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La investigación de la estab ilidad de las suspensiones 
de m icropartícu las (<1 \i ) en medio acuoso y no acuoso es 
un problema com plejo que está directam ente relacionado a 
las interacciones entre las m icropartícu las y la de éstas con 
el medio en el que se encuentran suspendidas.

Frecuentemente, se observa que a medida que transcu­
rre el tiem po las partícu las que form an una suspensión esta­
ble se aglom eran para en el proceso de sedimentación sepa­
rarse del medio de dispersión dando origen a un sistema en 
el que se distinguen fác ilm ente  las fases líquida y sólida.

Macroscópicam ente, los fenómenos de dispersión y 
sedimentación, se deben evidentemente relacionar a la in te r­
acción de las fuerzas de repulsión y atracción entre partícu ­
las que varían en relación a las propiedades físicas de las 
mismas y del flu id o  en el que se encuentran suspendidas.

La investigación de la natura leza de las fuerzas y con­
secuentemente energías de atracción y repulsión de m icro- 
partícu las en suspensión es un problema de la más a lta  
com ple jidad, tan to  de orden teórico como experim ental.

I. ENERGIA DE ATR AC C IO N  

I . — Teoría de London y Hamaker.

La aglom eración de partícu las en suspensión, se debe 
según Kallm ann y W ills ta e tte r [1 ]  al concurso de las fue r­
zas de van der W aals que producen atracción entre las pa r­
tículas.

La Energía de interacción, E de van der W aals entre
A

átomos o moléculas a distancias mayores que su diám etro, 
según London [2 ]  viene dada en el caso más simple por la 
fó rm u la :
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3 h o 0c?
E = ---------------  (1 )

A 4 He

Donde es la energía característica, siendo v» — 
c/A  o donde L 0 es la longitud de onda de la banda de absor­
ción princ ipa l del sólido y «■ es el coeficiente de po la rizab i- 
lidad de las moléculas. Obviamente, si la energía de a trac­
ción es inversamente proporcional a Hu, se deduce que la 
correspondiente fuerza de atracción es inversamente pro­
porcional a H 7.

La extensión de la Teoría de London para exp licar la 
a tracción entre partícu las sin considerar las interacciones 
atóm ico-m oleculares es aproxim ada porque se asume que 
las fuerzas son aditivas.

La teoría para establecer la m agnitud  de las fuerzas de 
atracción de van der W aals entre partícu las en suspensión 
fue propuesta por Bradley [3 ]  y perfeccionada posterior­
mente por H am aker [ 4 ] ,  C asim ir y Polder [5 ]  y Deryaguin 
y colaboradores [ 6 ] .

La Teoría de London y H am aker parte de la suposición 
de que las fuerzas que ejercen los átomos y moléculas son 
estrictam ente aditivas, ignorando las m odificaciones a las 
que pueden estar sujetas por efecto del medio en el que se 
encuentran suspendidas.

Si se considera dos partícu las que contienen p átomos 
c rrf3, se establece que la energía de interacción es

P2 L>

d®
( 2)

Donde dvi y dv2 representan elementos in fin ites im a ­
les de volumen de las partícu las cuyos volúmenes son V i y 
V 2 que se encuentran separadas por la d istancia  H. El sím­
bolo Lo representa la constante de London y van der W aals.

La s ingu la r con tribución  de H am aker consiste en la 
evaluación de la in tegra l (2 ) en función  del radio y de la 
distancia de separación de las partículas. Dadas 2 partícu ­
las con radios n  y r2 que se encuentran a una distancia R 
de centro a centro, se tiene:

D — q  +  r2; R — q  -|- r2 -f- H
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Además,

H H Da r,
—  =  —  (3) y =  —  =  —
2, D ■ Da r3

siendo la ecuación de H am aker

El símbolo A  representa la constante de H am aker que 
según la teoría cuántica es propia de la natura leza de las 
partícu las y del medio de. suspensión. .

En la ap licación de la ecuación (4 ) , pueden presen­
tarse varios casos:

1 ) Si el d iám etro de las'partícu las' es igual:. Di =  Da, se 
tendrá que y =  L  En ta l caso:

1
E -  —

< X )  12

1 1 x--f- 2x
----------- q__—.— —----------p 2 1 n --------- ——
x2- f 2 x  x - H - 2 x + l  x - -p 2 x -r  1

(5)

2) Si el d iám etro de las partícu las es ta l ’ que Di <  <  Da, 
y =  » , se tendrá :

1 -  1 1 X
- — -  +  '■-------- +  2 1 n —--------- -- ( 6 )

80 (x) 12 x x | l x +  1
•

Si x << 1 en los casos que y —  i y y — oc; p ar-
tiendo de las ecuaciones (5) y (6)- se establece que
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1 1
E = ------  (7) y E = ------- (3)

< x ) 24 x  oo < x ) 12 x

Todas estas ecuaciones demuestran que el valor de la 
energía de atracción depende únicam ente de los cocien­
tes de H /D i =  x y Dj/D i =  y; pues es obvio apreciar 
que si H, Di y Dj varían en la misma proporción, las 
energías permanecen constantes.

Figura 2.

4) En caso de dos superficies planas:

X

7T P K 1
pdr

6 H3 
, d

Tp~ k A

1 2 H 2 12f f H 3

(9)

( 10)

Por conveniencia, a veces se explican las interacciones 
entre partícu las en relación a las fuerzas en lugar de las 
energías

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

9 3E g 1 9

3d 3d 3E D, 3E
( 11)

A plicando esta ecuación, se obtienen las ecuaciones de 
las fuerzas de atracción correspondientes a las ecuaciones 
de energía ya dadas.
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] ) La ecuación de la fuerza de atracción correspondiente
la1 ecuación

- 2 ( x + l ) (5) es: x + l 2 1
6 x2 +  2x (x2 +  2 x )2 x + l (x + l  ) :i

2) La ecuación de F cuando y =  x  que se aplica al
(x)

caso de la interacción de una esfera y una superfic ie 
plana es:

1 - 2 1  1 1 "  

oo <x) 12 x x- x + l  ( x + l ) 2 (13)

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

1F = ---------- (14)
(x) 24 x2

y cuando y= = ^  que representa el caso de la interacción 
de una esfera y una superficie plana es:

1F r = ----------  (15)50 Ix) 12 x2
4) La fuerza de atracción de las superficies planas, según 

la ecuación (10) es:

AF = ----------  (16)
<*> ÓttH2

La form a de la ecuación de H am aker que más interesa 
es la dada por la ecuación (5) que expresada d irectam ente 
en relación a la distancia R de separación de centro a 
centro y al radio r de las partícu las es:

(17)

En esta ecuación, s =  R /r. Si la d istancia de separa­
ción entre las partícu las es H < < r ,  la energía de a trac­
ción es:
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A
E = -------
A 12

(18)

LA CORRECCION DE RETARDACION

Los investigadores, Casim ir y Polder 17] reconocieron 
la insufic iencia de la Teoría de London-Ham aker, pa rticu ­
larm ente para exp licar las interacciones energéticas de 
atraccción a distancias mayores que la longitud de onda de 
transición del estado de reposo al estado de exitación de los 
átomos. M ediante el concurso de la E lectrodinám ica cuán­
tica incluyeron en el operador de perturbación, la in terac­
ción del campo de radiación entre átomos debido a la 
transm isión fin ita  de radiación electrom agnética. Como 
resultado de esas investigaciones, lograron establecer que

23 h ccc~
E = -------------—  (19)

A 4 7T 2ttH 1

Esta ecuación a firm a  que la energía de atracción es 
inversamente proporcional a la séptima potencia de la dis­
tancia de separación de centro a centro de las partícu las en 
lugar de la sexta potencia, propuesta por la teoría de Lon­
don-Ham aker.

EVALU AC IO N  DE LA CONSTANTE DE HAM AKER

En la aplicación de las ecuaciones de London-Ham aker 
la mayor d ificu lta d  reside en la evaluación de la constante 
A  que se realiza teóricam ente partiendo de los siguientes 
argum entos:

Según la Teoría de London-Ham aker, la constante A  
viene dada por

A  =  7T- p- Lo A (20)

Donde p es el número de moléculas cm ' del m ateria l 
del que están constitu idos las partícu las y L. es la constante 
de L.ondón.

En el caso que nos ocupa interesa evaluar la constante 
A  de las partícu las suspendidas en un medio líquido. En ta l
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situación, la constante de H am aker de las partícu las de un
sólido suspendidas en un líquido es un parám etro ad itivo  de 
la fo rm a:

A ~  As< -j- A¡| — 2Asi — ( "\/ A** — A h ) (21

siendo A*- la constante A  de las partícu las en medio vacuo, 
An es la constante A  de interacción entre moléculas de 
líquido y Asi es la constante de interacción entre las m o­
léculas de las partícu las sólidas y del liquido.

El problema en la evaluación de la constante de H am a­
ker está en la determ inación de la frecuencia princ ipa l de 
absorción óptica de las partículas.

Actua lm ente, se conocen los métodos teóricos propues­
tos por London 181, S later-K irkwood Í9 ] ,  y Neugebauer 
[ 101 .

a) Ecuación de London.— Según este investigador:

L„ =  .3/4 a - n o , ,  (22)
donde a es el coeficiente de po larización, h es la 
constante de Planck y v« es la frecuencia característica 
de absorción de las partículas.
La frecuencia A>, se puede ca lcu la r partiendo del índice 
de refracción mediante la fó rm u la :

Bo,;n2 =  1 -|-------------  (23)
o- -  o-O

y la po larización ít„, se calcula m ediante la fó rm u la :

3M  n- -  1 o "  -  vL0 = ---------------------------  (24)
4n*Ny) n- 4 -1 Aü

b) Ecuación de S la te r-K irkw ood .— En conform idad con 
esta teoría, L„ es proporcional al número de electrones 
de la valencia y a la po larización y viene dada por la 
ecuación :

L -
SK

1 1,25 x  10 ’24 n'A (25)
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en la que n es el número de electrones de la valencia y 
(t» es el coeficiente de la polarización.

c) Ecuación de Neugebauer.— Este investigador prepone 
que L„ es directam ente proporcional a los coeficientes 
de polarización y a la susceptib ilidad m agnética.

L  =  —  1,62 x  10 • v r x  ( 26)
N

El símbolo v. representa la susceptib ilidad magnética.

En el caso de partícu las de polyestireno suspendidas en 
aguas [ 1 1 1 , se estableció q u e :

v0 =  2,1 56 x  10 1 ’’ s e g "1 
n „  =  2,0857
« V ,  =  2,06 x  10 23 c m 3 m o l '2
L  = 4, 55x 1057 e r g .  c m 8 m o l  2

N

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

Además, los valores de A h, calculados m ediante las 
fórm ulas de London, Neugebauer y S later-K irkwood son:

London : A l( = 3.66 X 10 13 ergios
Neugebauer: A ,, = 5,95 X 10 13 „

S later-K irkwood : A,, = 5,61 X 1 0 13 „

sta de que A  = ( V ss- V ñ) 2, se tiene

A =  4,78 x 10 13 ergios 
L

A = 2 , 7 5 x 1 0 ' 3 „
SK

A = 2 , 9 9 x 1 0  13
N

Por consiguiente, el promedio es:
A =  3,51 x 10 13 ergios.

Un método interesante que consiste en ca lcu la r la con­
tribuc ión  de la energía de dispersión de cada una de las fases 
a la energía de superficie de la interfase fue propuesto por 
Fowkes [1 2 ].
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La energía de la interfase y es:
AB

‘ab ~ ‘a +  ‘b ~ 2 " \ /  Ya Tb (27)

donde 7 y 7 son las energías de superfic ie de las fases A
A B

y B y 7d y 7d son las energías de dispersión de las mismas.

La ap licación de la ecuación (27) para determ inar 7d
A

del agua en sistemas interfasia les con hidrocarburos con­
duce al va lor medio, 7d = 2 1 , 8  — 0,7 ergios cm \

H.,0

La ecuación que establece el nexo entre 
constante de H am aker es:

y la

A =  ôrrr* f
12 AA (VT:-V T (28)

Para el agua y otras moléculas de tam año s im ila r, el 
té rm ino 6 * r  — 1,44 x 10 14 cm ', Los valores de 7 d y A u

AA B

de varias substancias en contacto con agua calculados me­
d iante las ecuaciones (27) y (28) se dan en la Tab la  que 
s igue :

T A B L A  1
el

S U B S T A N C I A -/ ergios cm - A,.,, ergios

Poli’hexafluo roprop ileno -------- 18 2 X  10 13

Polietileno---------------------------- 35 2 x 10 14
Oxido férrico----------------------- 107 4,5  x 10 18
Rutilo----------------------------------- 143 8 ,0  x 1 0 'u
M ercurio------------------------------ 2 0 0 1,3 x 1 0 12

Las ecuaciones de Fowkes nos conducen a resultados
intrigantes no obstante de que se fundam entan en el p rin ­
cip io de ad itiv idad  de las fuerzas de dispersión de átomos y 
moléculas.
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2.— Teoría de Lifshíf-z.
Es evidente que la Teoría de London y H am aker es una 

extensión de la Teoría de London para explicar la atracción 
de partícu las macroscópicas; pues para a lcanzar este obje­
tivo  se ha asumido que las fuerzas de van der W aals son 
aditivas, cosa que hasta esta fecha nadie ha podido demos­
tra r que sea cierto para cuerpos macroscópicos reales.

Según L ifsh itz  [1 3 ] la interacción energética entre 
cuerpos macroscópicos tiene lugar a través del campo elec­
trom agnético fluc tuan te  que se encuentra presente en el 
in te rio r del medio absorbente y que se extiende fuera de sus 
lím ites en form a de radiación e lectrom agnética. Además, 
se a firm a  que el campo no se reduce a cero aun cuando la 
tem peratura llegue al cero absoluto y se iden tifica  con el 
punto cero de vibraciones del campo de radiación.

L ifsh itz  cita  como ejemplo de esta clase de campo, la 
radiación térm ica de un cuerpo, reconociendo que el campo 
de esta radiación no consume la to ta lidad  del campo elec­
trom agnético fuera del cuerpo. Se aprecia esto p a rticu la r­
mente en el hecho de que existen fluctuaciones e lectro­
magnéticas al cero absoluto de tem peratura cuando la 
radiación térm ica sé ha reducido a cero.

Si se considera que dos cuerpos planos están separados 
por una distancia paralela H, se puede ca lcu la r el in te r­
cambio de radiación e lectrom agnética entre objetos para 
determ inar el campo electrom agnético en el espaciam iento 
H , procediendo luego a ca lcu la r la fuerza que actúa en cada 
una de las 2 superficies partiendo de los componentes de 
¡ensor M axwell ¡ano correspondiente.

La Teoría de L ifsh itz  es perfectam ente general porque 
se aplica para exp licar y determ inar la interacción energé­
tica entre 2 objetos macroscópicos independientes de su 
constitución m olecular a cua lqu ier tem peratura. Además, 
en las soluciones a las que se llegan, la corrección de re ta r­
dación de Casim ir y Polder se incluye lógicamente en la Teo­
ría.

La ecuación general que define la fuerza de atracción 
entre objetos macroscópicos de la misma composición es:

F



ENERGETICA DE ATRACCION Y REPULSION 25

f s 4- í'P 1- (2p ; h/c ) - i  ^
1e -  1 r

l  s -  ep J r. vP'M ■■ '-''i J
p- ; dpd: (29

Donde y =  perm eabilidad d ie léctrica ( \ '.£ = n - f  ik) ;

s— -\/€ — 1 Los símbolos p y  ■ son las variables rea­
les de integración.

Se s im p lifica  la ecuación general de L ifsh itz  en los 
siguientes casos:

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

F
h r  oo "e  +  i "

1 6 r:* H 1 . 1 (30)

que tiene solución siempre y cuando se conozca la 
función e que decrece m onofònicam ente de b, cuando 
: 0 a e =  1 cuando ; — *>.

2) Cuando H >  >  A-o, la ecuación (29) después de rea ­
liza r los correspondientes cálculos numéricos, se reduce 
a : he ir2 c e„ -

2 r H4 240 1 £ ■ „  + «I* (b.)

ó' ' ■ ‘O
Donde: 1,11 b,

4»-ie#) = 1 ----------- ln -----------
\/~b. 7,6

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

(31 )

En la derivación de esta fó rm ula , se ignora el efecto de 
la tem peratura ya que se ap licaría  estrictam ente para el 
caso en el que T  — 0 que se jus tifica  ya que se satisface 
la condición de que kT < h c /^ ..,

A  medida que H se vuelve mayor que el efecto de 
¡a tem peratura es ins ign ifican te , siendo la ecuación de la 
fuerza de atracción.

kTF =<--------
8ir H:i

" fo - i y
. e. +  i j

(32)
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Debe anotarse que según esta ecuación cuando las dis­
tancias exceden la fuerza de atracción es inversamente 
proporcional a H :i y d irectam ente proporcional a la tem ­
peratura.

Según esta Teoría si se asume que los objetos macros­
cópicos representan gases en los que la po larización dieléc­
trica  es la unidad, se derivan las siguientes ecuaciones:

a) Para el caso en el que H <^«, la ecuación cuántica de 
London es:

b)

3 h

8ir4H fin2

œ ea u o  e2u ’2)

ít'l 4 - «'2
da', ckt'ü (33)

que L ifsh itz  la obtuvo ap licando la Teoría de pe rtu rba ­
ción a las interacciones dipolares entre átomos.

Para el caso en el H >A „, la ecuación cuántica de 
London-Casim ir y Polder es:

23 h cE s = ------------a l  a - ,  (34)
a  H 7

El mayor problema en la ap licación de la Teoría de 
L ifsh itz  aparte de lo ya expuesto, está en que se desconoce 
el valor de de las m acropartículas que interaccionan. En 
el caso de cuarzo que absorbe en las regiones u ltrav io le tas e 
in fra rro ja , la d istancia H =  0,4 ¡i coincide con la zona de 
transparencia usando en la ecuación los valores de la pola­
rización d ie léctrica en la región de transparencia óptica.

3 . — Evidencia de la Existencia de Fuerzas de A tracción.

La evidencia experim ental que confirm a la existencia 
de las fuerzas de van der W aals es ind irecta y directa

A .— Evidencia ind irec ta .— La evidencia em pírica in d i­
recta que a firm a  la existencia de fuerzas de dispersión 
proviene de d istin tas fuentes:

a) El com portam iento de los líquidos en capilares, ta l 
como se observa por el notable aum ento de la presión 
del vapor, probablemente por efecto de las superficies 
[1 4 ] .
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b) El fenómeno de adsorción en capas mono y polim olecu- 
lares [1 5 ].

c) Las alteraciones estructurales de capas de lubricantes 
adsorbidos en superficies m etálicas hasta espesores de 
100 capas monomoleculares [1 6 ].

d) La fuerza de adhesión de dos placas m etálicas separa­
das por una capa de líquido es generalmente la media 
de las fuerzas de adhesión de las dos placas. Si las 
superficies actuaran independientemente, la fuerza de 
adhesión sería igual a la superficie que contribuye la 
menor fuerza de adhesión [1 7 ].

B.— Evidencia d irecta.— Todos los datos antedichos 
son circunstancia les porque si bien no se deben com pleta­
mente a interacciones polares, pueden deberse a pertu rba­
ciones moleculares. Por consiguiente, se vuelve esencial 
establecer la existencia de las fuerzas de van der W aals me­
diante experimentos especialmente planeados para satis fa­
cer este fin .

a) Experimento de Deryaguin y Abrikosova.

Este célebre experim ento [1 8 ] se efectuó con el fin  de 
determ inar la m agnitud de las fuerzas de atracción 
entre partícu las en función de la distancia que les 
separa.
Las fuerzas de atracción se m idieron entre una placa de 
cuarzo de 4 mm x 7 mm. y lentes esféricos de cuarzo 
con radios de curvatura  de 10 y 26 cm., respectiva­
mente en el in tervalo  de separación de 10 4 a 10 'cm . 
Se usaron a lte rna tivam ente  los dos lentes con el f in  de 
investigar la dependencia de las fuerzas de los radios 
de curvatura.
En conform idad con la Teoría de L ifsh itz :

F =  2 t t p  E  (35)
(H) (H)

En esta ecuación F es la fuerza de atracción entre
<H)

superficie esférica y la placa y E es la energía de
OH)

interacción cm ‘- entre dos placas in fin ita s  de la misma 
constitución en el mismo medio y 0 es el radio de cur-
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vatura. De esta manera, se hace fac tib le  d is tingu ir las 
fuerzas de van der W aals que son proporcionales a! 
radio de curvatura, de fuerzas espurias, tales como las 
que tienen relación con las cargas eléctricas con tam i­
nantes de las superficies.
La mayor d ificu lta d  experim ental está en que tan pron­
to como las fuerzas de van der W aals se vuelven per­
ceptibles, a medida que dism inuye la distancia entre la 
placa y el lente, aum entan enormemente de tal m a ­
nera que dF/ d (H ) tiene un valor a lto  y negativo. Esta 
peculiaridad del fenómeno exige el uso de una balanza 
con un a lto  momento de restauración y a ltís im a sensi­
b ilidad  provista de un im plem ento eléctrico que fu n c io ­
na basado en el p rinc ip io  de re troa lim entación. El otro 
problema de igual d ificu lta d  está en regular y mantener 
estable la distancia H de separación entre la placa y 
el lente, para hacer fac tib le  su determ inación mediante 
¡nterferom etría.
Las d ificu ltades experimentales son de prim er orden y 
hacen indispensable el concurso de técnicas a ltam ente 
depuradas. Basta con m encionar las siguientes d if ic u l­
tades :

1 .— Elim inación de la vibración.
2 .  — Depuración de las contam inaciones de las super­

ficies durante la investigación.
3 .  — E lectrificación de las superficies durante la opera­

ción de lim pieza.

Una vez superadas estas d ificu ltades, se rea lizaron las 
medidas de las fuerzas de atracción en el in tervalo  de 
separación de 0,01 < H ¡t <  0,8 , con errores de inferiores 
a 0,05 ;i entre el lente esférico y la placa. Los errores 
de las fuerzas fueron 10 - dinas.
Los resultados así obtenidos se presentan en la Tabla 2. 
El análisis de estos datos fundado en la Teoría de 
London-Ham aker nos conduce a un valor de A  — 10 "  
ergios para el cuarzo que es aproxim adam ente 20 veces 
menor que el dato estimado por otros métodos.
En cambio, para analizarlos a base de la Teoría de 
L ifsh itz , se vuelve indispensable un conocim iento de las 
características ópticas de la substancia en las zonas 
de absorción. En el caso del cuarzo, se puede realizar
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T A B L A  2

0 — 10 cm.
H ( jt ) F (dinas) x 10-

0,9 1,50
0,13 0,80
0,14 0,70
0,16 0,65
0,17 0,56
0,19 0,37
0,32 0,19
0,59 0,0
0,64 0,0
0,82 0,0

)} ;  —  2 6  cm .
H Im) i F (dinas) x 101
0,13 3,14
0,14 2,49
0,17 1,57
0,18 1,57
0,20 1,31
0,22 1,05
0,25 0,66'
0,28 0,46
0,31 0,26
0,42 0,0
0,62 0,0

estimaciones ya que absorbe en lo región u ltrav io le ta  
por encima de 0,15 ¡i y en el in fra rro jo  se in ic ia  a
2,0 }t , En este intervalo, el cuarzo es transparente. 
Los experimentos se rea lizaron precisamente en el in­
terva lo  de separación que está com prendido en la zona 
transparente,
La contribución de la zona de absorción u ltrav io le ta  a 
la fuerza se estima partiendo de la fó rm ula  (31) y la 
partic ipación  de la zona in fra rro ja  que es por supuesto 
ín fim a viene dada por la ecuación (3 0 ).
Para com parar los datos experim entales con la Teoría, 
se integra la ecuación (31) para F obteniendo una

<H)
ecuación que define la energía de atracción cm ■ entre 
2 placas.

h C ,r2E = ---------------<Hi 6 - H:f 240
r  £„ -  1 '

.7» +  7
<T> (?„) <361

En esta ecuación, L, == nJ en la zona transparente del 
cuarzo.
La com paración de los datos experimentales con la Teo­
ría, ta l como demuestran los datos ya tabulados c o n f ir ­
ma la Teoría de L ifsh itz  que a firm a  la existencia de las 
fuerzas de atracción de van der W aals y coincide con



30 ANALES DE LA UNIVERSIDAD CENTRAL

los resultados obstenidos mediante la Teoría de Retar­
dación de Casim ir y Polder.

b) Experimento de Overbeek y Sparnaay.
Contemporáneamente con las investigaciones de Der- 
yaguin y Abrikosova, en Holanda los arriba menciona­
dos investigadores [1 9 ] rea lizaron experimentos para 
establecer la natura leza de las fuerzas de atracción de 
van der W aals. Con este fin  usaron dos placas de cuar­
zo fundido.
Las fuerzas de atracción se m idieron mediante un d ina ­
mómetro en el que se determ inan los desplazamientos 
m ediante las variaciones de la capacitancia. El espa- 
c iam iento entre las placas, se estableció mediante los 
colores de interferencia  de un paso estrecho de luz. 
A dm itidam ente , aun cuando los resultados de este ex­
perim ento son cua lita tivos, a causa de la presencia de 
cargas eléctricas espúreas, lo esencial es que perm itie ­
ron establecer de modo d e fin itivo  la existencia de las 
fuerzas de atracción de van der W aals. Pues, los resul­
tados del análisis de la relación F f (H ) conducen a

(H)
a un va lor de A  — 3,8 x 1 0 "  ergios. Los cálculos de 
F para una distancia de 1200 A° de separación entre

(H)
dos placas de cuarzo conducen según Overbeek y
Sparnaay a un valor para F ^  1 dina cm '2. En cambio,

(H)
mediante la ap licación de la Teoría de L ifsh itz  la fu e r­
za de atracción es igual a 2 x 10 4 dinas cm ’2 lo que 
demuestra que los datos experimentales de Overbeek y 
Sparnaay d ifie ren  de la Teoría por un fac to r de 10'! 
Los datos experimentales obtenidos posteriormente por 
otros investigadores [ 20 ] con firm an plenamente los 
resultados de las investigaciones de Deryaguin y A b r i­
kosova. II.

II. ENERGIA DE REPULSION

1 . - - E l  Potencial de Superficie.
La energía de repulsión se orig ina en la superimposición 

de las capas dobles eléctricas que se form an por la adsorción 
de los iones en las superficies de las partículas.
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Fue Gouy 121 I quien propuso la teoría sobre la capa 
doble eléctrica d ifusa que asume (a) que la superfic ie satu­
rada de cargas es ¡mpentrable (b ) que las cargas se ha llan 
d istribu idas un iform em ente y (c) que los iones de la carga 
opuesta se com portan como puntos de carga. Basado en 
estas hipótesis, Gouy resolvió la ecuación de Boltzm ann para 
d e fin ir la d is tribución de cationes y aniones en función del 
potencial. C ( - 1 = c e Fz 1  /kT (37 )

co
Cs ( + ) = c e Fz b  /kT (37a)

00

En estas ecuaciones, C x es la concentración del elec­
tró lito  en la solución y Fzú representa la energía requerida 
para trans fe rir un mol de iones de la solución, donde ó = 0  
a un punto en el que el potencial es í .

La contribución s ingu lar de Gouy y Chapman [221 está 
en su reconocim iento del hecho de que el exceso de iones 
con la misma carga no puede concentrarse en la interfase, 
pero que están bajo la in fluencia  de la energía term al que 
tiende a dispersarlos, creándose una competencia entre 
la energía term al y la del campo eléctrico que deter­
m ina la concentración de los iones en la superficie. El po ­
tencia varía de •J'« en la superfic ie a cero en la solución.

Esquemáticamente, según Gouy la capa eléctrica doble 
estaría representada conform e se indica en la figu ra  3. Ade-

\
x x

„|4  *  *

*  **4 ^  /  /

*

: í  
I 4 J 4  ! 4  
I 4

»

V .
/ *  X 
*  \

x
*  /

-  A

\
*  „

I x
/

X
\

A

más, si se considera que el potencial de superficie es cons­
tante, se puede ca lcu la r la d is tribución  de iones en función
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de la distancia a p a rtir de la superficie. Según la Figura 3, 
B C representa la concentración de cationes a una aprecia­
ble distancia de la superficie, A  B representa la concentra­
ción local media de los iones de carga positiva y B D la 
concentración local media de iones de carga negativa, siendo 
la concentración to ta l de iones opuesta a la de la superficie 
proporcional al área A  B C y la defic iencia  to ta l de iones 
del mismo signo que la superfic ie B C D.

Finalmente, el área A  B D representa la carga eléc­
trica  de la capa doble d ifusa que en m agnitud es igual a la 
carga de la superficie.

La densidad de cargas eléctricas viene dada por:

p =  35 F C t z¡ (3 8 )

Donde F es un Faraday, C¡ representa la concentra­
ción de los iones de la ¡ava especie en moles cm y z¡ es la 
valencia de los iones. En la solución por ser neutra, se tiene 
obviamente que:

9 =  0

siendo la densidad de carga en la superfic ie :

a
cc
• P í lx

(3 9 )

(40 )-

dada

/ I ■ ^ y { I
La relación entre 'V e n  c u a lq u ie r/p u n to  y ■. <\ viéné
por la ecuación de'Poi^son: -• * v ♦ , ‘ !

■ '  a  ' * V .•v 2v =  4 - - - -  s N / * \
ñ____^ ___________ h  e N + | f 

+' i i N •+ ' .Esta ecuación adm jte  varias soluciones entre, 'as q,ue sé 
destacan la de Gouy,'Chapm pn y Debye y jH uck^i. 
v. En caso de una superfic ie plana, el operador de la 

Place" se~re"cluce ~a" 3?7£x-,"’ sfendo la ecuación de Poisson'

4rp

3X- ' Ï
(4 2 )
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lím ites son:
A
\  >  X ,  3 4 '

x =  0; \  Aj =  A jr — ro y que. • —

*
x— ac ; 4» =  ó y que' ^ —

3-V

en el caso de un e lectró lito  b inario  en
....—

* •* *

V fe

3 -¿3

A.J
(43)

= o

:l qu$:

, Zi =  I I =  z
se obtiene: b obns-fi

«k

3a4> 8?rFz r Fz 'V
C /. senh

RT
(44)

Efectuando las substituciones apropiadas, se establece
q u e :

d ' l> r d 'M 8rr RT r Fz <JQ r F z  l od d
dx _ dx „ f í  RT , RT _ (45)

U J ,. , LJ r,Y<J 3 a  o b  n ó o m i t  n! o tn a s o - in -n  o n p  
Realizando la prim era integración y considerando que 

cuando x — <* d» =  0 y d j* /d x  '=  0, se obtiene la ecua-
cion :

3-Y

> In r

/  8tt RT
V - r c‘

4-Fz '-y /2R T- - Fz >i|/'2RT
e -  e (46)

La ecuación del cam bio in fin ites im a l de ó con la d is ­
tancia  x de la pared perm ite establecer:

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

2 .  — Que el potencial es independiente de la concentra­
ción de los iones.

¡ ! finoT

3 .  — Cuando la concentración de los iones es mayor en un
caso que en otro, la curva de \  en función de x des-

U )  _ . T

ciende más rápidam ente que en el caso contrario .
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Figura 4.

r
X

Partiendo de la ecuación (46) es tam bién posible esta­
blecer que la carga de la fase com plem entaria cuando \l 
tiene valores moderados nos da:

que representa la función de Debye y Huckel 1231.

La ecuación (47) indica que la carga eléctrica de la 
superficie es proporcional al potencial de la superficie. Ade­
más, de esta ecuación se deduce que ó o es inversamente pro 
porcional a •/. y d irectam ente proporcional a 1 /-/. =  5 que 
representa el espesor de la capa doble.

Si se considera que:

r  /  8 ttz- f - c
(47)

Donde

/  87tz- F- C X

V t' RT

(48)

Separando variables e integrando, se obtiene:

Tanh
(4 9 )

=  e

Tanh
l 4 „  R T j
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Para valores re lativam ente pequeños de ¡fv, las tan ­
gentes hiperbólicas pueden expandirse en serie:

ex — e_xtan h  X  =  --------------------- ~  X  (50)
ex +  e~x

Por consiguiente,

í  =  (51)
Así se establece que la expresión 1 /  ■/. =  S es la dis­

tancia a la cual el potencia ó alcanza un va lor igual a 
1 /e i . .  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, 
ó decrece en relación a 'K .

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 Teoría de Stern f2 4 ) , las cargas por 
unidad de área, para satisfacer la condición de electro- 
neutra lidad  en el sistema, vienen dadas por:
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o — -  ( as +  3 <;) (52)

Donde ~s es la carga de la capa de adsorbato; 
-c  es la carga de la capa difusa y 31 es la carga de la fase 
líquida solindante.

a =  
G V

/  e RT
Cco

'  zF -y2R T  -z F -y 2 R T  '
e -  e (53)

Para ca lcu la r la carga de la capa compacta form ada 
por adsorción, se tiene aproxim adam ente:

a, — •y- -  'H (54)

Donde £' es la constante d ie léctrica del líquido en la 
capa asorbida.

2 . — Potencial e lectrocinético.

Consideraciones h idrod inám icas indican que el flu jo  
del líquido en la superficie es cero y que a medida que au­
menta la d istancia de Iq superfic ie el flu jo  aum enta y que 
el fenómeno electrocinético se orig ina por el desplazam iento 
del líquido con respectó a la superficie. Si se asume que el 
desplazam iento se produce a la distancia -V„ de la superficie 
que señala el lím ite  entre la capa inm ovilizada y el libre f lu ­
jo del líquido, se define el potencial e lectrocinético ; , esta­
bleciendo lo siguiehte:

b)

Que el potencial ;<  óo.
. * -p -  ; /  j -  __________  i i
Que el potencial e lectrocinético decrece a médida que 
aum enta la concentración del e lectró lito  y

-  / -  , ; Tc) Que c—>  ce ‘ —  0-

d) Que los lím ites de ; son por consiguiente: 0 <  ;<  àc­

c i El signo de ; según estos argum entos es siempre el de 
ó o. ‘i

Formalmente, el potencial ;  está relacionado a i  me­
diante la ecuación:
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V °

n„ fd 'i

?„ r9 í»
(55)

Donde y son la viscosidad y la constante dieléc­
trica  del líquido en un campo eléctrico nulo.

Conocida es la variación de la viscosidad de los líq u i­
dos con el cam bio de intensidad del campo eléctrico. Pues, 
con una intensidad del campo de 5000 u. e. cm 1 que se

O
alcanza a A  del plano de la capa inm óvil, la viscosi­
dad del agua alcanza un va lor de 100 centipoises. En cam ­
bio, la constante d ie léctrica dism inuye a medida que aum en­
ta la intensidad del campo; pues, a 5000 u.e. cm. ’ , la 
constante d ie léctrica del agua es Z5 40.

Evaluaciones de carácter experim ental de ; y ó» ind i­
can el cociente 1/ varía dentro de los lím ites de:

0,3 <  ; / ó „  <  0,8

Existen métodos experimentales perfectam ente bien 
establecidos para determ inar el potencial e lectrocinético de
partícu las en suspensión I 25,2.6J.

3 .— Potencial de Repulsión.

Se asume que el potencial ó o es constante cuando se 
m antiene equ ilib rio  entre las concentraciones de los iones en 
las superficies y la solución. El equ ilib rio  depende de la con­
centración iónica de la solución. Si se considera que el 
proceso de d ifusión de los iones en la superficie es más ráp i­
do que el m ovim iento de translación de las partículas, se 
deduce que es plausible a firm a r que es constante. En 
caso contrario , en el que el equ ilib rio  de cargas no se efectúa 
rápidam ente y la capa es compacta e inm óvil debe ser más 
razonable asum ir que la densidad de cargas o es constante, 
siendo en ta l caso, =  0 cuando x — >  *  y >|0 =  =c 
cuando x =  0.

Para determ inar la naturaleza de la interacción ener­
gética de las partícu las en relación a la interpenetración de 
las capas dobles en función de la d istancia que las separa 
existen varios caminos, entre los que se citan  la determ ina­
ción del cambio de potencial quím ico en la región de las
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capas dobles interpenetrantes que están bajo la in fluencia  
de las fuerzas electrostáticas y el cá lculo de la fuerza que 
actúa entre las superficies de contacto de las partícu las y 
de la d is tribución  de fuerzas mediante integración en fu n ­
ción de la distancia de la superficie.

El método más plausible se funda en un simple modelo 
consistente de una interfase constitu ida por capas simétricas 
con un va lor idéntico de en el que se incluye capas eléc­
tricas dobles idénticas. Existen soluciones exactas que in­
cluyen correcciones para la simetría en la d istribución de 
cargas en las capas eléctricas dobles superpuestas 127,281.

El potencial quím ico 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 va riac io ­
nes en la concentración del e lectro lito . Por tanto, el poten­
cial quím ico, A  ¡i varía en función de los componentes elec­
trostático y osmótico.

La compresión de las capas dobles por aum ento de 
concentración del e lectro lito  ocasiona la d ism inución de la 
carga eléctrica. En este simple modelo -Lo es constante 
siendo el cambio de presión producido en la ¡nterfase por 
deform ación electrostática 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 o

l) dx (57)

O

(58)

Integrando, en conform idad con la ecuación de Poisson, 
se tiene:

e £
(59) v z —

Q- *L
r~

4n . 3-V J
' y 1 y J o —

00 4tr (--
--

Q_ V

(60)

En concordancia con la Teoría de Gouy y Chapman 
partiendo de la ecuación (4 4 ), se tiene:
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3a*

3x2

4*#> 8 ttFz
senh

Fz 'l 
RT j (61

Integrando dentro de los lím ites de x =  0 a x ^ ^ *  y
rJ

de x = 0  a x =  — , tendremos:
2

'  3 -i "

< d  x „
1 6w c RT

cosh
0, S/2

Fz„
RT J -  1 (62)

d  .{* 'l 2 16rcRT -
0, ood  x £

eos n
Fz'2„

RT -  cosh
r  i "Xrz d 8/ -

RT
(63)

Reemplazando estas expresiones en la ecuación (5 6 ), 
la ecuación resultante es:

(64)f F z V Oti- — 2 c RT cosh ---------- -  11 RT J

El potencial óc / 2 viene dado por:

2 RT
T- =  -------5/2 z F 4 5 e - v x / 2 (65)

donde :
e z F <j/2RiT_ 1 

e z F /2R T -)- 1
( 66 )

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

7T =  c RT Fz - P s ' 2  1 2
RT (67)

Substituyendo en esta ecuación, la expresión que define 
8 /2 , se establece que:

=  64 c RT ' 2  e (68)
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siendo el cam bio de potencial quím ico de una capa ín fim a 

de e lectro lito  cuyo volumen es v i :

‘- L ' x y .  v, (69)A | i =  64  c R T Y 2 e  
Para obtener la energía de repulsión, se integra la 

ecuación (68) llegando a establecer que:

64 c R T y-
Er 7T dx = . — x x (70)

Esta ecuación muestra que la energía de repulsión de­
crece exponencialmente con la distancia de separación entre 
las partículas.

La ecuación (70) es general y define la energía de 
repulsión de partícu las planas separadas por una solución de 
e lectro tito  1 :1 con capas dobles deformadas de espesor:

/  i ' RT
5 =  /  -------------  (71)

V  8r  z- F-c

La energía de repulsión entre partícu las esféricas toma 
varias formas dependiendo de la m agnitud de 1 /  x.

Cuando x r <  5, según Verwey y Overbeek 1291, la 
ecuación es:

E,. =
i j r

R
. - V  (R — 2r) (72)

Donde £ es la constante die léctrica del medio, r es el 
radio de las partículas, R es la d istancia de centro a centro 
ele las partícu las y x es la función de Debye y Huckel. 

La ecuación (72) más convenientemente expresada en
función de s =  R / y i =  r / c ,  se vuelve:

- (s — n
Eu =  -L* £  r (73)

En aquellos casos en los que c >  1 m icrón, el térm ino 
exponencial tiende hacia la unidad, siendo en ta l caso posi­
ble s im p lifica r la ecuación (73) a:
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'lu i' rEk =  --------
R

(73 a)

En cambio, cuando x r> 5 , la ecuación del potencial de 
repulsión toma la fo rm a :

ó „ ? rEk = ------ ln -<s -  2) (74)

En caso de que se establezca contacto entre partículas 
s= 2 y e "= = l;  por consiguiente, la ecuación (75) se sim­
p lifica  :

Ek =  0,35 ¿ V r (74a)

I I I  EL POTENCIAL DE ES TA B IL IZA C IO N

El potencial de estab ilización, o potencial neto de 
repulsión electrostático, E.. representa la suma de los poten­
ciales de atracción y repulsión de las partícu las en suspen­
sión.

E„ =  -  E -f E (75)
A R

El potencial E.. es positivo cuando predom ina el poten­
cial de repulsión, y la suspensión es estable cuando el valor 
de En está por encima de ciertos valores críticos que depen­
den del radio de las partícu las, la distancia que las separa 
y del espesor de las capas eléctricas dobles í 30,31 ]. Esta 
ú ltim a  característica depende de la constante d ie léctrica del 
medio de dispersión. En medio no acuoso con éonstantes 
d ie léctricas £ 20 en el que el número de cargas eléctricas
(iones) por unidad de volumen es ín fim o, la capacitancia es 
a lta  y consecuentemente el espesor de las capas dobles ex­
cede a 1 ¡i.

Para establecer el potencial de estab ilización de una 
suspensión de partícu las sólidas (r 0,1 ¡i ) en medio no 
acuoso, se ca lcu lan los valores de los potenciales de a trac ­
ción y repulsión en función de la distancia re lativa R /r
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mediante las ecuaciones (17) y (7 2 ). A l respecto conviene 
hacer las siguientes observaciones:

a) M ien tras el potencial de repulsión es s ign ificante  a 
distancias de separación apreciables entre partículas, 
el potencial de atracción es ín fim o, volviéndose siem­
pre predom inante a distancias de separación ínfim as. 
Por esta peculiaridad, variaciones apreciables en el 
va lor de la constante de H am aker A  incluyen ín fim a ­
mente en el valor del potencial de estab ilización En.

b) En suspensiones de partícu las con r—0,1 ¡i en medio 
no acuoso (F — 2 0 ), el cociente 1 =  r/S  <  < 1 . Bajo 
estas condiciones, el potencial de repulsión decae len­
tam ente en función de la distancia, R /r, justificándose 
el uso del potencial e lectrocinético ; en lugar del 
potencial de superficie ó».

En la Figura 6 se muestra una curva del potencial de 
repulsión trazada partiendo de valores E>< calculoda en 
base a F— 18; * =  50 m.v. y r — 10 " cm. y dos curvas 
del potencial de atracción trazadas partiendo de valores de 
E« calculada en base a £ =  1 8; ; — 50 m.v. y r =  10" cm. 
y dos curvas del potencial de atracción trazadas partiendo 
de valores de E calculadas usando valores de la constante

A

de Ham aker, A  =  1 x 10 *■ ergios y A  =  5 x 10 12 ergios 
142],
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Las curvas resultantes muestran la variación del poten­
cial de estab ilización en función de R /r  y los valores m áxi­
mos que se iden tifican  con los potenciales netos de estab ili­
zación. Se observa que en el prim er caso, E» — 38 kT y en 
el segundo, el potencial E.. =  32 kT a 25 C.

El va lor crítico  de En se iden tifica  con el potencial de 
repulsión neto que deben vencer las partícu las para colis io­
nar y aglomerarse. Según la Teoría propuesta por Fuchs 
[33J, el número de colisiones en un medio de d ifusión den­
tro de un campo de fuerza, se reduce por el fac to r W  que se 
denomina el fac to r de estabilidad. El nexo entre el facto r 
de estabilidad W  y el potencial neto de repulsión En, se esta­
blece mediante la ecuación:

W =  2
L./kT

s- ds (7ó)

La razón de flocu lac ión  d N /d t  viene dada por:

d N----------=  kN- (77)d t
donde, N es el número de partícu las suspendidas por cnT de 
suspensión en el instante t y k es una constante de pro- 
porcionlidad.

k =  k,, q  —E/kT (78)
La constante k.. =  8^DR, donde D es el coeficiente de 

d ifusión y R es la distancia de centro a centro entre pa rtí­
culas. Cuando el proceso de flocu lación  es lento, el factor 
de estabilidad W  =  e E/kT y k =  k.,/W . En ta l caso, la 
ecuación (77) una vez integrada es: t

1 1 k.,t
—  = ------ h —  (79)Nt N„ W

Donde, N,. es el número de partícu las cm 3 suspensión 
al tiem po t =  0 y N. es el número de partícu las cm :i al 
tiem po t.

La ecuación (79) es ú til porque perm ite la evaluación 
de W  partiendo del g rá fico  de 1 /N t 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 sedimentación es 
rápido. En esta form a se ha establecido que k.. varía entre 
los lím ites de:

(1  x 10 11 crrr seg 1) <  k„ <  ( x 1 0 "  c rrr seg ')

Según la Teoría de Fuchs, el estado de rápida flocu la - 
ción corresponde a un potencial neto de En =  0 ignorando 
que a ciertas distancias entre las partícu las predom inan 
siempre las fuerzas de atracción. Con esta lim itac ión , se 
consideran típicos valores de W  — 10’' para suspensiones 
d ilu idas y W  — 10" para suspensiones concentradas, siendo 
los potenciales de estabilización de suspensiones a 25 C. 1 5 
kT y 25 kT, respectivamente.

Consideraciones fundam entadas en un análisis de la 
cinética de flocu lación  re lativa a la variación del potencial 
de estab ilización de suspensiones a 25 C. 1 5 kT y 25 kT, 
respectivamente.

Consideraciones fundam entadas en un análisis de la 
cinética de flocu lación re lativa a la variación del potencia! 
de estab ilización han conducido a Deryaguin I 34 I a fo rm u­
lar una serie de criterios de estabilización. Si el potencial 
En 15 kT es sufic iente para estab ilizar una suspensión, 
partiendo de la ecuación (76) se establece qrie:

a 45 kT
’h  > --------  (80)

i ' r

Por ejemplo en una suspensión acuosa con partículas, 
r 10” ’ cm. y o - 80 el potencial '/■■ >  14 m.V.

En sistemas no acuosos con constante die léctrica ín f i­
ma el crite rio  de estabilidad viene dado por:

A-/.
■lo >  -----  (81)

2o

Considerando una suspensión de partícu las de ru tilo  en 
alcoholes, a base de los datos: A  — 10 1 - ergios; */. =  10' 
cm 1 y i' 2 7 15 , se tendría que el potencial de superficie 
sería ó« >  7,5 m.V. Datos experimentales que confirm an
esta aseveración se muestran en las Tablas 3 y 4 [35,361.



ENERGETICA DE ATRACCION Y REPULSION 45

T A B L A  3
ES TABIL ID A D  DE SUSPENSIONES DE <t A l  0 ¡ 
EN TO LUENO  CON AGENTES TENSIO ACTIVO S

S. Tensoactiva E/ rrv.V. En, Unidades, kT

Arlacel 20 43,8 19
Span 40 40,0 15
Tween 80 30,4 7
4 Ref.: ROMO, L A. : IV Congreso Internacional de Actividad de Superficies, Bruselas,

1964.

T A B L A  4

POTENCIALES NETOS RE REPULSION, (U N ID A D E S  kT  a 
2 0 °  C) DE SUSPENSIONES DE a A l  0  EN ALCOHOLES •*

A l c o h o l Adición de Aguo, 
0 20

Lambdas/
40

1 00 mg. 
80

n-propanal . . . 40 27 18 6
l ío -p rcpana l . . . 43 3C 20 8

n-butano l . . . 38 26 16 3*
Iso-'butanol . . . 39 26 21 4*

n-psnfano l . . . 35 22 15 5*
Iso-penfanol . . . 37 25 16 4 *

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