados mediante las
formulas de London, Neugebauer y Slater-Kirkwood son:

London: AI( = 3.66 x 10 13 ergios
Neugebauer: A,, = 595 x 10 13 "
Slater-Kirkwood : A,, = 561 x 1013 "

sta de que A = (Vs- V)2 se tiene

A = 4,78 x 10 13 ergios
L

A =2,75x10"'3 "
SK

A =2,99x10 B
N

Por consiguiente, el promedio es:
A = 351 x 10 B ergios.

Un método interesante que consiste en calcular la con-
tribucion de la energia de dispersion de cada una de las fases
a la energia de superficie de la interfase fue propuesto por
Fowkes [12].
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La energia de la interfase y es:
AB

‘ab~ a + '‘b~2 "\/ Ya Tb (27)

donde 7Ay 7B son las energias de superficie de las fases A

y By /dy 7d son las energias de dispersiéon de las mismas.

La aplicacién de la ecuacién (27) para determinar 7d
A

del agua en sistemas interfasiales con hidrocarburos con-

duce al valor medio, 7/d =21,8 —0,7 ergios cm\
H.,0

La ecuacion que establece el nexo entre y la
constante de Hamaker es:

W VTV T @

Para el agua y otras moléculas de tamafo similar, el
término 6*r — 1,44 x 10 Xcm', Los valores de 7d vy Au
AA B

de varias substancias en contacto con agua calculados me-
diante las ecuaciones (27) y (28) se dan en la Tabla que
sigue:

TABLA 1

SUBSTANCIA -/ ¢ ergios cm - A,.,, ergios
Polihexafluoropropileno— 18 2 x 101
Polietileno 35 2 x 104
OXido ferrico-m-m-m-msmemmememeeemas 107 45x 10 8
Rutilo 143 8,0 x 10'u
Mercurio 200 13x 1012

Las ecuaciones de Fowkes nos conducen a resultados
intrigantes no obstante de que se fundamentan en el prin-
cipio de aditividad de las fuerzas de dispersion de atomos y
moléculas.
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2.— Teoria de Lifshif-z.

Es evidente que la Teoria de London y Hamaker es una
extension de la Teoria de London para explicar la atraccidn
de particulas macroscopicas; pues para alcanzar este obje-
tivo se ha asumido que las fuerzas de van der Waals son
aditivas, cosa que hasta esta fecha nadie ha podido demos-
trar que sea cierto para cuerpos macroscoépicos reales.

Segun Lifshitz [13] la interaccién energética entre
cuerpos macroscopicos tiene lugar a través del campo elec-
tromagnético fluctuante que se encuentra presente en el
interior del medio absorbente y que se extiende fuera de sus
limites en forma de radiacion electromagnética. Ademas,
se afirma que el campo no se reduce a cero aun cuando la
temperatura llegue al cero absoluto y se identifica con el
punto cero de vibraciones del campo de radiacion.

Lifshitz cita como ejemplo de esta clase de campo, la
radiacion térmica de un cuerpo, reconociendo que el campo
de esta radiacion no consume la totalidad del campo elec-
tromagnético fuera del cuerpo. Se aprecia esto particular-
mente en el hecho de que existen fluctuaciones electro-
magnéticas al cero absoluto de temperatura cuando la
radiacion térmica sé ha reducido a cero.

Si se considera que dos cuerpos planos estan separados
por una distancia paralela H, se puede calcular el inter-
cambio de radiacién electromagnética entre objetos para
determinar el campo electromagnético en el espaciamiento
H, procediendo luego a calcular la fuerza que actia en cada
una de las 2 superficies partiendo de los componentes de
iensor Maxwell jano correspondiente.

La Teoria de Lifshitz es perfectamente general porque
se aplica para explicar y determinar la interaccion energé-
tica entre 2 objetos macroscopicos independientes de su
constitucion molecular a cualquier temperatura. Ademas,
en las soluciones a las que se llegan, la correccion de retar-
dacion de Casimir y Polder se incluye l6gicamente en la Teo-
ria.

La ecuacion general que define la fuerza de atraccién
entre objetos macroscoépicos de la misma composicidn es:
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A
-1 -: dpd: 29
s j p-; dp (

fs4 fP1 (@ hic)
e
I S - epJ I. VPIM [ |

Donde y = permeabilidad dieléctrica (\'£=n -fik) ;

s— -\/€ —1 Los simbolos p y m son las variables rea-

les de integracién.
Se simplifica la ecuacion general de Lifshitz en los

siguientes casos:

1) Cuando H<A" la ecuacion (29) se reduce a:

F h ()] ||e+ in "
BreH1L, 9

gue tiene solucion siempre y cuando se conozca la
funcién e que decrece monofonicamente de b, cuando
0O a e= 1 cuando ; — *.

2) Cuando H> > Ao la ecuacion (29) después de rea-
lizar los correspondientes calculos numéricos, se reduce

a: he I2 cB,-

Z 3l
rHA240 1, 4 O &)
' =m ‘O
Donde: ) 111 b,
dviegh) = 1 In
\/~b. 7,6

Ademas, cuando (b.)—>1; <b.)— >0,35
(b,)—>00.; 4 (fu—> 1,00

En la derivacion de esta férmula, se ignora el efecto de
la temperatura ya que se aplicaria estrictamente para el
caso en el que T — 0 que se justifica ya que se satisface
la condicion de que kT<hc/"..,

A medida que H se vuelve mayor que el efecto de
ja temperatura es insignificante, siendo la ecuacion de la
fuerza de atraccion.

F =<eerene (32)
BrHI e+ ij
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Debe anotarse que segun esta ecuacidon cuando las dis-

tancias exceden la fuerza de atraccion es inversamente
proporcional a Hi y directamente proporcional a la tem-
peratura.

Segun esta Teoria si se asume que los objetos macros-
cOpicos representan gases en los que la polarizacién dieléc-
trica es la unidad, se derivan las siguientes ecuaciones:

a) Para el caso en el que H<”«, la ecuacién cuantica de
London es:

3 ceeau o e2u 2)
da’, odu (33)
8ir4H fin2 it'l 4- «2

gue Lifshitz la obtuvo aplicando la Teoria de perturba-
cibn a las interacciones dipolares entre 4tomos.

b) Para el caso en el H>A,, la ecuacién cuéantica de
London-Casimir y Polder es:

A= ---.@.S.-h-.qa ) (34)

El mayor problema en la aplicacion de la Teoria de
Lifshitz aparte de lo ya expuesto, esta en que se desconoce

el valor de de las-macroparticulas que interaccionan. En
el caso de cuarzo que absorbe en las regiones ultravioletas e
infrarroja, la distancia H = 0,4 ji coincide con la zona de

transparencia usando en la ecuacion los valores de la pola-
rizacion dieléctrica en la regiéon de transparencia Optica.

3 .— Evidencia de la Existencia de Fuerzas de Atraccion.

La evidencia experimental que confirma la existencia
de las fuerzas de van der Waals es indirecta y directa

A.— Evidencia indirecta.— La evidencia empirica indi-
recta que afirma la existencia de fuerzas de dispersion
proviene de distintas fuentes:

a) El comportamiento de los liqguidos en capilares, tal
como se observa por el notable aumento de la presidn
del vapor, probablemente por efecto de las superficies
[14].
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b) El fendmeno de adsorcidon en capas mono y polimolecu-
lares [15].

c) Las alteraciones estructurales de capas de lubricantes
adsorbidos en superficies metélicas hasta espesores de
100 capas monomoleculares [16].

d) La fuerza de adhesion de dos placas metdalicas separa-
das por una capa de liquido es generalmente la media
de las fuerzas de adhesién de las dos placas. Si las
superficies actuaran independientemente, la fuerza de
adhesion seria igual a la superficie que contribuye la
menor fuerza de adhesion [17].

B.— Evidencia directa.— Todos los datos antedichos
son circunstanciales porque si bien no se deben completa-
mente a interacciones polares, pueden deberse a perturba-
ciones moleculares. Por consiguiente, se vuelve esencial
establecer la existencia de las fuerzas de van der Waals me-
diante experimentos especialmente planeados para satisfa-
cer este fin.

a) Experimento de Deryaguin y Abrikosova.

Este célebre experimento [18] se efectud con el fin de
determinar la magnitud de las fuerzas de atraccion
entre particulas en funcion de la distancia que les
separa.

Las fuerzas de atraccion se midieron entre una placa de
cuarzo de 4 mm x 7 mm. Yy lentes esféricos de cuarzo
con radios de curvatura de 10 y 26 cm., respectiva-
mente en el intervalo de separacion de 104 a 10 '‘cm.
Se usaron alternativamente los dos lentes con el fin de
investigar la dependencia de las fuerzas de los radios
de curvatura.

En conformidad con la Teoria de Lifshitz:

Foo (3)

H) (H)

En esta ecuacién F es la fuerza de atraccion entre
<H)

superficie esférica y la placa y E es la energia de
oH)

interaccion cm‘- entre dos placas infinitas de la misma
constitucién en el mismo medio y 0 es el radio de cur-
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vatura. De esta manera, se hace factible distinguir las
fuerzas de van der Waals que son proporcionales al
radio de curvatura, de fuerzas espurias, tales como las
gue tienen relacidon con las cargas eléctricas contami-
nantes de las superficies.

La mayor dificultad experimental esta en que tan pron-
to como las fuerzas de van der Waals se vuelven per-
ceptibles, a medida que disminuye la distancia entre la
placa y el lente, aumentan enormemente de tal ma-
nera que dF/d (H) tiene un valor alto y negativo. Esta
peculiaridad del fendmeno exige el uso de una balanza
con un alto momento de restauracién y altisima sensi-
bilidad provista de un implemento eléctrico que funcio-
na basado en el principio de retroalimentacion. El otro
problema de igual dificultad esta en regular y mantener
estable la distancia H de separacion entre la placa y
el lente, para hacer factible su determinacion mediante
interferometria.

Las dificultades experimentales son de primer orden y
hacen indispensable el concurso de técnicas altamente
depuradas. Basta con mencionar las siguientes dificul-
tades :

1.— Eliminaciéon de la vibracion.

2. — Depuracion de las contaminaciones de las super-
ficies durante la 'investigacion.
3. — Electrificacion de las superficies durante la opera-

cién de limpieza.

Una vez superadas estas dificultades, se realizaron las
medidas de las fuerzas de atracciéon en el intervalo de
separacion de 0,01 <H it < 0,8 , con errores de inferiores
a 0,05 ;ientre el lente esférico y la placa. Los errores
de las fuerzas fueron 10 - dinas.

Los resultados asi obtenidos se presentan en la Tabla 2.
El analisis de estos datos fundado en la Teoria de
London-Hamaker nos conduce a un valor de A — 10 "
ergios para el cuarzo que es aproximadamente 20 veces
menor que el dato estimado por otros métodos.

En cambio, para analizarlos a base de la Teoria de
Lifshitz, se vuelve indispensable un conocimiento de las
caracteristicas O6pticas de la substancia en las zonas
de absorcion. En el caso del cuarzo, se puede realizar
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TABLA 2
0—10 cm. - 26 Cm,
H (jt) F (dinas) x 10- H Im) F (dinas) x 101
0,9 1,50 0,13 3,14
0,13 0,80 0,14 2,49
0,14 0,70 0,17 1,57
0,16 0,65 0,18 1,57
0,17 0,56 0,20 131
0,19 0,37 0,22 1,05
0,32 0,19 0,25 0,66'
0,59 0,0 0,28 0,46
0,64 0,0 0,31 0,26
0,82 0,0 0,42 0,0
0,62 0,0

estimaciones ya que absorbe en lo regién ultravioleta
por encima de 0,15 ji y en el infrarrojo se inicia a
2,0 t, En este intervalo, el cuarzo es transparente.
Los experimentos se realizaron precisamente en el in-
tervalo de separacién que esta comprendido en la zona
transparente,

La contribucién de la zona de absorcion ultravioleta a
la fuerza se estima partiendo de la férmula (31) y la
participacién de la zona infrarroja que es por supuesto
infima viene dada por la ecuacion (30).

Para comparar los datos experimentales con la Teoria,
se integra la ecuacién (31) para F<|—D obteniendo una

ecuacion que define la energia de atraccién cm m entre
2 placas.

F - .n&. " >(2,) <361

H 6-Hf 240 7, + 7

En esta ecuacién, L, == nJ en la zona transparente del
cuarzo.

La comparacion de los datos experimentales con la Teo-
ria, tal como demuestran los datos ya tabulados confir-
ma la Teoria de Lifshitz que afirma la existencia de las
fuerzas de atraccién de van der Waals y coincide con
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los resultados obstenidos mediante la Teoria de Retar-
dacién de Casimir y Polder.

Experimento de Overbeek y Sparnaay.
Contemporaneamente con las investigaciones de Der-
yaguin y Abrikosova, en Holanda los arriba menciona-
dos investigadores [19] realizaron experimentos para
establecer la naturaleza de las fuerzas de atraccion de
van der Waals. Con este fin usaron dos placas de cuar-
zo fundido.
Las fuerzas de atraccién se midieron mediante un dina-
mometro en el que se determinan los desplazamientos
mediante las variaciones de la capacitancia. El espa-
ciamiento entre las placas, se estableci6 mediante los
colores de interferencia de un paso estrecho de luz.
Admitidamente, aun cuando los resultados de este ex-
perimento son cualitativos, a causa de la presencia de
cargas eléctricas espureas, lo esencial es que permitie-
ron establecer de modo definitivo la existencia de las
fuerzas de atraccién de van der Waals. Pues, los resul-
tados del analisis de la relacidn F( ) f (H) conducen a
H
a un valor de A — 3,8 x 10" ergios. Los célculos de

F para una distancia de 1200 A° de separacién entre
(H)

dos placas de cuarzo conducen segun Overbeek vy
Sparnaay a un valor para F( )’\ ldina cm'2 En cambio,

H

mediante la aplicacion de la Teoria de Lifshitz la fuer-
za de atraccion es igual a 2 x 10 4dinas cm’2 lo que
demuestra que los datos experimentales de Overbeek y
Sparnaay difieren de la Teoria por un factor de 10"
Los datos experimentales obtenidos posteriormente por
otros investigadores [20] confirman plenamente los
resultados de las investigaciones de Deryaguin y Abri-
kosova.l

[I. ENERGIA DE REPULSION

1.--EI| Potencial de Superficie.

La energia de repulsién se origina en la superimposicion

de las capas dobles eléctricas que se forman por la adsorcién
de los iones en las superficies de las particulas.
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Fue Gouy 121 | quien propuso la teoria sobre la capa
doble eléctrica difusa que asume (a) que la superficie satu-
rada de cargas es impentrable (b) que las cargas se hallan
distribuidas uniformemente y (c) que los iones de la carga
opuesta se comportan como puntos de carga. Basado en
estas hipotesis, Gouy resolvié la ecuacién de Boltzmann para
definir la distribucion de cationes y aniones en funcion del

potencial. C (_ 1: Cm et (37 )
Cs (+) = ¢ eFzb kT (373)
@®

En estas ecuaciones, Cx es la concentracién del elec-
trolito en la solucién y FzU representa la energia requerida
para transferir un mol de iones de la soluciéon, donde 6=0
a un punto en el que el potencial es i.

La contribucién singular de Gouy y Chapman [221 esta
en su reconocimiento del hecho de que el exceso de iones
con la misma carga no puede concentrarse en la interfase,
pero que estan bajo la influencia de la energia termal que
tiende a dispersarlos, creandose una competencia entre
la energia termal y la del campo eléctrico que deter-
mina la concentracion de los iones en la superficie. El po-
tencia varia de «J« en la superficie a cero en la solucion.

Esquemaéaticamente, segln.Gouy. la capa eléctrica doble
estaria representada conforme se indica en la figura 3. Ade-

A
X
4 * * s /
* * - A
*an o]
X X \
))* I ”
i X
fee
/* X X
14 *\ \

mas, si se considera que el potencial de superficie es cons-
tante, se puede calcular la distribucién de iones en funcidn
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de la distancia a partir de la superficie. Segun la Figura 3,
B C representa la concentracion de cationes a una aprecia-
ble distancia de la superficie, A B representa la concentra-
cion local media de los iones de carga positivay B D la
concentracion local media de iones de carga negativa, siendo
la concentracion total de iones opuesta a la de la superficie
proporcional al a&rea A B C y la deficiencia total de iones
del mismo signo que la superficie B C D.

Finalmente, el area A B D representa la carga eléc-
trica de la capa doble difusa que en magnitud es igual a la
carga de la superficie.

La densidad de cargas eléctricas viene dada por:
p= HF Ctz (38)

Donde F es un Faraday, Cj representa la concentra-
cion de los iones de la java especie en molescm 'y zj es la
valencia de los iones. En la solucién por ser neutra, se tiene
obviamente que:

9= 0 (39)

siendo la densidad de carga en la superficie:

@
a P ilx (40)-
y /1 _ mr oy {0 ]
La relacion entre 'Ven cualquier/punto ym< viéné
dada por la ecuacion de'Poi*son: - v e
- /m ! T *%V .
oy = - s R /*Y -\
i A h e

N + |f

- o i . N '
Esta ecuacion admjte varias soluciones entre, ‘as g,ue sé
destacan la de Gouy,'Chapmpn y Debye yjHuck?i.
v. En caso de una superficie plana, el operador de la

Place" se~re"cluce~a" 377£x-," sfendo la ecuacién de Poisson'

4
i A2,

3X- i
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limites son: * o
A * %
\\ > X , 34" 3 -3
x= 0; A =40 y que. « — (43)
Vv feAJ
*
X—¢&c; b= 0 y que' * — = o0

3V

en el caso de un electrélito binario en :I qu$:

a4 =1 =7
se obtiene: <k b obnsi
3> ONFZ r Fz'V
C/. senh (44)
RT
Efectuando las substituciones apropiadas, se establece
que:
| i RT
d d rd'm 8 r,FZ<ern|0 us)
« _dx f | RT , RT _
UJ,..L0 rYJ3a ob ndomit n! otnaso-in-n onp

Realizando la primera integracion y considerando que
cuando x — < b= 0 y dj* /dx '= 0, se obtiene la ecua-
cion : >Inr

| 8 RT 4-Fz'-y[2RT- - Fz >ill2RT

w V-r1rc¢ = S e o)

La ecuacion del cambio infinitesimal de 6 con la dis-
tancia x de la pared permite establecer:

1.— Que la tangente d'jOdx es proporcional a V C°°,

2. — Que el potencial es independiente de la concentra-
cion de los iones. .
i I finoT
3. — Cuando la concentracién de los iones es mayor en un
caso que en otro, la curva de \ en funcion de x des-

u) _.T
ciende mas rapidamente que en el caso contrario.
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Figura 4,

X

Partiendo de la ecuacién (46) es también posible esta-
blecer que la carga de la fase complementaria cuando \I
tiene valores moderados nos da:

r | 8ttz- f-c
(47)
Donde

| 87tz- F-C X

V (R

gue representa la funcion de Debye y Huckel 1231.

La ecuacion (47) 'indica que la carga eléctrica de la
superficie es proporcional al potencial de la superficie. Ade-
mas, de esta ecuacidén se deduce que 6 0 es inversamente pro
porcional a ¢+ y directamente proporcional a 1/-/. = 5 que
representa el espesor de la capa doble.

Si se considera que:

(48)
Separando variables e integrando, se obtiene:
Tanh
49
= e
Tanh

14, RT]j
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Para valores relativamente pequefos de jfv, las tan-
gentes hiperbdlicas pueden expandirse en serie:

tanh x - X (50)

[ = 51)

Asi se establece que la expresion 1/ W= S es la dis-

tancia a la cual el potencia ¢é alcanza un valor igual a
1l/ei.. que representa el espesor de la capa doble difusa.

Pues, dependiendo de la carga de los iones que se ad-
sorben en las superficies, se pueden presentar 2 casos ex-
tremos :

1) Cuando los iones adsorbidos son del mismo signo de la
carga de la fase, a cierta distancia de la superficie,
0 decrece en relacion a'kK.

2) Cuando los iones del adsorbato tienen carga opuesta a

la de la superficie, el potencial ~ tiene signo opuesto
a W 2

Consistente con la Teoria de Stern f24), las cargas por
unidad de area, para satisfacer la condicién de electro-
neutralidad en el sistema, vienen dadas por:
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0 — - (as + 3x) (52)

Donde ~s es la carga de la capa de adsorbato;
-c es la carga de la capa difusa y 3l es la carga de la fase
liguida solindante.

/e RT ' zF-y2RT -zF-y2RT
a = V Co e - e (53)

Para calcular la carga de la capa compacta formada
por adsorcion, se tiene aproximadamente:

a, — o - 'H (54)

Donde £' es la constante dieléctrica del liquido en la
capa asorbida.

2 .— Potencial electrocinético.

Consideraciones hidrodinamicas indican que el flujo
del liquido en la superficie es cero y que a medida que au-
menta la distancia de Iq superficie el flujo aumenta y que
el fendmeno electrocinético se origina por el desplazamiento
del liquido con respectdé a la superficie. S se asume que el
desplazamiento se produce a la distancia -V, de la superficie
gue sefiala el limite entre la capa inmovilizada y el libre flu-
jo del liquido, se define el potencial electrocinético ; , esta-
bleciendo lo siguiehte:

Que el potencial ;< o6o.
. *-p- Y| - i i

b) Que el potencial electrocinético decrece a meédida que
aumenta la concentracidon del electrolito y

c) Que > @ T

d) Que los limites de ; son por consiguiente: 0< ;< ac-

Ci El signo de ; segun estos argumentos es siempre el de
, ]

60

Formalmente, el potencial ; estd relacionado a i me-
diante la ecuacion:
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VO
n, fd'i
(59)
?2,. 9
Donde y son la viscosidad y la constante dieléc-

trica del liqguido en un campo eléctrico nulo.

Conocida es la variaciéon de la viscosidad de los liqui-
dos con el cambio de intensidad del campo eléctrico. Pues,
con una intensidad del campo de 5000 u. e. cm 1 que se

0
alcanza a A del plano de la capa inmaovil, la viscosi-

dad del agua alcanza un valor de 100 centipoises. En cam-
bio, la constante dieléctrica disminuye a medida que aumen-
ta la intensidad del campo; pues, a 5000 u.e. cm.’, la
constante dieléctrica del agua es Z5 40.

Evaluaciones de carécter experimental de ; y 0» indi-

can el cociente 1/ varia dentro de los limites de:
03< :/6, <0,8

Existen métodos experimentales perfectamente bien
establecidos para determinar el potencial electrocinético de
particulas en suspension 125,2.6J.

3.— Potencial de Repulsion.

Se asume que el potencial 6o es constante cuando se
mantiene equilibrio entre las concentraciones de los iones en
las superficies y la solucion. El equilibrio depende de la con-
centracion idnica de la solucién. Si se considera que el
proceso de difusién de los iones en la superficie es mas rapi-
do que el movimiento de translacion de las particulas, se
deduce que es plausible afirmar que es constante. En
caso contrario, en el que el equilibrio de cargas no se efectlua
rapidamente y la capa es compacta e inmovil debe ser mas
razonable asumir que la densidad de cargas o es constante,
siendo en tal caso, = 0 cuando x — > * y>0= =
cuando x = 0.

Para determinar la naturaleza de la interaccion ener-
gética de las particulas en relacion a la interpenetraciéon de
las capas dobles en funcion de la distancia que las separa
existen varios caminos, entre los que se citan la determina-
cion del cambio de potencial quimico en la regién de las
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capas dobles interpenetrantes que estan bajo la influencia
de las fuerzas electrostaticas y el calculo de la fuerza que
actia entre las superficies de contacto de las particulas y
de la distribucién de fuerzas mediante integracién en fun-
cion de la distancia de la superficie.

El método més plausible se funda en un simple modelo
consistente de una interfase constituida por capas simétricas
con un valor idéntico de en el que se incluye capas eléc-
tricas dobles idénticas. Existen soluciones exactas que in-
cluyen correcciones para la simetria en la distribucién de
cargas en las capas eléctricas dobles superpuestas 127,281.

El potencial quimico de la interfase depende de las
variaciones de las cargas de la superficie, a que a su vez
dependen del signo de las cargas externas y de las variacio-
nes en la concentracién del electrolito. Por tanto, el poten-
cial quimico, A ji varia en funcién de los componentes elec-
trostatico y osmatico.

La compresion de las capas dobles por aumento de
concentracion del electrolito ocasiona la disminucién de la
carga eléctrica. En este simple modelo 410 es constante
siendo el cambio de presion producido en la jnterfase por
deformacién electrostatica de las capas dobles.

Donde * es la fuerza cm es la carga de la capa
doble difusa y - es la carga de la capa de espesor 3. Las
cargas de superficie son:

X 0
) dx (57) (58)
o]

Integrando, en conformidad con la ecuacién de Poisson,
se tiene:

e £ o
591 y 20 = .
4n . 3V J @ 4¢ 3 O o
(60)

En concordancia con la Teoria de Gouy y Chapman
partiendo de la ecuacién (44), se tiene:



ENERGETICA DE ATRACCION Y REPULSION 39

3a i s senh FZ '-l (61
3x2 RT
Integrando dentro de los limites de x = 0 a x""* y
de x=0 a x= —J tendremos:
2
3" 16w RT Fz,
<, X, 0SR osh RT J 1 (62)
12 16rRT - F22, F2dg- X
Yy 0 eosn RT - cosh RT
B : (63)

Reemplazando estas expresiones en la ecuacion (56),
la ecuacién resultante es:

#—2CRT cosh | mnes : 4
c c0S R 1 (64)
El potencial 6c/ 2 viene dado por:
2 RT -VX/2 (65)
5™ TF 4oe

donde :
ez F<j/2RIT_ 1

(66,
ezF /2RT-)-1

Expandiendo la expresion cosh Fz-}5/2/RT en serie, la
fuerza cm - es:

FZ—PS'Z l 2
M= CcRT
c a1 (67)

Substituyendo en esta ecuacidn, la expresion que define
8/2, se establece que:

= 64 cRT .. e (68)
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siendo el cambio de potencial quimico de una capa infima

de electrolito cuyo volumen es vi:

Ali= 64 ¢RTvz ¢V (69)
Para obtener la energia de repulsién, se integra la
ecuacion (68) llegando a establecer que:

64 ¢ RTy-
& Tdx = T (70)

Esta ecuacion muestra que la energia de repulsion de-
crece exponencialmente con la distancia de separacion entre
las particulas.

La ecuacion (70) es general y define la energia de
repulsion de particulas planas separadas por una solucién de
electrotito 1:1 con capas dobles deformadas de espesor:

5 = / ..; ---------- (71)

La energia de repulsion entre particulas esféricas toma
varias formas dependiendo de la magnitud de 1/ x.

Cuando x r < 5, segun Verwey y Overbeek 1291, la
ecuacion es:

ijr
E. = -V (R—2r) (72)
R

Donde £ es la constante dieléctrica del medio, r es el
radio de las particulas, R es la distancia de centro a centro
ele las particulas y x es la funcion de Debye y Huckel.

La ecuacién (72) mas convenientemente expresada en
funciobn de s= R/ yi= rlc, se vuelve:

-(s—n

Eu = ¢ (73)

En aquellos casos en los que c¢> 1 micron, el término
exponencial tiende hacia la unidad, siendo en tal caso posi-
ble simplificar la ecuacion (73) a:
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B = - (73 a)

En cambio, cuando x r>5, la ecuacion del potencial de
repulsion toma la forma:

_ é,, ?r <S - 2)
Bk = - In (74)
En caso de que se establezca contacto entre particulas
s= 2 y e"==I; por consiguiente, la ecuacion (75) se sim-
plifica :
Ek= 035 (Vr (743)

[l EL POTENCIAL DE ESTABILIZACION

El potencial de estabilizacion, o potencial neto de
repulsion electrostatico, E. representa la suma de los poten-
ciales de atraccién y repulsion de las particulas en suspen-
sion.

= E AE (75)

El potencial E. es positivo cuando predomina el poten-
cial de repulsién, y la suspensién es estable cuando el valor
de En esta por encima de ciertos valores criticos que depen-
den del radio de las particulas, la distancia que las separa
y del espesor de las capas eléctricas dobles 130,31 ]. Esta
Gltima caracteristica depende de la constante dieléctrica del
medio de dispersién. En medio no acuoso con éonstantes
dieléctricas £ 20 en el que el numero de cargas eléctricas
(iones) por unidad de volumen es infimo, la capacitancia es
alta y consecuentemente el espesor de las capas dobles ex-
cede a 1ii.

Para establecer el potencial de estabilizacion de una
suspension de particulas sélidas (r 0,1 ji ) en medio no
acuoso, se calculan los valores de los potenciales de atrac-
cion y repulsion en funcién de la distancia relativa RI/r
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mediante las ecuaciones (17) y (72). Al respecto conviene
hacer las siguientes observaciones:

a) Mientras el potencial de repulsibn es significante a
distancias de separacion apreciables entre particulas,
el potencial de atraccién es infimo, volviéndose siem-
pre predominante a distancias de separacion infimas.
Por esta peculiaridad, variaciones apreciables en el
valor de la constante de Hamaker A incluyen infima-
mente en el valor del potencial de estabilizacién En

b) En suspensiones de particulas con r—0,1 ji en medio
no acuoso (F—20), el cociente 1 = r/S < <1. Bajo
estas condiciones, el potencial de repulsion decae len-
tamente en funciéon de la distancia, R/r, justificAndose
el uso del potencial electrocinético ; en Ilugar del
potencial de superficie O».

En la Figura 6 se muestra una curva del potencial de
repulsion trazada partiendo de valores BEx calculoda en
base a F— 18; *= 50 m.v. y r — 10" cm. y dos curvas
del potencial de atraccién trazadas partiendo de valores de
E« calculada enbasea £= 18; ; — 50 m.v.yr = 10" cm.
y dos curvas del potencial de atraccion trazadas partiendo

de valores de E calculadas usando valores de la constante
A

de Hamaker, A = 1 x 10mergios.y A = 5 x 10 2 ergios
142],
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Las curvas resultantes muestran la variacién del poten-
cial de estabilizacion en funciéon de R/r y los valores maxi-
mos que se identifican con los potenciales netos de estabili-
zacion. Se observa que en el primer caso, B — 38 kT y en
el segundo, el potencial E.= 32 kT a 25 C.

El valor critico de En se identifica con el potencial de
repulsién neto que deben vencer las particulas para colisio-
nar y aglomerarse. Segun la Teoria propuesta por Fuchs
[33J, el numero de colisiones en un medio de difusién den-
tro de un campo de fuerza, se reduce por el factor W que se
denomina el factor de estabilidad. El nexo entre el factor
de estabilidad W y el potencial neto de repulsion En, se esta-
blece mediante la ecuacion:

L./KT

W= 2 S ds (70)

La razén de floculacién dN/dt viene dada por:

---------- = kN- (17)

donde, N es el numero de particulas suspendidas por cnT de
suspensiéon en el instante t y k es una constante de pro-

porcionlidad.
k =k, —EKT (78)

La constante k. = 8”DR, donde D es el coeficiente de
difusion y R es la distancia de centro a centro entre parti-
culas. Cuando el proceso de floculacién es lento, el factor
de estabilidad W = eBEKT y k = k.,/W. En tal caso, la

ecuacién (77) una vez integrada es: t
11 hk,t )
Nt N, W
Donde, N,. es el nimero de particulas cm 3 suspension
al tiempo t = 0y N. es el numero de particulas cm i al
tiempo t.

La ecuacion (79) es atil porque permite la evaluacion
de W partiendo del grafico de 1/Nt y t siempre que se
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conozca el valor de k.. Para evaluar k., se asume general-
mente que W — 1 cuando el proceso de sedimentacién es
rdpido. En esta forma se ha establecido que k. varia entre
los limites de:

(L x 101 crrr seg 1) < k,< (x 10" crrr seg ')

Segln la Teoria de Fuchs, el estado de rapida flocula-
cion corresponde a un potencial neto de En = 0 ignorando
gue a ciertas distancias entre las particulas predominan
siempre las fuerzas de atraccién. Con esta limitacion, se
consideran tipicos valores de W — 10" para suspensiones
diluidas y W — 10" para suspensiones concentradas, siendo
los potenciales de estabilizacién de suspensiones a 25 C. 15
kT y 25 KT, respectivamente.

Consideraciones fundamentadas en un anéalisis de la
cinética de floculacién relativa a la variacién del potencial
de estabilizacion de suspensiones a 25 C. 15 kT y 25 KT,
respectivamente.

Consideraciones fundamentadas en un andlisis de la
cinética de floculacion relativa a la variacién del potencial
de estabilizacion han conducido a Deryaguin 1341 a formu-
lar una serie de criterios de estabilizacién. Si el potencial
En 15 kT es suficiente para estabilizar una suspension,
partiendo de la ecuacion (76) "se‘establece grie:

o> e (80)

Por ejemplo en una suspensién acuosa con particulas,
r 10" cm. y o - 80 el potencial 'm> 14 m.V.

En sistemas no acuosos con constante dieléctrica infi-
ma el criterio de estabilidad viene dado por:
A-l.

mlo > —- (81)
20

Considerando una suspension de particulas de rutilo en
alcoholes, a base de los datos: A — 10 1 ergios; ¥ = 10
cmly 2715, se tendria que el potencial de superficie
seria 6« > 7,5 m.V. Datos experimentales que confirman
esta aseveracion se muestran en las Tablas 3y 4 [35,361.
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TABLA 3

ESTABILIDAD DE SUSPENSIONES DE <Al 0
EN TOLUENO CON AGENTES TENSIOACTIVOS

S Tensoactiva E/ rmv.V. En, Unidades, kT
Arlacel , %
? an ,

een ,

4 Ref: ROMO, L A.: IV Congreso Internacional de Actividad de Superficies, Bruselas,
1964.

TABLA 4

POTENCIALES NETOS RE REPULSION, (UNIDADES kT a
20° C) DE SUSPENSIONES DE dAl 0 EN ALCOHOLES +*

Alcohol Adicién de Aguo, Lambdas/ 100 mg.
0 20 40 80
n-propanal . . . 40 27
lio-prcpanal . . . 43 "
n-butanol . . . 38 "
Iso-'butanol . . . 39 5*
n-psnfanol . . . 357 %g
Iso-penfanol . . . 25 4*

* Suspensiones inestables.
Ref.: ROMO, L.A.: Faraday Discussions, 1966.
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