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Existe actuaimente la preocupación de gobiernos y ciudadanos por la contaminación 
que provocan la industria, la urbanización y en general el desarrollo tecnológico. De esta’ 
contaminación, una de las más preocupante debido a su carácter esencial, es la del agua. 
Entre los contaminantes más importantes de las aguas de desecho industrial se encuenvan los 
metales de carácter tóxico como son: plomo, cadmio, zinc, cobre, mercurio, etc., 10s cuales 
pueden convaminar acuíferos tanto superficiales como freáticos, y tienen su origen 
principalmente en las descargas de aguas rcsiduales provenientes de las industrias 
relacionadas con los acabados superficiales como la galvanostégica, la metalúrgica y los 
procesos mineros, la metal-mecánica, la de pinturas en base a pigmentos inorgánicos, y la 
fotogr¿áfica entre owas. 

Por esta razón, se han implementado restricciones severas respecto a las 
concentraciones máximas permitidas para cada especie metálica tóxica en las aguas de 
descarga de las industrias. Como consecuencia de estas restricciones en cuanto al nivel 
máximo de contaminantes permitidos que puede llevar el agua residual, se ha trecho mucho 
trabajo en el desarrollo de métodos eficientes para la reducción de la concentración de 
contiiminantes en las aguas de desecho industrial. 

Muchos centros de investigación se han abocado a la búsqueda de métodos de 
tratamientos de aguas residuales que puedan minimizar las descargas de metales tóxicos o 
removerlos hasta lograr concentraciones que permitan el rehuso del agua, así como la 
recuperación de muchos metales para su reciclado y rehuso. 

Varios métodos han sido diseñados para remover iones metálicos disueltos en aguas 
de desecho industrial. Este es un  proceso complicado porque, entre otros problemas, la 
presencia de algunas otras sustancias pueden interferir en la eliminación de üIgunos metales 
específicos en sistemas acuosos. Por ejemplo, los nitratos y el amonio producen complejos 
(con inuclios metales) reduciendo la capacidad pard remover estos metales del agua. 

Adicionalmente, el tamaño de los iones metálicos es muy pequeño y usualmente 
aparecen a bajas concentraciones. siendo entonces difícil removerlos. Por ejemplo, el plomo 
es generalmente removido del agua por precipitación como carbonato (PbC03) ó hidróxido 
(Pb(OH)2) (621. Esto se lleva acabo por el uso de sosa y cal. En este caso, el pH del agua a 
tratar tiene que ser previamente ajustado antes del proceso de remoción. Es decir, cuando el 
plomo es precipitado como carbonato, el pH del agua se ajusta entre 9.0 y 9.5, mientras que 
cuando se precipita como hidróxido el pH se ajusta a 11.5. 
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Es común que grandes cantidades de coagulantes y ayudas para coagulantes sean 
usados para remover los iones metálicos del agua; por ejemplo, las cantidades de químicos 
requeridos para remover 1 ppm de Cr del agua son: 2.81 ppm de Na2S2O5 (97.5%)- 1.52 
ppm de H2SO4, 2.38 ppm de cal (90%) y 1.85 ppm de SO2 (lo cual es drásticamente 
incrementado a 35 ppm sí hay oxígeno disuelto en presencia de agua), relativamente una &ran 
cantidad de sustancias químicas (comparada con la cantidad de metal que tiene que ser 
removida), tiene que ser adicionadas ai agua para remover ai respectivo ion metálico. Esto 
hace al tratamiento costoso y produce una contaminación adicional del agua que ha sido 
tratada, debida a los compuestos químicos que se le adicionan. 

En los procesos de tratamientos de aguas residuaies, la floculación es una de las 
operaciones más importantes, la cual consiste en la aglomeración del material suspendido 
para formar partículas llamadas flóculos, los cuales se sedimentan por acción de la gravedad. 
El propósito de la floculación es el de incrementar el tamaño de los sólidos suspendidos de 
manera que puedan aglomerarse y depositarse ó formar sólidos filuables. 

Uno de íos padmetros más importantes para explicar la cinética de la floculación es el 
tamaño de las partículas floculantes. Esta característica, junto con su carga eléctrica, 
determinan la cinética del proceso de floculación. 

El presente trabajo es un estudio de los procesos de floculación de panículas de sílice 
inducido por iones de plomo (11). Uno de los objetivos que se persigue es el de caracterizar 
dicho proceso, utilizando partículas de diferentes tamaños. Las partículas de sílice fueron 
sintetizadas mediante el método sol-gel, y su floculación se realizó en medio alcohólico 
(etanol), debido a que es justo el medio en donde se lleva acabo su síntesis, por lo tanto este 
alcohol no juega un papel importante en el proceso de floculación. 

La caracterización de la síntesis de las partículas de sílice y ei proceso de floculación 
se realizó mediante la técnica de dispersión de luz dinámica, la cual nos permite determinar el 
cambio del tamaño de dichas partículas con el tiempo. Se realizaron varios experimentos 
cambiando tanto la concentración de sol como la de plomo, y kt solución de los iones plomo 
se añadió en dos diferentes formas para ver el efecto que tenía sobre la formación de los 
agregados. La forma de añadir el plomo al sol de sílice modifica grandemente tiinto la 
velocidad de agregación como el tamaño akanzado por los agregados. Se observó que el 
tamaño de las partículas se increment6 con el tiempo una vez que la solución de plomo se 
añadió ai sol, alcanzando tamaños lo suficientemente grandes para que los agregados se 
sedimentaran. Los iones metálicos son adsorbidos sobre la superficie químicamente activa de 
los soles de sake, produciendo un incremento en su rapidez de floculación. 
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CAPÍTULO I 

1-1.- MÉTODO SOL GEL 

Una de las revoluciones científico-tecnológicas más importantes de la época actual, 
consiste, sin duda, en el diseño y la fabricación de nuevos materiales, con estructuras y 
propiedades controladas. El amplio uso de cierto tipo de sustancias orgánicas complejas 
llamadas alcóxidos metálicos, ha abierto la posibiiidad de obtener, a partir del método 
conocido como sol-gel [1-23], la formación de soles de sílice pura y dopados con una gran 
variedad de metales. 

El nombre de “Proceso Sol-Gel” se le ha dado a un método que consiste en la 
fabricación de redes formadas por elementos inorgánicos obtenidos por medio de una 
reacción química que inicia a partir de la hidrólisis de alcóxidos metálicos paria fomiar una 
dispersión homogénea llamada Sol, la cual es un  sistema coloidal. Este puede ser descrito 
como una dispersión de partículas que tienen un diámetro entre 1 nanómetro ( m) y 1 
micra ( m). Al eliminar el solvente del sol formado, este nos produce un gel, el cual es 
un sistema polimérico que tiene la apariencia de una gelatina opaca. 

Mediante el método sol-gel no solamente se pueden obtener materiales con una 
estructura química controlada, si no también es posible obtener partículas nano- 
estructuradas con tamaño y actividad química controlada. El tamaño de las partículas en el 
sol puede ser vaziado cambiando los parámetros de la reacción como: el pH, la temperatura 
y la concentración de los reactivos. Además, la especie y concentración de los grupos 
reactivos en la superficie de las partículas pueden ser variados cambiando el pH Ó 

adicionando algún compuesto químico apropiado [2,4,33]. 
Adicionalmente, las partículas de síiice producidas por este método, son altamente 

porosas y con una gran actividad química en su superficie (dependiendo del pH). Esto ha 
permitido hacer uso de estas estructuras altamente porosas‘y con alta actividad química en 
su superficie, para la adsorción y consecuente remoción de iones de metales pesados 
altamente tóxicos los cuales se encuentran en solución acuosa en vertederos de aguas 
residuales provenientes principalmente de industrias. 

Es por estas razones que se puede lograr la fabricación de materiales floculantes con 
alta especificidad y eficiencia mediante el control tanto del tamaño de las pm’culas de sílice 
como de los grupos funcionales que están presentes en su superficie. Por lo tanto, es 
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posible diseñar el tipo de floculante apropiado al agua residual que se pretende tratar. 
Además, es factible seguir la cinética del proceso de floculación de las padculas de sflice, 
lo cual permite eficientar el proceso y adecuar10 a las necesidades de la planta de tratamiento 
de aguas residuales. 

A pesar de que el método sol-gel es muy complicado, hay un consenso de que hay 
dos tipos de procesos que lo describen; estos se establecen mediante las tres siguientes 
reacciones: 

. 

L PR 
H20 - RO-Si-OH 

PR 
RO-Si-OR + 

I I 
OR OR 

OR P R  $IR 

I I I 
OR b R  OR OR 

PR I 
RO-Si-OH + RO-Si-OR RO-Si-O-Si-OR + Hg7.OH (1.2) 

?R ?R 

I I I I 
OR OR OR OR 

H2O (1.3) 
PR PR 

RO-Si-OH + H w S i - O R  -- RO-Si-O-Si-OR + 

La reacción (I. 1) describe la hidr6lisis del aicóxido de silicio, y las reacciones (I.2) 
y (1.3) corresponden a las reacciones de condensación donde alcohol y agua son los 
productos de la reacción. Debido a que el agua esta como reactivo en la ecuación (I. 1) y 
como producto en la reacción (1.3). las reacciones se vuelven auto-cataifticas produciendo 
estructuras inestables al inicio de la reacción (61. 

Las reacciones de hidróiisis y co~~densación son muy sensibles a las siguientes 
condiciones: 

1.- pH de la reacción 
2.- Concentración de agua. 
3.- Concentración de TEOS. 
4.- Naturaleza del disolvente. 
5. - Tempera t Urd. 

6.- Tiempo de reacción. 

4 

. .  

* :  



Actualmente, muchas de las reacciones sol-gel involucran especies hidrolizadas y 
pueden ser descritas como sustituciones nucleofílicas. 

M(OR)n + mXOH [ M(OR)n-,,,(OX),,, J + mROH 0.4) 

donde X representa: H (hidróIisis), M (condensación), o L (complejación), siendo L un 
ligando orgánico o inorgánico. Estas reacciones se pueden describir de acuerdo a un  
mecanismo SN2 (sustituci6n nucleofilica) [58]: 

H \ 6 -  

/O 
X 

+ s+ 
M-OR 

ti+ 
6- 

O-M-O-R 
H\ 

x’ 
(1.5) 

í I .6). 

xo - M + ROH (1.7) 

La reacción (1.5) es la adición nucleofflica de un p p o  H o 6  cargado negativamente 
al átomo metálico M6+ cargado positivamente. El primer paso conduce a un aumento del 
número de coordinación del átomo metálico en el estado de vansición [ S I :  (1.6) es la 
transferencia del protón cargado positivamente hacia un grupo OR cargado negativamente : 
(1.7) es la salida del ligando alcóxido ROH protonado. 

Como resultado de estas reacciones, el grupo OR es reemplazado por un grupo 
OX. Como una regla general la reactividad química del alcóxido metálico, así como su 
habilidad para aumentar su número de coordinación N, aumenta conforme la 
electronegatividad del átomo metálico disminuye y su tainaño aumenta, es decir, entre 
menos electronegativo y mas grande sea el átomo iiíetrílico, la reactividad del alcóxido 
aumenta, como puede observarse en la tabla I. 1. Como una consecuencia, los alcóxido de 
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silicio no son muy rcactivos; por ejemplo, la velocidad de hidrólisis del Ti(OEt)4 (Kh = 10- 
3 M-* s-I) es alrededor de S ordenes de magnitud más grdnde que la del Si(OEt)4 (K = 5 x 
10-9 M-1 s-1) [59]. Por lo que la gelación del alcóxido de silicio ocurre muy lentamente una 
vez que el agua es adicionada; para acelerar dicha gelación es necesario utilizar un 
catalizador por medio del cual las velocidades de hidrólisis y condensación se incrementan 
ya sea via catálisis ácida o básica 

Tabla 1.1 
Elecuonegatividad, EN, carga parcial, 6~ , radio iónico, r, y número de coordinación 
máximo. N, 

1-1.1- ALCÓXIDOS METÁLICOS COMO PRECURSORES EN EL 
MÉTODO SOL-GEL 

Al  usar aicóxidos en el método sol-gel, se pueden controlar las características más 
importantes de los materiales, por la elección de los catalizadores, la cantidad del 
disolvente, la temperatura de reacción y el tipo de radical alcóxido, así como la temperatura 
y la velocidad de secado de los geles, con la Única desventaja que la transformación del sol 
al gel es irreversible. 

Los alcóxidos metálicos son compuestos formados por un  nieta1 (M) unido a un  
radical alquilo (R) a través de un átomo de oxígeno (M-O-R). Los alcóxidos metálicos 
pueden ser considerados como derivados de los alcoholes, puesto que al reaccionar éstos 
con un metal, el protón del alcohol es sustituido por un átomo metrílico. 

Las propiedades físicas y químicas de los alcóxidos dependen de varios factores 

El carácter iónico del enlace M-O debido a la diferencia de electronegatividades 
como son: 
1 .- 
entre el átomo de oxígeno y el metal. 
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2.- El efecto electrónico del radical alquflico, -R, el cual puede modificar la polaridad 
intrínseca del enlace M-O a través de una donación o eliminación de la densidad electrónica 
del grupo alquilo. 
3.- La formación de oligómeros debido a la expansión de la esfera de coordinación del 
metal, la cual se lleva a cabo por un enlace intermolecular con átomos de alcóxidos vecinos. 

El silicio permanece cuadruplemente coordinado (N4) en el precursor. así como 
también en el óxido. Todos los alcóxidos de silicio Si(OR)4 son tetraédricos y 
monoméricos. La electronegatividad del silicio es muy alta ( EN = 1.74) y su carga parcial 
muy pequeña (alrededor de t0.3). Por lo tanto, los alcóxidos de silicio no son muy 
sensibles a la hidrólisis. Su reactividad disminuye cuando el tamaño del grupo alcoxi 
aumenta; esto es parcialmente debido a una pequeña disminución de la carga parcial del 
silicio (6si), además los factores de impedimento estérico juegan un papel importante 
durante la formación de intermediarios de silicio. 

La hidrólisis y la condensación de los alcóxidos de silicio usualmente son 
mejorados por catálisis ácida o básica (41. Los ácidos inorgánicos protonan reversiblemente 
a los ligandos alcóxidos cargados negativamente y aumentan la cinética de reacción 
produciendo mejores grupos salientes. Los catalizadores básicos proporcionan mejores 
grupos nucleofflicos OH- para la hidrólisis, mientras que los grupos silanoles Si-O- 
desprotonados mejoran la velocidad de condensación. 

La hidrólisis es favorecida por catalizadores ácidos de modo que se pueden obtener 
especies Si(OH)4 adicionando un exceso de agua 1561. La condensación procede 
rápidamente en la presencia de catalizadores básicos. 

El catalizador no solo aumenta la velocidad de hidrólisis y condensación, si no que 
también conduce a especies poliméncas de diferentes formas. La carga parcial del grupo 
OR aumenta conforme la capacidad electrodonadora de los ligandos alcoxi, hidroxo y oxo 
aumenta. La facilidad de protonación de los grupos OR disminuye cuando la conectividad 
de los átomos de Si adyacentes aumenta. La condensación catalizada acidmente. es dirigida 
preferencialrnente hacia la formación de especies poliméricas, produciendo cadenas 
poliinéricas. La carga parcial positiva 6Si aumenta con su conectividad de modo que la 
adición nucleofílica de Si-O- es prefertncialmente dirigida hacia la producción de 
o1igÓmeros intermedios más compactos obteniéndose especies altamente ramificadas [ 57 J. 

La reacción de Si(OR)4 con agua se lleva acabo en un disolvente común (como es 
un alcohol), puesto que estos compuestos son inmiscibles mutuamente. La velocidad de 
reacción se afecta por la presencia de los catalizadores y por la temperatura. 
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1-1.2.- EFECTO DEL CATALIZADOR 

L o s  mecanismos de hidrólisis y condensación de tetra-alcoxisilanos son diferentes 
en un pH ácido o básico. En el caso de pH mayores de 7 la velocidad de condensación es 
alta aunque la de hidrólisis es baja, Io cual provoca que la gelificáción sea rápida. Las 
ecuaciones (1.8) a 0.12) muestran el mecanismo propuesto por Pope [35] para la reacción 
catalizada con una base (-OH). 

-OR + H20 - ROH + -OH 

OR 
I OR 

I 
RO-Si-OH + -OH R O - S i - 0 '  + H2O . 

I I 
OR OR 

(1.10) 

OR 
I I I 

I I I I 

OR 
1 

OR OR 

RO- Si-0-  + RO- s i - 0 ~  -RO- si-0- S j - 0 ~  + -OR (1.11) 

OR OR OR OR 

(1.12) -OR + H2° _I_t ROH + -OH 

Las dos primeras reacciones corresponden a la hidrólisis y las siguientes a la condensación. 

Pam la reacción con pH ácido, la velocidad de hidrólisis es grande y la velocidad de 
Condensación es lenta, lo que ocasiona que la gelificación ocurra lentamente. Pope [ 371 
propuso un mecanismo como el mostrado en las ecuaciones (1.13) a (1.19). 
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OR OR 

RO Si I -OR + H3O’ - RO-Si--O,H I + / R  + H2O 
I I 

(1.13) 

OR OR 

+ ROH (1.14) 
9” + / H  + H 2 0  -RO-Sj- 

9” + / R  

Ro-Si-o\H I I 
OR OR 

+ HzO RO-Si-OH + H30+ (I. 15) p” 
1 
OR 

- si I -O\ H 
OR 

OR OR 
I 1 + / H  

I I + H20 
H 

RO-Si-OH + H30’ RO-Si- (1.16) 

OR OR 

OR ’ OR 

+ ROH;! + H2O - ROH + H3O’ (1.19) 

De lo anterior tenemos que la cantidad de agua agregada, la clase de radical alquilo 
del alcóxido y la presencia de catalizadores ácidos o básicos influyen directamente sobre las 
reacciones de hidr6lisis y condensación y consecuentemente sobre las propiedades de los 
geles obtenidos. 
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1-1.3.- PART~CULAS DE SÍLICE COLOIDAL 

El término "sílice coloidal" se refiere a dispersiones estables o soles de partículas 
discretas de sílice amorfa. Esta definición arbitraria excluye soluciones de ácido silícico en 
el cual las moléculas de polfmeros o partículas son tan pequeñas que no son estables. 

La sílice coloidal se forma en la naturaleza cuando el agua es saturada con silicio 
(cuarzo) a temperatura y presión alta, y la solución es removida y enfriada. Tales soles 
contienen solamente la décima parte del porcentaje de sfice, pero pueden ser concentrddos 
fácilmente por ultra-cenmfugación. 

Muchos procesos se han desarrollado para la síntesis de la sílice coloidal [24-32), 
pero en un principio los soles obtenidos eran muy pequeños (entre 2 y 10 nm de diámetro) 
y muy inestables, además, tenían una concentración de sílice muy baja, entre 10 y 30%. Al 
paso del tiempo estos procesos se fueron sofisticando de manera que se han podido obtener 
soles de sílice muy uniformes de hasta 1 micra de diámetro, preparados a partir de la 
hidrólisis de teuacloruro de silicio. Stober fue el primero en sintetizar partículas de sílice 
coloidal de tamaño uniforme a partir de alcóxidos [61], usando varios alcóxidos en 
alcoholes puros y mezclas de alcoholes e investigó la forma y distribución de las partículas 
como una función del contenido de agua y amoniaco. 

La formación de partículas de sílice relativamente monodispersas puede ser 
cualitativamente entendida en términos de la estabilización superficial y el efecto 
competitivo de nucleación y crecimiento. 

La técnica sol-gel permite producir partículas de s í k e  de tamaño, y porosidad 
controlada; cuando las reacciones de hidrólisis y condensación son catalizadas bdsicamente, 
la partícula adquiere una carga negativa la cual estabiliza al sistema. Es posible producir de 
esta forma puu'culas de sílice con radios de 10 a 500 nm, cubriendo casi todo el intervalo 
de tamaño coloidal. Sin embargo debido a que el proceso sol-gel es autocatalítico, se 
producen estructuras inestables al comienzo de la reacción, por lo que la reacción debe 
continuarse hasta que el tamaño de los soles de sílice hayan alcanzado su valor de estddo 
estacionario [5-10). 

Se sabe que la sílice existe en una variedad de formas [ 111 que difieren física y 
químicamente unas de otras. Pueden ser cristalinas como el cuarzo ó amorfas como la sílice 
fundida. Pueden ser hidrofóbicas, como Ocurre cuando los grupos químicos de la 
superficie son principalmente grupos siloxanos Si-O-Si, Ó hidrofílicos. cuando la 
superficie exhibe grupos silanoles Si-OH [33]. 
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La sílice hidrofóbica puede volverse hidrofílica por "hidroxilación" de los grupos 
silaxanos hacia grupos silandes (Fig. I.1A y LlB). Esta reacción es reversible puesto que 
la sílice hidrofflica se convierte en hidrofóbica por "deshidroxilaci6n". calentando la 
superficie alrededor de 300°CI lo cual conduce a pérdidas de agua y conviene los grupos 
silanoles a grupos siloxanos 1341. Cuando estos grupos de la sílice son expuestos al agua 
por un tiempo prolongado su hidroxilación puede continuar. Esto produce cadenas 
poliméricas de grupos -Si(OH)2-O-Si(OH)2-OH, los cuales pueden vincularse de 
diferentes formas para formar una red mdhensional o un "gel de sílice" (Fig. I. 1 D). 

A 

A-& Sílice 
&-&,& 

. 

Cadena de ácido silicico 

0- si 0e 0 . e H  

Figura 1.1.- Los tres principales grupos de la superficie de la s í k e  la cual puede ser 
reversible intercambiando o adicionando o removiendo el agua y protones: grupos 
siloxanos (Si-O-Si), grupos silanoles (Si-OH), grupos ácido silícicos (Si-O-). Los grupos 
siianol y ácido silícico son hidrofílicos, descargados y cargados respectivamente; los 
grupos siloxanos son hidrofóbicos. El punto isoeléctrico (IEP) de la superficie de sílice en 
agua es entre pH 2 y 4. 
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1-2.- ESTABILIDAD DE PART~CULAS DE ~ ~ L I C E  141 

LA estabilidad y coagulación de soles es el aspecto más ampliamente estudiado de la 
química coloidal. 

Los soles de síiice pueden ser estabilizados contra enlaces siloxanos intkrpartkulas, 
entre otros de la siguiente forma: 
- Por medio de una carga iónica sobre las partículas que permita que se mantengan 
separadas por repulsión elecuostática 
- Por estabilización estérica adsorbiendo una capa de material inerte (generalmente un 
polímero). el cual separa la superficie de la sflice hasta el punto de que evita el contacto 
directo de grupos silanoles. Cuando dos moléculas de polímero que se encuentran en la 
superficie de las partículas se aproximan una a otra, éstas se repelen debido a un aumento 
en la concentración de polímero, lo cual produce una presión osmótica que los.separa. 

Los procesos de coagulación son evidencia de las fuerzas auactivas de Van der 
Waals, mientras que la estabilidad de ciertas dispersiones coloidales muestran la existencia 
de otras fuerzas de tipo repulsivo las cuales compiten con las fuerzas de Van der Waals y 
previenen la floculación. El balance de estas fuerzas atractivas y repulsivas son las que 
gobiernan el cornpodento  de sistemas coloidales respecto a la coagulación. 

Las fuerzas de Van der Waals resultan de tres tipos de interacciones: dipolo 
permanente-dipolo permanente (fuerzas de Keeson), dipolo permanente-dipolo inducido 
(fuerzas de Debye) y dipolo inducido-dipolo inducido (fuerzas de London). Estas fuerzas 
de London son las que producen las awacciones etmepartículas coloidales, cuando estas no 
tienen momentos dipolares permanentes. Cuando los átomos están muy separados los 
movimientos de sus electrones no esth correlacionados, pero pard distancias más cercanas 
los electrones se distribuyen a f in  de minimizar la energía del sistema. Los dipolos 
inducidos producidos en esta forma dan origen una atracción neta, a pesar.de que el 
momento dipolar permanente neto sea cero. Estos dipolos fluctúan con un periodo de = 10- 

s. Así, si los átomos están separados una distancia más grande de unos 30 nm, en el 
tiempo que tarda en viajar la onda electromagnética de un átomo a aro, la distribución de 
electrones de los primeros átomos ya ha cambiado. Este efecto es llamado retardación de 
las fuerzas dispersivas, y resulta en una atracción reducida (fuerzas de Casimir y Polder); 
solamente las fuerzas no retardadas son de importancia en coloides. 

Las fuerzas de dispersión atractivas son aproximadamente aditivas, de modo que se 
vuelven importantes para partículas de dimensión coloidal, y representan las fuerzas 
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responsables de causar la floculación de los coloides. Para dos placas infinitas separadas 
por una distancia h, el potencial atractivo es: 

- A  

12nh2 "A a (1.20) 

en donde A (la cual tiene una magnitud del orden de 10-19 a 10-20) es llamada la constante 
de Hamaker la cual es una propiedad del material. Es importante notar que la dependencia 

1 
para átomos a VAa - - 

h 2  
de la fuerza con la distancia ha cambiado de v A a  - -g- 

para placas; para esferas las fuerzas de atracción involucran una función logarítmica que 
decae más lentamente que para placas a separaciones pequeñas (comparable al radio de la 
esfera) y mucho más rápidamente a separaciones grandes. 

Para evitar la agregación es necesario poner barreras de dimensiones comparables al 
potencial atractivo. Esto puede hacerse creando una repulsión elecuostática entre las 
particutas o adsorbiendo una capa orgánica gruesa (llamada barrera estérica) en las 
partículas para evitar que se acerquen, con lo cual las partículas se estabilizan. 

La estabilización de coloides por repulsión electrostática es exitosamente descrita 
por la teoría DLVO (nombrada así por sus creadores Derjaguin, Landau, Verwey, y 
Overbeck). Se supone que las fuerzas netas entre partículas en suspensión son la suma de 
las fuerzas atractivas de Van der Waals y las fuerzas de repulsión electrostática creadas por 
cargas adsorbidas sobre las partículas. Las barreras repulsivas dependen de dos tipos de 
iones que esuucturan la doble capa: iones que determinan la carga sobre la superficie de las 
partículas y, por lo tanto su potencial eléctrico, y los contra-iones los cuales están en 
solución en la cercanía de las partículas y actúan apantallando las cargas de los iones que 
determinan et potencial. Para óxidos hidratados, los iones que determinan la carga son H+ 
y OH- los cuales establecen la carga sobre las partículas protonando o desprotonando el 
enlace MOH en la superficie de las partículas. 

1 
h 

M - O H + H +  - + M - o H ~  

M -OH +OH- 3 M - O- + H20 

(1.21) 

(1.22) 
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La facilidad con la cual los protones son adicionados o removidos del óxido, es 
decir, la acidez del grupo MOH, depende del átomo metálico. El pH al cual la partícula 
tiene carga neutra es llamado el punto cero de carga (PZC). A pH > PZC, la ecuación 
(1.22) predomina y las partículas están cargadas negativamente, mientras que a pH < PZC 
vemos, de la ecuación (1.21). que las partículas adquieren una carga positiva. 

La magnitud del potencial superficial 00. depende del pff del PZC, ya que si la 
partícula esta a un pH mayor del PZC la partícula esta cargada negativamente y si se 
encuentra a un pH mayor esta cargada positivamente, y del potencial de atracción de los 
iones cargados opuestamente (contra-iones) que están presentes en la solución. 

Los óxidos metálicos hidratados son hidrofílicos (literalmente "amantes del agua"), 
lo cual significa que capas de moléculas de agua están fuertemente adsorbidas en la 
superficie de una partícula, limitando los enlaces de hidrógeno y las fuerzas de Van der 
Waals. Los contra-iones también están fuertemente unidos a las partículas por las fuerzas 
de Van der Waals, así como por el potencial elecmstático de los iones que determinan ei 
potencial. Las fuerzas de atracción se incrementan con la polarizabilidad de los iones, 
aumentándose con la Valencia y con el tamaño de éstos, por ejemplo desde Li+ a Cs+ y de 
F- a I-. Sin embargo la densidad de carga de cationes pequeños provoca que estos sean 
rodeados por una capa de hidratacíón, de este modo la forma hidrdtada de un catión 
pequeño (por ejemplo, Li+ tiene H20  asociada), puede tener un tamaño müyor que el de un 
ion grande (por ejemplo Cs+). Consecuentemente, para iones de una Valencia dada, iones 
más grandes apantallan más efectivamente la carga superficial que iones pequeños. 

La doble capa es ilustrada esquemáticamente en la figura 1.2; de acuerdo a la teoríü 
estándar, el potencial decae linealmente a través de la capa de Stem, la cual es la zona 
estacionaria de iones positivos que cubren la paru'cula. Esta capa esta rodeada de una capa 
movible que es ia capa difusa de contra-iones o capa Gouy, donde los contra-iones se 
difunden libremente; en esta región el potencial elecuostático repulsivo de la doble capa 
varia con la distancia de la partícula, h, de la siguiente forma: 

' 

- Kh V R  a e  (1.23) 

donde l/k es la longitud de apantallamiento de Debye-Hückel y K esta dada por 

(1.24) 
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en donde F es la constante de Faraday, es la permitividad ai vacío, E es la constante 
dielécmca del solvente, ci y zi son la concentración y la Valencia de los contra-iones del tipo 

Cuando la longitud de apantallamiento es grande, es decir k pequeña, el potencial 
repulsivo se extiende lejos de la partícula; este es el caso cuando la concentración de contra- 
iones es pequeña. Cuando más contra-iones están presentes, el potencial decae más 
rápidamente con la distancia. Puesto que la fuerza repulsiva FR es proporcional a la 
derivada del potencial, entonces la fuerza repulsiva es grande a concentraciones pequeñas 
de electrólitos (es decir FR aumenta con k). 

1. 

Desde luego, adicionando grandes cantidades de 
reduce significativamente reduciéndose también la fuerza 
partículas se aproximen unas a oms hasta que el sistema se 

(1.25) 

conua-iones la doble capa se 
repulsiva, permitiendo que las 
colapse, o sea se agregue. 

Cuando un campo eléctrico es aplicado a un coloide, la partícula cargada se mueve 
hacia el electrodo con la carga opuesta; este proceso de transporte es llamado electrofodsis. 
Cuando la partícula se mueve, lleva consigo la capa adsorbida y parte de la nube de contrü- 
iones, mientras la porción más distante de la doble capa es atraida hacia el electrodo 
opuesto. El plano de corte separa la región del fluido que se mueve con la partícula de la 
región que fluye libremente. La velocidad de movimiento de la partícula en el campo 
depende del potencial en el plano de corte conocido como el potencial zeta c(x) [371. En 
general el potencial c(x) es más pequeño que el potencial superficial @o, debido al efecto de 
apantallamiento de los contra-iones dentro de la superficie de corte. El pH al cual ((x) es 
cero es el punto iso-eléctrico (IEP), el cual en general no es igual al PZC. 

La figura 1.3 muestra el efecto neto de la adición de las fuerzas de Van der Waals y 
de la repulsión debido a la interacción de las dobles capas, como requiere la teoría DLVO. 
Cerca de la partícula hay un mínimo profundo en la energía potencial producido por I i i  

atracción de Van der Waals, más lejos esta un máximo (o sea una barrera repulsiva) 
producido por la repulsión elecuosatica. Sí la barrera es más grande que = IOkBT, donde 
kg es la constante de Boltzman, la energid producida en una colisión por el movimiento 
Browniano, generalmente no vencerá la barrera y por lo tanto no provocará la agregación. 
Conforme la concentración de los contra-iones aumenta, la doble capa es comprimida, por 
que el mismo número de cargas es requerido para balancear la carga superficial y estas 
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están ahora disponibles en un volumen más pequeño rodeando a las partículas. Por lo 
tanto, la fuerza atractiva es igual, mientras la barrera repulsiva es reducida; un mínimo 
secundario aparece en el diagrama de energía potencial, pero este no es bastante profundo 
para unir las partículas. Conforme la concentración de contra-iones es incrementada, la 
repulsión de la doble capa es reducida al punto en que el potencial inter-partícula neto es 
atractivo y el coloide coagulará inmediatamente. 

I 
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Figura 1.3.- Esquema del potencial de DVLO: VA = potencial atractivo de Van der 
Waals. VR = potencial clecu~stático repulsivo. 

La sílice no se ajusta a las reglas de la teoría DLVO debido a que es aparentemente 
estabilizada por una capa de agua adsorbída que evita la coagulación incluso en el IEP. Esta 
forma de estabilización es posible debido a que la constante de Hamaker de la sílice es 
inusualmente pequeña. Para desestabilizar un sol de sílice acuoso, es necesario reducir el 
grado de hidratación. Se ha demostrado [38] que adicionando sal al sol se produce un  
intercambio iónico entre el grupo silanol de la sílice con el catión. 

(1.27) 

en donde Mz+ es un catión deshidroxilado de carga z. 
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Puesto que los grupos silanoles son los sitios de adsorción para agua, la sustitución 
de dichos sitios por intercambio iónico d u c e  la cantidad de hidratación y también reduce 
la estabilidad del coloide. Se ha encontrado que a pH bajo, la cantidad de pupos silanoles 
removidos para desestabilizar un coloide es la misma independientemente del ion usado 
para el intercambio (M = Li+, Na+, K+, Cs+, Ca*+, La3+, A13+). Pero la estabilidad de las 
partículas puede volverse a obtener a concentraciones altas de sal, ya que los ¡ones 
adsorbidos invierten la carga de las partículas proporcionando nuevamente la estabilidad al 
coloide por medios elactrostáticos. 

La figura 1.4 ilusira un punto muy importante acerca del efecto del tamaño de las 
pdculas  sobre la estabilidad: para el mismo potencial superficial, la barrera repulsiva es 
más grande para partículas más grandes. Este efecto, el cual resulta de la dependencia de 
VA y V, en el radio de la partícula, explica porque la partícula debe de crecer para tener 
soles estables. El núcleo inicial puede ser inestable, pero una vez que han crecido a 
tamaños suficiente, la barrera llega a ser bastante grande que evita la coagulación (o 
posterior crecimiento). La dependencia partícula-tamaño del potencial inter-partícula tiene 
otra sorprendente consecuencia [39]: si el sol contiene partículas que varían en tamaño, las 
partículas pequeñas pueden agregarse con partículas grandes, incluso este fenómeno se 
produce aún cuando las partículas grandes y pequeñas cada una por separado fuesen 
estables en un  sol que estaba monodisperso (es decir, conteniendo solo un tamaño de 
partícula), pero al mezclarse su agregación ocum. 

De acuerdo a la teoría de la DLVO, la coagulación resulta de la reducción de la 
repulsión debido a la doble capa, la cual es debida a la disminución del potencial superficial 
(cambiando el pH) o a un aumento en la concentración del electrólito (contra-iones); la 
efectividad de un contra-ion en la reducción de la repulsión depende muy fuertemente de la 
Valencia del ion. La regla empírica de Schulze-Hardy indica que la concentración de 
eiecuólitos requerida para provocar la floculación, cf, es inversamente proporcional a la 
sexta potencia de la carga del ion. A pesar de que esta "regla" es completamente 
aproximada, es considerada uno de los triunfos de la teoría DLVO [40,41 J. La siguiente 
ecuación define la concentración de electrólitos, cf 

(1.28) 

en donde c es una constante que depende de la relación de carga catión a anión, e es la 
carga del electrón y las otras variables han sido previamente definidas. La dependencia inuy 
fuerte en z refieja la habilidad de iones aitamente cargados para apantallar el potencial 
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superficial. Sin embargo, como fue notado anteriormente, la atracción de una partícula no 
es simplemente eiecuostatica. La tendencia para que un ion sea adsorbido depende de su 
tamaño y polarizabilidad, además de su carga: esos factores contribuyen a la naturaleza 
aproximada de la regla de Schulzc-Hardy. En general, esta regla no es obedecida por iones 
que se quimisorben o causan reacción química 1421. 

D i s t a n c i a  e n t r e  s u p e r f i c i e  (nm) 
o 20 9 0  6 0  

'Ot  

vtov 

O 2 0  90 60 
D i s t a n c i a  e n t r e  S u p e r f i c i e  (nm) 

Figura 1.4.- Curvas teóricas de la energía potencial total en función de la distancia de 
separación de dos partículas esféricas de radio al  y a2 y potencial superficial igual (35.86 
mV). A = 5 X 10-20 J, 1/K = 10-6cm-1. e = 78.5. (a): al = 125nm, a2 = I25 nm (1). 100 
nm (2). 75 nm (3), 50 nm (4). 12.5 nm (5). (b) al = 12.5 nm, a2 = 125 nm (1), 100 nin 
(2). 75 nm (3). 12.5 nm (4). 

. -  

Puesto que la atracción no es simplemente electrostática, es posible que los iones se 
adsorban a tal grado que invierten el signo del potencial [41]. Debido a que los cationes 
polivalentes se hidrolizan a pH relativamente bajo [43,44] pueden invertir la carga en el 
coloide y producir estabilización electrostática en un amplio rango de pH. La inversión de 
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carga de las partículas de síiice se produce cuando hay un exceso de la concentración de 
floculación crítica (CFC) requerida para cubrir la superficie de dichas partículas, es decir 
conforme la concentración de iones metálicos sc incrementa, la superficie de las partículas 
se van cubriendo gradualmente con los policationes adsorbidos los cuales finalmente 
cubren toda la superficie; al haber un exceso de estos, la carga de las pm'culas cambia de 
negativa a positiva. 

Aunque los sistemas acuosos son comúnmente estabilizados por la doble capa 
electrostática, es también posible evitar la coagulación con la adsorción de una capa gruesa 
de moléculas orgánicas la cual constituye una banwa estérica Esta técnica es ilustrada en la 
figura 1.5. La capa adsorbida evita el acercamiento de las partículas mediante dos 
mecanismos: entrópico y entálpico. Cuando la capa de partículas vecinas se traslapan, la 
libertad de movimiento de las cadenas es disminuida, lo cual reduce la entropía del sistema. 
AI mismo tiempo, las moléculas del solvente que rodean la cadena polimérica son 
removidas y esto cuesta energía; esencialmente una presión osmótica es creada con el 
objeto de adsorber el solvente de nuevo dentro del espacio entre las partículas y empujarlas 
por separados. 

Figura 1.5.- Ilustración esquemática de la bmera estérica. 

Para proporcionar una barrera efectiva, la capa de moléculas orgánicas adsorbida debe 
reunir los siguientes requisitos [45J: 
(1)- Las superficies de las partículas deben ser completamente cubiertas para evitar que las 
cadenas potiméricas se unan a dos partículas, produciendo lo que se conoce como 
floculación puenteada; 
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(2)- El polímero debe estar firmemente anclado a la superficie a f i n  de que no pueda ser 
desplazado durante una colisión browniana; 
(3)- La capa debe ser suficientemente gruesa (tipicamente mayor a 3 nm) para mantener los 
puntos de acercamiento fuera del rango de las fuerzas atractivas de Van der Waals; 
(4)- La porción no anclada del poümm debe estar bien solvatíida por el líquido. 

Se sabe que copolimeros en bloque son barreras esténcas particularmente efectivas 
debido a que un extremo de la cadena puede fabricarse de un material que se adsorba 
fuertemente a la superficie, mientras que el resto puede hacerse para tener una afinidad alta 
con el solvente. 

1-3.- AGREGACIÓN DE PARTÍCULAS [33] 

A veces no se reconoce que hay diferencias básicas entre la gelacibn y la 
coagulación o floculación. Todos estos procesos involucran partículas coloidales unidas, 
formando una esuuctura tridimensional. Pero cuando un sol es gelado, este primero se 
vuehe viscoso y posteriormente adquiere rigidez. Por otra parte, cuando un sol es 
coagulado o floculado se forma un precipitado. En un sol concentrado el precipitado puede 
ser también voluminoso para separarse y permanecer como una masa tixotrópica, pero en 
un sol diluido el precipitado sedimentará. La diferencia se muestra en la figura 1.6. 

Se ha establecido la diferencia entre los términos "coagulación" y "floculación". El 
término "floculación" debe ser usado en el caso especial de agregación en el cual la 
estructura final es promovida por puentes de moléculas orgánicas o partículas inorgánicas 
coloidales formando una red tridimensional holgada, o sea porosa, los cuales permiten 
fácilmente su filtración. Por om parte, el témino coagulación viene del latín que significa 
"unirse" y por lo tanto es usado para casos donde las partículas se uünsforman juntas en 
agregados reIativamente densos o clusters los cuales sedimentan compactándose y por 
consiguiente son difíciles de remover por filtración. Es obvio que no hdy distinción 'de 
forma entre los términos. 

La palabra agregación se usa para todas las formas en las cuales las partículas 
coloidales se unen. Así, la agregación incluye lo siguiente: 

1.- Gelación: las partículas se unen en cadenas ramificadas donde las partículas 
lknan todo el volumen de modo que no hay incremento en la concentración de sílice en 

. 
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alguna región macroscópica del medio. En su lugar, el medio total se vuelve viscoso y 
solidifica en una red de partículas las cuales por acción capilar retienen el líquido. 

2.- Coagulación: las partículas se transforman en grupos de empaquetados 
compactos, en  los cuales la síiice esta más concentrada que en el sol original, de modo que 
los coágulos sedimentan como un precipitado relativamente denso. 

3.- Floculación: las partículas son unidas por puentes de los agentes floculan~s, los 
cuales son suficientemente grandes; la estructura agregada permanece abierta y voluminosa. 

4.- Coacervación: es un cuarto tipo de agregación en el cual las partículas de sílice 
están rodeadas de una capa de material absorbente, el cual hace a las partículas menos 
hidrofíiicas, pero no forman puente entre ellas. 

Aparentemente, las diferencias se notarían principalmente en soles diluidos 
conteniendo solamente un porcentaje bajo de sflice, pero en mezclas concentradas uno 
puede distinguir un gel el cual es rígido, pero no entre un coágulo y un fióculo, por lo que 
muchos autores usan los dnninos floculación y coagulación indiferentemente. 

O 
O 

O 0 0  

O 
O 0  o 

Figura 1.6.- Sílica gel versus precipitado. (a) sol; (b) gel, (c) floculación y precipitación. 
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1-3.1.- C E L A C I ~ N  

El paso básico en la formación del gel es la colisión de dos pm’culas de sílice con 
carga suficientemente baja en su superficie de tal manera que les permita ponerse en 
contacto, de modo que los enlaces siloxanos sean formados uniendo a las partículas 
irreversiblemente. La formación de estas uniones qu ie re  la acción catalítica de iones 
hidroxilos. La evidencia de esto lo proporciona el hecho de que la velocidad de formación 
del gel en el rango de pH 3-5 aumenta con cl pH y es proporcional a la concentración de 
iones hidroxilos. 

La figura 1.7 es una representación esquemática del efecto catalítico de los iones 
hidroxilos con el aumento en el pH, y la disminución en el número de colisiones efectivas 
entre las partículas con el aumento de pH y de la carga de las pm’culas. El resultado neto 
de estos dos efectos es un máximo en la velocidad de gelación alrededor de pH 5.  En el 
rango 8- lo, los soles son generalmente estables en ausencia de sales. 

Hay también una región de estabilidad temporal alrededor de pH 1.5. Abajo de pH 
1.5, trazas de HF cataiizan la agregación y gelación [53]. 

1-3.1.1- EFECTO DEL TAMAÑO DE PART~CULAS Y DE LA 
C O N C E N T R A C I ~ N  

Estos dos factores están interrelacionados. La velocidad de gelación al parecer es 
proporcional al área total de la superficie de las partículas de sílice presentes en un volumen 
dado de sol. Puesto que el área superficial específica de la sílice vm’a inversamente con el 
diámetro de la pm’cula, los soles que tienen la misma relación de concenwdción a diámetro 
de la partícula, gelan aproximadamente a la misma velocidad. Así, bajo condiciones 
equivalentes, un sol al 10% y 10 nm de diámetro se espera que gele a la misma velocidad 
que un sol al 20% y 20 nm de diámetro. 

* 
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Figura 1.7.- Efecto del pH en las colisiones tiel sistema sílice-agua 

1-3.1.2.- ELECTR~LITOS Y L~QUIDOS ORGÁNICOS 

Abajo de pH 3.5, la veiocidad de gelación se ve influenciada por la presencia de 
sales, mientras que los líquidos orgánicos miscibles con agua, taIes coma algunos 
alcoholes, retardan la gelación. Arriba de pH 3.5 donde la silice tiene carga negativa, la 
adición de sal reduce el efecto de repulsión electrostática neta y la coagulación y gelación 
son grandemente aceleradas. La adición de una sal a un sol diluido conduce 
aproximadamente a la gelación y precipitación, mientras que en u n  sol Concentrado la 
coagulación es rápida e indistinguible de la gelación. De esta forma, cuando una sal es 

adicionada a un sol de sílice concentrado a pH 9, el gel o precipitado formado puede 
peptizarse a sol, es decir, si inmediatamente diluimos o acidificamos el gel o el precipitado 
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volvemos a tener el sol. en  caso contrario en unos cuantos segundos puede ser gelado 
irreversiblemente. 

1-3.2.- C O A G U L A C I ~ N  

1-3.2.1.- MECANISMO 

Los coloides se han clasificado como liofílicos o liofóbicos, y en el caso de que el 
medio sea agua, como "hidrofflicos" o "hidrofóbicos". La estabilidad de los soles 
hidrofóbicos depende principalmente de la carga sobre las partículas, mieniras que en los 
soles hidrofíiicos, las pm'culas se estabdizan por "solvatación" o "hidratación". 

La coagulación se considera como el resultado de las fuerzas de atracción de Van 
der Waals, en las cuales dos partículas se amen en el momento de colisión sin oponerse a 
las fuerzas de repulsión electrostáticas que están presentes entre las partículas similarmente 
cargadas. 

1 .- 
Hay dos factores que retardan la coagulación de la sílice: 
La "hidratación" de la superficie de las partículas por una capa de moléculas de 
agua, la cual forma puentes de hidrógeno con los grupos SiOH. 
La carga iónica negativa sobre las pm'culas la cual es rodeada con cationes 
positivos tal como Na+ formando la doble capa a pH arriba de 3.5. 
Para soles de sílice diluidos alrededor de pH 2, donde hay carga iónica pequeña 

sobre las paru'culas, la coagulación por electrólitos no es observada, probablemente debido 
a la capa de hidratación. 

En el intervalo de pH 8-10, los soles de síiice son estables sí la concentración de 
elecuólitos es baja, pero son ooagulados cuando se adicionan sales. Se han considerado 
dos mecanismos de agregación: 
1 .- Atracción partícula-partícula por fuerzas de Van der Waals descritas 
matemáticamente por London y extendidas para partículas coloiddes por Hamaker [46]. 
2.- 

2.- 

Puenteando pm'cula-pm'cula por floculación o agentes floculantes. 
En el primer caso la atracción conduce a la coagulación cuando la fuerza de 

repulsión entre las partículas que tienen carga iónica similar, es reducida por la adición de 
una concentración de floculación crítica (CFC) de floculante. En este caso la atención se 
concentra en las propiedades del medio de dispersión más que en la adsorción de los iones 
sobre las partículas floculadas. 
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Por otra parte cuando los agentes floculantes son moléculas poliméricas u ot ra~  

partículas coloidales y la mayor parte se adsorbe en las partículas a la CFC, la cantidad de 
agente requerido se relaciona directamente con el área superficial de las partículas 
floculadas. Sin embargo, sí el agente es una simple sal como cloruro de sodio, la cual 
requiere un exceso grande en solución a la CFC. entonces Iü adsorción en la coagulación 
no es fácil de medir y un mecanismo posible de puente0 para estos iones es difícil de 
demostrar. Se supone que las fuerzas de atrícción son las de Van der Waals, por lo que el 
mecanismo de floculación puede sencillamente implicar ionts adsorbidos tales como Na+ 
los cuales mantienen a las pardculas juntas en sus puntos de contacto. 

Las fuerzas de Van der Waals son referidas como "fuerzas de disptrsidn". Es 
posible que las fuerzas de dispersión jueguen un papel pequeño o no en el sistema de sílice; 
puesto que la sílice es el sistema de óxido más complicado que se conoce [47] ya que 
muestra u n í  estabilidad máxima en el punto de carga cero, tiene una constante de Hamaker 
muy baja de modo que las fuerzas de dispersión son muy pequeñas, y por lo menos en 
cierto rango de pH la agregación involucra enlaces químicos. Además se ha señalado [48] 
que una capa de agua apantalla las fuerzas de dispersión entre partículas coloidales. Así, las 
fuerzas de dispersión probablemente no jueguen un papel importante excepto en el caso de 
pm'culas mayores de 100 nm. 

1-3.2.2- COAGULACIÓN POR ELECTRÓLITOS 

Este tipo de coagulación ha sido investigado por medio siglo y el mecanismo 
todavía no es totalmente entendido. Al adicionar electrólitos baja el potencial zeta y las 
cargas sobre las partículas son reducidas más allá de cierto punto donde las atracciones de 
Van der Waals entre éstas puedan vencer la repulsión iónica, por lo que las.partículk 
pueden unirse. 

Algunos autores [49-521 proponen que este tipo de agregación puede explicarse por 
medio de la teoría de la doble-capa, pero otros argumentan que no rrS posible. ya que una 
capa de agua estabiliza a las partículas. Además se ha señaladol38J que el catión de la sal 
coagulante intercambia ion con el protón del grupo silanol de la superficie de la partícula, 
por lo que se propone que con cada ion adsorbido, la superficie de la sílice pierde un sitio 
silanol para enlaces de hidrógeno con agua. y en este sentido es "deshidratada", 
iiicrementándose el carácter "liofóbico" por lo que el sol se vuelve iiids susceptible pari la 
coagulación por elecuólitos. Esto depende de las condiciones de pH ya que las partÍculas 
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tienen que ser capaces de formar enlaces ádico-base. Por ejemplo a pH 1 1 , sales de sodio y 
litio producen la coagulación mientras que sales de potasio, rubidio y cesio no, esto es 
debido a que las partículas están cubiertas totalmente con grupos básicos a este pH. y no 
son capaces de formar dichos enlaces ácido-base, por lo tanto los iones sodio o litio pueden 
ser el agente de enlace interpartículas o "factor puente". 

1-3.2.3.- CATIONES MONOVALENTES COMO AGENTES 
PUENTEADORES 

En este caso la floculaci6n es debida a enlaces interpartículas a través de cationes y 
si un mecanismo de puenteo es involuckdo, la cantidad adsorbida de cationes floculantes 
por unidad de árta superficial podría disminuir con el aumento del tamaño de las partículas 
de sílice. No es fácil determinar si los cationes adsorbidos durante la floculación son 
concentrados al área de contacto partícula-partícula, pero esto puede esperarse si los 
cationes son los que forman los puentes. 

Los cationes monovalentes actúan como puentes debido a que se coordinan con los 
oxígenos de la capa de agua que cubre a las partículas; por ejemplo, el ion sodio en 
solución es rodeado por átomos de oxígeno de hidratación de seis moléculas de agua. Esto 
sugiere que cuando un ion sodio es adsorbido en la superficie de las partículas de sílice, 
uno o más átomos de oxígeno de hidratación de1 agua son despiazado por el oxígeno del 
grupo silanol superficial (SOH), el cual se une directamente al sodio. De esta forma, la 
carga positiva del ion sodio neutraliza la carga negativa del ion hidróxilo adyacente 
adsorbido el cual es responsable de la carga superficial y una adsorción compleja neutra es 
formada. Si esto puede ocurrir en una concenuación alta del ion sodio por amba de la 
CFC. no hay razón por la cual una o más de las moléculas de agua que están todavía unidas 
a la superficie expuesta del ion sodio no puedan ser desplazadas por los gmpos silanoles de 
la superficie de una segunda partícula colisionante (ver figuta 1.8). El ion sodio debe por lo 
tanto actuar como un puente entre dos particutas de sílice. 

Si esta teoría es correcta, un coágulo puede formarse tan pronto como hay 
suficiente intercambio del ion sodio u o m s  cationes coordinados al oxígeno en la superficie 
de cada partícula de sílice para proporcionar más de dos puntos de contactos con otras 
partículas. Dos puntos permiten solamente formar cadenas de partículas, o sea agregados 
lineales. Con cantidades más grandes de sodio en la superficie, cada partícula podría tener 
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entre tres o seis puntos de contacto con partículas vecinas formando progresivamente 
agregados más densos. 

U 

&;- H + 

H 

Figura 1.8.- Posibles enlaces entre las partículas de sílice a uavés de la coordiriación con 
floculantes catiónicos metálicos. (a) Los iones hidróxilos transfieren carga negativa a la 
capa de agua enlazada por hidrógeno a los grupos silanoles en la superficie de la partícula: 
equivalente a la adsorción de iones hidroxidos; (b) los iones de sodio son adsorbidos.en los 
sitios negativos formando complejos neutros; (c) las colisiones con el área descargada de 
una segunda partícula permite a los ¡ones sodio coordinarse con los oxígenos del silanol y 
el agua enlazada a la superficie, formando uniones entre las partículas. 
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1-3.2.4.- COAGULACIÓN CON CATIONES METÁLICOS DIVALENTES 

La característica de un catión divalente es que cuando éste es adsorbido en la 
superficie de sflice amorfa, una sola carga negativa es neutralizada, y un ion hidrógeno es 
liberado, por lo menos en la primer etapa, como se muestra a continuación. 

I I 
I 

- Si-OCa+ + H+ - Si-OH + Ca*+ - 
I (1.29) 

A pH de 9 los iones divalentes son adsorbidos y actúan como sitios cargados 
positivamente. La coagulación ocurre tan pronto como la superficie de la sílice es saturada 
con iones divalentes, debido a que éstos pueden actuar como puentes reaccionando con dos 
partículas en sus puntos de contacto. Cuando se realizó el estudio de la adsorción de iones 
calcio en el rango de pH de 8-9 se encontró que cada ion Caz+ adsorbido remueve de la 
superficie de la sílice solamente 1.0 f 0.05 iones OH-, y que la coagulación debería ser a 
un pH ligeramente menor que el pH al cual el hidróxido metálico u Óxido es precipitado, 
puesto que si el pH es más alto que este punto crítico el cual depende del ion metálico, la 
sílice es coagulada acompañada con hidróxido metálico. 

1-3.2.5- COAGULACIÓN CON CATIONES POLIVALENTES-SALES 
METÁLICAS BÁSICAS 

Existe una marcada diferencia entre coagulación por iones divalentes Cí*+ 6 
trivalentes AI3+ o La3+ y por policationes bá icos polivalentes de métales Vivalentes. Los 
últimos suponen las características de partículas coloidales muy pequeñas cargadas 
positivamente llevando cargas múltiples los cuales son adsorbidos en la supeificie de la 
sílice siendo la adsorción esencialmente irreversible. 

Es posible que la coagulación de las partículas de sílice por cationes monoméncos, 
policationes o partículas coloidales cargadas positivamente ocurre, como ya Io hemos 
mencionado, a través de un mecanismo de puenteado en el sentido que estas entidades 
cargadas positivamente sirven para neutralizar las cargas negativas en las pm’culas de sflice 
en sus puntos de contacto y quedarse en el precipitado. Sin embargo. su relativa eficacia 
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depende de la fracción de las especies coagulantes que son adsorbidas en las partículas de 
sílice coloidal en la CFC en solución. Por ejemplo, las especies policationicas de hierro 
(111) actúan como puentes para inducir la agregación de estas partículas; aun cuando el 
hierro esta por arriba de su punto iso-eléctrico, la adsorción dc tales especies de hierro en 
sílice que tienen la misma carga deben involucrar la formación de uniones Si-O-Fe. Esto 
soporta la idea que la formación de enlaces químicos entre partículas de sílite a través de un 
átomo intermediario o partícula enlazante puede ser la "fuerza de atracción" importante 
además de las asumidas fuerzas de Van der Waals, por lo menos en el caso de la sflice. 

1-3.2.6.- EFECTO DE CONCENTRACI~N DE SÍLICE Y OTROS 
FACTORES 

Puesto que la floculación involucra la colisión de partículas, es evidente que la 
velocidad de floculación depende más del número de partículas por unidad de volumen en 
solución que de la concentración de sílice. Así, a una concenuación de sílice de 1% hay 
1000 veces más partículas en un sol de 10 nm que en uno de 100 nm. Las partículas más 
pequeñas se mueven con velocidades más altas, debido a su movimiento browniano, las 
cuales pueden ser bastante altas pard romper completamente la barrera iónica por io que ia 
agregación ocurre más rápidamente. 

1-3.2.7.- EFECTO DEL TAMAÑO DE PARTíCULAS 

De acuerdo a la teoría DLVO, la concenuación crítica de un ion coagulante seria 
independiente del tamaño de las partículas del coloide que se quieren fl ocular pero se ha 
demostrado, tomando en cuenta el mínimo primario y secundario, que la estabilidad 
coloidal se incrementa con el tamaño de partícula, alcanza un máximo y entonces 
disminuye. Tal comportamiento nunca ha sido notado en el caso de sílice coloidal con 
tamaño de partículas en el rango de 5- 100 run. 

En el caso de la sílice coloidal donde la floculación depende directarneiite del 
tainaño de las partículas, se ha reportado [54J que en el caso de la floculación de partículas 
de sílice coloidal de 4-130 nm de diámetro con Caz+ en el rango de pH de 8-9.5. hay una 
inarcada variación de la CFC con el tamaño de partícula. Sin embargo, para observar éste 
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efecto es necesario definir la CFC como la cantidad de ion calcio todavía en solución, 
excluyendo la cantidad adsorbida en la supefiicie de la sílice. 

Para la coagulación, un número crítico de iones calcio pueden ser adsorbidos por 
nanómetro cuadrado de superficie de sílice independiente del tamaño de paru’cula, pero para 
lograr este grado de adsorción es necesario mantener una concentración alta de calcio en 
solución cuando las partículas son pequeñas. En la sup&ficie de la sílice, la cual ya 
contiene cargas negativas, cada ion de calcio adsorbido libera solamente un ion hidrógeno, 
creando una carga negativa adicional en la superficie, de modo que cada ion de calcio 
adsorbido retiene una carga positiva. En la superficie más favorable de partículas pequeñas, 
cada ion calcio adsorbido en la superficie de la pardcula, es repelido por su vecino con una 
fuem resultante alejándolo de la superficie de la partícula, de modo que una concentración 
más alta en la solución es requerida para mantener la concentración crítica de calcio 
adsorbido para la coagulación. La coagulación es probablemente debida a la atracción entre 
superficies, las cuales muestran un mosaico de cargas positivas y negativas, de tal manera 
que se requiere una orientación entn las particulas para que un sitio positivo sea atraido por 
uno negativo. 

Este comportamiento es probablemente restringido a cationes divalentes grandes y 
posiblemente a monovaientes, puesto que en el caso de iones sodio no es evidente que la 
concentración de cargas negativas en la superficie, a un pH y concentración de ion sodio 
dados, varíe con el tamaño de las partículas. 

La floculación por el ion Ca*+ aparentemente no produce enlaces siloxanos 
permanentes entre pm’culas de sílice. El ion calcio, a diferencia del ion sodio, es bastante 
grande por lo que evita el contacto directo entre las partículas de sílice de tal manera que 
enlaces directos Si-O-Si no ocurren. Además, se ha encontrado que las partículas de sílice 
pueden ser coaguladas en solución diluida [55 ]  y el coágulo después puede ser 
redispersado en agua removiendo el ion calcio. 

1-3.3.- F L O C U L A C I ~ N  

La floculación de un sol de sílice ocurre con la adición de un coloide polimérico o 
partícula: el sol de sílice es unido por la micela o partícula la cual es adsorbida 
simultáneamente en la superficie de dos partículas de sílice diferentes. Tal iidsorción ocurre 
por que el agente es catiónico y es amido a la superficie de la dice cargada negativamente, 
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o por que este contiene un grupo donador de electrones tal como el oxígeno de un poliester, 
y es unido a la superficie de la sílice por enlaces de hidrógeno. Lo Último no ocurre a pH 
altos donde la superficie de la sílice esta sumamente cargada, pen, sí a pH bajos donde la 
superficie consiste de grupos silanoles neutros. Así, agentes orgánicos floculantes son: a) 
surfactantes catiónicos los cuales forman micelas, b) polímeros orgánicos catiónicos y c) 
compuestos orgánicos solubles en agua no aniónicos o polímeros que contienen grupos 
electrodonadores tales como éter, hidróxilo o amida Los mecanismos son representados en 
las figuras 1.9-1.1 1. 

El mecanismo por el cual las partículas de sílice son unidas depende del tipo de 
agente floculante: si el agente es adsorbido en la superficie y orientado de tal modo que las 
áreas hidrofóbicas son producidas, estas h a s  en partícuias diferentes vienen a formar 
micelas. También es posible considerar esto como la adsorción de dos partículas de sílice 
en oposición, comparadas con una micela surfactante en solución. Sin embargo, la 
floculación puede ocurrir cuando la concentración de surfactantes catiónicos es menor que 
la concentración crítica para formar micelas en la ausencia de partículas de sílice, sugiriendo 
que la micela es estabiiizada en el punto de contacto entre partículas sólidas. 

El segundo mecanismo más cumunmente reconocido es donde el polímero orgánico 
o pm'cula coloidal inorgánica se unen a dos partículas de sílice diferentes y actúan como 
un puente. 

Para un sol particular bajo condiciones dadas, la adición gradual de agente 
floculante primero produce la floculación de solamente una porción de las partículas 
coloidales, y conforme se va aumentando la concenuación del agente floculante, las 
partículas de sol son completamente precipitadas. La floculación completa ocurre cuando 
hay suficiente floculante adsorbido para producir puentes en un promedio de 3 puntos de 
contacto por partícula, para formar una red mdimensional. Después, más del floculante es 
adsorbido en el precipitado hasta que toda la superficie es cubierta. Dependiendo de la 
naturaleza del floculante, si se adiciona más cantidad de este, más partículas se pueden 
dispersar ya que cada una de estas es rodeada de una capa adsorbida de "floculante" y las 
partículas ahora tienen una carga positiva que las estabiliza. 

Por lo tanto es obvio que el término "floculación" describe la acción del agente 
solamente cuando una cantidad crítica esta presente, puesto que con más adición, el agente 
floculante se convierte en agente estabilizante. 
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Figura 1.9.- Floculación de partículas de sflice puenteadas por: (1)  micelas surfactantes 
catiónicas (por ejemplo iones cetilmmetilamonio); (2) moléculas poliméricas catiónicas 
tridimensional (por ejemplo, almidón cati6nico); (3) polimeros catiónicos lineales (por 

+ 

ejemplo, polietilen amina). 

Y 

opuesta. 
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Figura 1.11.- Floculación y coacervación de partículas de sííice a pH bajo por enlaces de 
hidrogeno con éter, alcoholes y aminas. 

1-3.3.1.- FLOCULACIÓN CON POLÍMEROS ORGÁNICOS 

Se han estudiado los aspectos de reacciones de adsorción-floculación de 
macromoléculas en la interface sóiido-iíquido[36], determinándose lo siguiente: Para cada 
sistema polímero-coloide, la floculación máxima ocurre durante un rango estrecho de 
concentración de flaculante. 

El estado inicial donde poco polímero esta presente para producir la floculación, 
involucra adsorción de polímero en las partículas, pero con un número insuficiente de 
moléculas para formar puentes entre todas ellas. Esto puede ser una situación puramente 
temporal puesto que en agitación, por lo menos en algunos instantes, el polímero es 
adsorbido preferencialmente en los puntos de contacto entre partículas, y así algunas de las 
partículas son floculadas. Cuando un exceso de polímero esta presente, la floculación 
puede ocurrir a través de la formación temporal de puentes uniendo las partículas, pero si 
posteriormente la solución es agitada, estos puentes pueden romperse y la superficie total 
de las partículas se cubren con polímero adsorbente, de modo que la redispersión ocurre. 
La fuerza iónica de la solución es también un factor importante puesto que esta tiene un 
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marcado efecto en el enrrollamiento o desemollamiento de las moléculas lineales iónicas, 
afectando de esta manera su comportamiento en la formación de puentes. 

La longitud de la cadena polimérica juega un papel importante en e1 proceso de 
floculación ya que si se aumenta su longitud en unas cinco veces, la concentración 
requerida para la floculación disminuye, particularmente en el rango donde el peso 
molecular del polímero es menor de 1W. Esto se debe a que con pesos molecularesmás 
bajos, cada molécula de polímero no puede formar puente más que con dos padculas. A 
una longitud de cadena mayor que esta, el peso molecular se vuelve menos importante, lo 
que sugiere que para la floculación de suspensiones de sflice, el polímero floculante debe 
tener una longitud de cadena suficiente para formar puentes entre las partículas, siendo este 
factor remarcado cuando el polimero catiónico esta presente en cantidades suficientes para 
neutralizar la carga en las partículas de sílice. También se observo que los polímeros de 
peso molecular muy alto tienden a producir ndispersión del material flocuiado [56]. 

El término "coacervación" significa la formación de un "precipitado líquido" como 
el mostrado en la figura 1.12, por la coagulación común de coloides. La coacervación 
involucra coagulación, pero además requiere que los puentes entre partículas o unidades 
coloidales sean Iábiles dc modo que puedan existir en equilibrio, siendo formados y 
reestablecidos a fin de que el coágulo pueda contraer su red lo más posible. De esta forma 
la mayor fase lfquida es excluida de la red de partículas coaguladas hasta que el coágulo es 
altamente concentrado, pero aún todavía líquido porque los puentes o enlaces entre las 
partículas coloidales no son permanentes, sino que constantemente pueden romperse y ser 
reformados. El ejemplo clásico cs cuando se mezclan soluciones concentridas de gelatina y 
goma arábiga. 

La coacewación aparentemente ocurre cuando la superficie de las pm'culas de sílice 
son cubiertas con una capa adsorbida de moléculas orgánicas en las cuales los grupos 
polares son orientados hacia los silanoles superficiales por enlaces de hidrógeno pero 
suficientemente móviles para reordenarse hasta que la porción distribuida por fuera de la 
molécula consista principalmente de segmentos hidrocarbonados hidrofóbicos. 
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Figura 1.12.- Proceso de coaiescencia de dos partículas de sflice, catalizado 
basicamentc. 
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CAPÍTULO II 

PARTE EXPERIMENTAL 

11.1.- REACTIVOS: 

Los reactivos usados fueron: 

- Tetraeti1 ortosilicato (Aidrich. Chem. Co.) 
- Etanol (Baker grado reactivo) 
- Agua dtstiiadadesionizada. 
- Hidróxido de amonio (Baker Co.) 
- Nitrato de plomo (Aldrich. Chem. Co.). 

11.2.- SfNTESIS DE LAS PARTÍCULAS FLOCULANTES 

Las partículas floculantes se prepararon mediante el método sol-gel, a partir de 
tetraetil-ortosilicato (TEOS), sin ningún agente dopante. El sistema consistió de TEOS y 
agua como reactivos y etanol como medio de reacción. 

Se sintetizaron cuatro soles de sílice de diferentes tamaños. El procedimiento para las 
primeras tres síntesis (que llamaremos síntesis A, B, y C) es el siguiente: Se mezclaron a 
temperatura ambiente, 6.0 moles de etanol con 1.0 mol de TEOS. Separadamente, se 
mezclaron 4.0 moles de agua desionizada con 6.0 moles de etanol; el TEOS y el etanol antes 
de usarse fueron destilados para eliminar tanto los posibles oligómeros del TEOS que se 
hayan producido, como el agua que tenga el alcohol). Finalmente, éstas dos soluciones se 
mezclaron juntas bajo agitación fuerte durante 2 minutos. La mezcla final se calentó Iiasta 
que las condiciones de reflujo fueron alcanzadas (76') y se mantuvieron a esta temperatura 
por diferentes tiempos de reacción bajo agitación suave. 
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Se ha reportado [ 13,63-651 que los soles sintetizados a temperatura medio ambiente 
resultan ser más estables con respecto a los procesos de agregación, que los que son 
sintetizados bajo condiciones de reflujo. Por lo tanto, para la cuarta síntesis (síntesis D), la 
mezcla de reacción se preparo de la misma forma solo que esta se manejo a temperatura 
ambiente. 

Con este método es posible producir soles de diferentes tamaños, cambiando el  pH 
del agua antes de ser mezclada con el etanol. El pH del agua fue modificado adicionando 
hidróxido de amonio y ajustado en el rango de 11 .SO a 12.02. Para todos los experimentos 
la composición molar del sistema fue de 1:4:12 (TEOS: Agua:Etanol). 

Es bien conocido que la reacción sol-gel es una reacción auto-catalitica la cual 
produce estructuras inestables [S-lo]. Por esta razón los reactivos TEOS y agua, fueron 
previamente diluidos en el solvente para reducir la formación de alias concentraciones locales 
de los reactivos en la reacción sol-gel, que son las responsables de la producción de las 
grandes estructuras inestables. Además se observó que bajo condiciones similares, el perfil 
de tamaño de partículas muestra una serie de picos característicos en la primera etapa de la 
reacción; estos picos corresponden a oscilaciones inestables del sistema debido a la 
naturaleza auto-catalítica del proceso. Después de este régimen inestable, la reacción alcanza 
una condición en donde el tamaño de las partículas permanece prácticamente constante con el 
tiempo de reacción. Una vez que el sistema alcanza este régimen de estado estacionario, y 
antes de que la gelación tome lugar, la reacci6n es detenida reduciendo la temperatura (7OC) y 
diluyendo la mezcla de reacción con etanol; en esta forma fue posible obtener una cantidad 
gdnde de partículas de sílice sin alcanzar el régimen de gelación. 

Las soluciones de sol preparadas bajo diferentes condiciones de pH, requieren 
diferentes tiempos de reacción para obtener las pm’culas de silice estables. Por consiguiente, 
el perfil de tamaños de pm’culas fue obtenido antes de preparar las muestras, para conocer el 
tiempo requerido (ver Tabla 11.1) para que se formaran las partículas de sílice y detener la 
reacción antes que la gelación ocurriera. En la figura III. 1 es posible observar un perfil típico 
de tamaño de partículas como función del tiempo de reacción. 

Para obtener una reserva de partículas de sílice y estabilizarlas por más tiempo. el sol 
fue diluido en etanol (so1:etanol = 1:4 en volumen) y mantenido a baja temperatura (5OC). 
Esta estabilidad fue verificada antes de cada experimento de floculación monitoreando el 
tamaño de partículas y la concentración de sol mediante el uso de la técnica de dispersión de 
luz dinámica. La reserva de plomo fue preparada usando nitrato de plomo (Pb(N03)2) a 
varias concentraciones 2000, lo00 y 300 ppm. 
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Tabla 11.1 
Temperaturas de síntesis, pH y tiempos determinados a los cuales se detuvo la reacción. 

Síntesis 
A 

B 
C 

pH Temperatura ("C) tiempo (min) 
12.02 76 15 
11.90 76 30 
11.80 76 55 

1- L D I 11.50 23 500 1 
~ - 

11.3.- CARACTERIZACIÓN DEL PROCESO DE FLOCULACIÓN 

La fonna de mezclar los iones metálicos con el sol es muy importante ya que, tanto el 
tiempo de gelación como la estructura del agregado formado, dependen de esta forma de 
mezclado. Debido a esto, el proceso de floculación fue el siguiente: Diferentes cantidades de 
so1 fueron diluidas en 10 ml de etanol o agua bajo fuerte agitación. Diferentes volúmenes de 
la reserva de plomo fueron adicionadas a la solución de sol en dos formas diferentes: 
inyección múltiple e inyección sencilla; en ambos casos con fuerte agitación durante el 
proceso de mezclado. El sol fue diluido en etanol o agua para incrementar el tiempo de 
floculación y tener el tiempo necesario para poder seguir cuidadosamente la cinética de 
agregación; las cantidades de sol y de plomo utilizadas para cada experimento se enlistan en 
las tabla 111.1 y 111.2. 

En la primer forma de inyección, llamada inyección múltiple (IM), el plomo fue 
adicionado al sol en pequeñas cantidades (0.1 mi) a periodos regulares de tiempo hasta 
alcanzar la concentración crítica de floculación (CFC), que es la concenaación requerida de 
floculante para que el sistema flocule. En la segunda fonna de adición, la CFC total de iones 
plomo fue adicionada lentamente, pero toda en una sola inyección, lo cual corresponde al 
proceso de inyección sencilla (IS). Obviamente estos dos métodos producen resultados 
diferentes respecto a la cinética de flocuiación. 

El experimento de inyección múltiple se realizo previamente al experimento de 
inyección sencilla, para determinar la CFC y así poder realizar el proceso de IS; todos los 
experimentos se realizaron a temperatura ambiente. 

Tanto la caracterización de la síntesis de las partículas de sílice como el proceso de 
floculación de éstas, se realizó mediante el uso de la técnica de dispersión de luz dinámica 
(Apéndice A), con la cual es posible medir el coeficiente de difusión de Ius partículas en el 
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sol y de los flóculos. A partir de la rclación de Stokes-Einstein es posible obtener el tamaño 
de las partículas a partir del coeficiente de difusión: 

(11. I )  

en donde kg y T son la constante de Boltzman y la temperatura absoluta, qo y R 
corresponden a la viscosidad del solvente y el radio de las pm'culas. 

Una vez que el proceso de adsorción ha empezado, los soles comienzan a agregarse 
formando micro-flóculos los cuales son los precursores de estructuras más grandes las 
cuales se sedi,mntan por acción de la gravedad. 

Para las partículas D la floculación también se rcaiizó en medio acuoso. 

40 



CAPÍTULO 111 

RESULTADOS Y D I S C U S I ~ N  . . *  

De las síntesis A, B, C y D, se obtuvieron panículas de 145, 130, 100 y 35 nm de 
diámetro respectivamente. 

En la figura III-1, se muestra un perfil típico de tamaño de partícula de la reacción de 
formación del so1 tomada desde el inicio de la reacción sol-gel en donde se observan dos 
regímenes: el régimen inestable caracterizado por las oscilaciones ai inicio de la reacción y el 
régimen de estado estacionario, donde el tamaño de las partículas permanece prácticamente 
constante. Este perfil corresponde a la síntesis D la cual se llevo acabo a un  pH de 11.50 y 

temperatura ambiente; en este caso el diámetro de las partículas en el régimen de estado 
estacionario fue de 35 nm. 

1 0 0 . 4  i 
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El tamaño de partícula en el estado estacionario y las características del régimen 
inestable dependen, entre oms cosas, de la cantidad de hidróxido de amonio usado como 
catalizador para ajustar el pH del agua. La dependencia del tamaño de partículas con el pH 
del agua es dado en la figura 111-2. Esta gráfica muestra que, bajo estas condiciones,.el 

140.0' 

120.0' 

1oo.a 

80.0' 

60.0' 

40.0 

tamaño de partícula y el pH siguen un comportamiento lined. 

160. 

n 

E 

O 

E 
W 

1 a 

20.0' 
11.4 11.5 11.6 11.7 11.8 11.9 12.0 12.1 

PH 
Figura IiI.2.- Dependencia del tamaño de pm'cula con el pH del agua usado en la 

reacción química. 

La dinámica de agregación de las partículas de sílice para el caso de inyección 
múltiple (IM) se muestran en las figuras 111-3 a 111-5. En este proceso se adicionaron O. 1 ml 

tiempos regulares, hasta que el sistema se floculó; la cantidad de iones plomo requeridos 
para flocular el sistema corresponde a la CFC. Las flechas pequeñas mostradas en la figura 
111-3 corresponden a los tiempos cuando los iones plomo se adicionaron al sol; como puede 
notarse de estas figuras, la CFC de los iones plomo depende de la cantidad de sol. El perfil 
de agregación fue obtenido monitoreando el tamaño de los agregados 30 segundos después 
de realizar cada adición de plomo. 

del stock de plomo en forma secuencia1 para diferentes cantidades de sol a intervalos de ' < I  
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Figura III.3.- Perfil de tamaño de partículas como una función del tiempo para el caso de 
IM para los soles A. Las flechas indican el tiempo ai cual fueron adicionados O. 1 ml de iones 

plomo. 

1 D = 130 nm 
2.0 

2 

" 
O 20 40 60 80 I20 

tiempo (min) 

Figura 111.4.- Perfil de agregación de los soles B en el caso de IM. 
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Figura 111.5.- Perfil de agregación dc los soles C en el caso de IM. 

En el proceso de IM es posible observar dos regímenes: El primero consiste de la 
formación de micro-fl6culos y esta caracterizado por un crecimiento lento del tamaño de 
partículas con el tiempo, correspondiendo a una velocidad de floculación pequeña. El 
segundo régimen corresponde a la formación de grandes agregados el cual esta caracterizado 
por un crecimiento rápido de los agxegados con el tiempo, o sea una velocidad de agregación 
grande. Estos rcgfmenes se observan debido a que los iones plomo se van adicionando poco 
a poco de manera que al principio no hay en el sistema suficientes ¡ones plomo para 
neuwalizar la carga de las partículas y hacer que éstas se unan, pero al ir aumentando la 
cantidad de iones, estos se van adsorbiendo cada vez más en la superficie de las partículas 
interaccionando con los grupos silanoles y neutralizando la carga de las partículas. La CFC 
es la cantidad de plomo necesaria para reducir la doble capa eléctrica lo suficiente para 
permitir que las partículas se aproximen lo suficiente una a otra para que queden unidas a 
través del ion metálico; estos iones metálicos sirven como puente para unir las partículas. 
Cuando la concentración de plomo alcanza la CFC, los agregado comienzan a crecer más 
rápidamente con respecto al tiempo. En la tabla 111.1, se muesuan las CFC y los tiempos de 
floculación obtenidas para los soles A, B. y C; el sistema D se analizará después. Es 
conveniente aclarar que el tiempo de flmulacióii es el tiempo d cual el sistema se flocula una 
vez que la CFC es alcanzada. 
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SOLES A SOLES B 
Sol(m1) Pb tiempo Sol Pb tiempo 

(ppm) (min) (mi) (ppm) (min) 
0.50 23.256 

En la figura 111.6, el tiempo de floculación es graficado como una función de la 
concentración de sol para el caso de IM. Como puede verse, estas dos variables siguen 
aproximadamente una relación lineal. Este comportamiento puede ser entendido usando el 
siguiente argumento[66]: debido a que la adsorción es un efecto de superficie, la velocidad 
de adsorción y consecuentemente el tiempo querido para la floculación es proporcional al 
área total de las partículas de síiice; si denotamos por n el número de partículas de sílice y por 
R su radio. entonces el tiempo de floculación debe ser proporcional ai producto: tfloc. a 
nR*; por otra parte, la concentración de las partículas de silice [SI es proporcional al número 
de partículas multiplicado por su volumen: [SI a nR3. Debido a esto podemos escribir: 

. Esta relación también predice que un incremento en el tamaño de partículas, E SI 
tfloc =y 
reduce el tiempo requerido para flocular, como es de esperarse. 

La CFC de los iones plomo tiene una dependencia lineal con la cantidad de las 
partículas de sol como puede verse en la figura 111-7. Con este resultado es posible 
determinar la cantidad de iones plomo que pueden ser adsorbidos y por lo tanto removidos 
del medio, al usar una cantidad dada de p ~ c u l a s  de sflice. Cuando la velocidad de 
floculación alcanza un valor grande para el caso de IM, los agregados crecen muy rápido 
alcanzando tamaños grandes los cuales eventualmente sedimentan. 

SOLES C 
Sol Pb tiempo 

(mi) (ppm) (min) 
0.5 11.009 13 
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Figura 111.6.- Tiempo de floculación para IM en función de 1ü concentrüción de  sol. 
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Figura 111.1.- La CFC de iones plomo es grdficada como una función de la cantidad de 
sol. 
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En las figuras 111-8 a 111-10 es posible observar los peñiles de agregación de las 
partfcufas de síiice para el caso de inyección sensilla (IS); estas curvas corresponden a la 
situación donde la CFC de iones plomo fueron adicionadas al sol en una sola inyección. La 
cinética de agregación fue también seguida midiendo el tamaño de los agregados 30 
segundos después de adicionar el plomo al sol. De estos perfiles es posible observar un 
crecimiento rápido de los agregados al inicio del proceso, producido por la alti coticenuación 
inicial de iones plomo; este crecimiento rápido de los fióculos reduce proporcionalmente la 
concentración de los iones plomo de la solución. Consecuentemente. este efecto produce una 
reducción en la velocidad de crecimiento de los flóculos, el cual, eventualmente alcanza un 
valor asintótico que depende de la concentración nlativa de los iones plomo con respecto a la 
concentracih de partículas de sílice. Como puede verse de estas figuras, para 
concentraciones de sol bajas, el valor asintótico del tamaño de los agregados es también 
pequeño y crece conforme la cantidad de las partículas de sílice aumenta. En el caso de las 
partículas A, se observa este comportamiento en las concentraciones bajas de sol, pero 
cuando la cantidad de sol es grande el tamaño de los agregados es tan grande que sedimentan 
antes de alcanzar el valor asintótico. 

4M i! 350 
/ 3.00 

D = 145 nm 

ETANOL 

0.50 

-0 2 4 6 8 10 I2 14 16 

tiempo (min) 

Figura 111.8.- Perfiles de tamaño de partículas en función del tiempo cuando la CFC de 
iones plomo es introducida en una solo inyección (IS). Estas curvas corrtsponde a los soles 

A. 
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Figura 111.9.- Perfiles de tamaño de patu’cuias para IS. Estas curvas corresponden a kss 
soles B. 
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Figura 11.10.- Perfiles de tamaño de partículas para IS. Estas CUIV~S corresponden a los 
soles C. 
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Las partículas de sílice preparadas por el método sol-gel tienen una superficie 
químicamente activa. Cuando el sistema está en condiciones básicas, los grupos silanoles se 
desprotonan resultando en yna carga negativa que da estabilidad a las paru'culas de sflice 
durante un periodo relativamente grande de tiempo. Debido a esto, cuando los iones plomo 
son adicionados a las partículas de sílice, hay una adsorción de iones metálicos en la 
superficie de las partículas la cual reduce la carga eléctrica, generando lugares de carga 
positiva ya que los iones metálicos son divalentes. La reducción de carga disminuye el 
potencial zeta de las partículas permitiendo que éstas se aproximen unas a otras para formar 
los agregados. Consecuentemente, los iones plomo son los causantes de los procesos de 
floculación, produciendo un incremento substancial en la velocidad de crecimiento del 
tamaño de las partículas como función del tiempo. En el caso de IS, es posible obtener la 
velocidad de agregación de la pendiente inicial de los perfiles de agregación (figuras 111-8 a 
111- I O); las gráficas de estas velocidades de agregación como una función de la can tidad de 
sol se muestra en la figura 111-1 1, donde es posible ver que éstos siguen aproximadamente 
una relación lineal. 

I5oO.O 
O 
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600.0 

300.0 

o 130 nm 

'-8.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 

Sol (mi) 

Figura 111.11.- GMica de la velocidad de floculación en función de la cantidad de sol 
para e1 caso de IS. 
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ki adición de agua al sol produce un increment en el tamaño de las partfculas debido 
a que el agua es uno de los reactivos en la nacción sol-gel y la hidrólisis de las pdculas de 
sílice no se lleva acabo al 100%; es decir, no todos los grupos etoxi ya sea en solución 6 en 
la superficie de las partículas de sflice, son hidrolizados, sin embargo, éste incremento en el 
tamaño de las partículas es pequeño comparado con ei proceso de agregación producido por 
la adición del ion metálico. 

Para probar que los iones plomo son los responsables de la aceleración de la 
formación de grandes agregados, se llevo acabo la floculación de los soles A de forma 
similar a ambos procesos IM e IS, adicionando el mismo volumen de agua pura en lugar de 
la CFC de los iones plomo; este caso se observa en la figura 111-12. Aquí puede notarse que 
el tamaño de los agregados es mucho menor, alrededor de dos ordenes de magnitud, 
respecto al caso donde los iones plomo son utilizados. 

500 
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u E 300 
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O 10 20 30 40 50 60 70 
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Figura 111.12.- Perfiles de agregación de los soles A para los casos de IM e IS cuando 
solo se adiciona agua al sistema, utilizando 3 ml de sol. 
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En la figura 111- 13, se han graficado las velocidades de floculación que corresponden 
a IS, cuando se adiciona tanto agua como iones plomo al sistema. Como puede notürse la 
velocidad de floculación para el caso cuando se utiliza el plomo son mucho mayores 
comparadas con las velocidades obtenidas con la adición de agua pura. 

I 
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I Agua 
A A A A A A 

T T T T T T 
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Figura 111.13.- La velocidad de floculación es graficada como una función de la cantidad 
de sol para IS, cuando se agregan iones plomo y agua pura al sistema. 

Para los soles D, su floculación se realid en medio dcohóko y acuoso. La dinámica 
de agregación de estas partículas se muestra en las figuras 111-14 y 111-15. Como puede 
observarse de estas gráficas, el proceso de agregación, para algunos casos se comporta de la 
misma forma tanto en medio alcohólico como acuoso; puesto que pari la cantidad más alta de 
sol (3 mi) en medio acuoso, el proceso de floculación no ocurre; esto es debido a que el pH 
juega un papel muy importante en dicho proceso. 
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Figura 111.11.- Perfiles de agregación de las partículas de síiice en medio alcohólico para 
IM. 
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Figura 111.15.- Perfiies de agregación de las padculas de sflice en medio acuoso en el 
caso de 1M. 



El mecanismo de agregación de las partículas de síiice se lleva acabo mediante el 
puente0 de las pm’culas de sflice con los iones plomo los cuales se adsorben en la superficie 
de las partículas mediante los grupos silanoles; es decir el plomo se une al oxígeno de dicho 
grupo desplazando un hidrógeno: 

’ ,  Entra 

I saie I 

Por lo tanto, si en el medio de reacción hay una concentración relativamente alta de 
iones H+ no se puede llevar acabo el proceso debido a que los hidrógenos no pueden ser 
desplazados por los ioncs plomo. Entonces, para que la floculación se lleve a cabo, es 
necesario que el medio sea alcdino ya que en &te hay muy pocos H+, mientras que los 
grupos que predominan son los iones hidróxilos (OH-). 

En la tabla 111-2 st enlistan las CFC determinadas tanto en medio acuoso como 
alcohólico y los tiempos de floculación de estos procesos. En la figura III- 16, so muestran 
los tiempos de floculación en función de la cantidad de sol; como puede verse de esta 
gráfica, los tiempos de floculaci6n en medio acuoso son mayores comparados con los 
tiempos obtenidos en medio aicohótico. 

Tabla 111-2 

. .  

* En este caso la floculación no ocurrió. 
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Figura 111.16,- Tiempo de floculación en firíición de la cantidad de sol p m  @roeesos. en 
medio acuoso y alcohólico. 

I I 1 1 I 

En la figura 111-17, se muestra la dependencia del pH con la concentración de iones 
PG? de esta grdfica se ve claramente que ai ir adicionando el ion plomo al sistema, el pH va 
decayendo, lo que esta de acuerdo con lo mencionado anteriormente, de que un ion de plomo 
desplaza a un hidrógeno de los grupos silanoles de la superficie del sol, quedando el ion 
plomo con solo una carga positiva, la cual le permite unirse a otro sol actuando como puente 
entre las partículas y de esta forma las une. Las concentraciones de iones ploinb 
determinadas en el caso de inyección múltiple, son mayores en el medio acuoso comparadas 
con las del medio alcohólico como se muestra en la figura 111-18, lo que implica que las 
pm’culas de sflice son más eficientes, como adsorbedords de iones, en medio acuosoque en 
medio a!cohólico puesto que en los dos medios se utiliza fa misma cantidad de sol; sin 
embargo, en medio acuoso se necesitan m h  iones plomo para que se floculen las partículas, 
lo que significa que se están adsorbiendo más iones plomo. 
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Figura íII.17.- Se muestra la dependencia del pH con la concentración de iones plomo 
para diferentes cantidades de sol. 
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Figura 111-18.- CFC en función de la cantidad de sol en medio acuoso y alcohólico. 
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Una vez determinada la concentración de floculación crítica se procede a realizar el 
caso de inyección sencilla. En la figura 111-19, se muestra el perfil de floculación en medio 
alcohólico. En medio acuoso este 6 1 1  no se pudo obtener debido a que el proceso es tan 
rápido que no permite hacer !as mediciones de! tamaño de las partículas usando la técnica de 
dispersión de luz dinámica. 

1500.0 

I o00.0 n 

c E 
W 

O 

p: 
n li 

500.0 

0.0 

D = 35 nm 

Gtanol 

Sol = 1.0 nil 
+ Sol = 1.5 ml 
+ Sol = 2.0 nil 

0 5 10 15 20 25 30 35 
tiempo (min) 

Figura 111-19.- Perfiles de agregación de las partículas de sílice en medio alcohólico para 
IS. 
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CONCLUSIONES 

En este trabajo hemos estudiado los procesos de floculación de partículas de silice 
inducidos por iones de plomo 01). La presencia de estos iones metálicos promueue el.proceso 
de formación de los flóculos, como se demostró al inyectar agua pura en las mismas 
condiciones y en la misma cantidad en lugar de la solución acuosa de plomo. La velocidad de 
floculación con plomo es entre dos y trcs ordcnes de magnitud mayor que en el caso en que solo 
use agua. Adicionalmente se vio que los procesos de agregación son fuertemente dependientes 
de la forma en que los iones metálicos son añadidos. Para el caso de IM los perfiles de 
floculacidn muestran dos regímenes: el primcro corrcsporuk a la formación de micro-flóculos y 
esta caracterizado por un aumento lento de la velocidad de formación de los flóculos, mienvas 
que el segundo muestra un aumento rápido en el tamaño de partículas. A partir de los perfiles de 
floculaci6n es posible concluir que el tiempo querido para la floculación depende lincalmte 
de la cantidad de sol. Este resultado permite determinar la cantidad de plomo querida para 
remover del d o  una cierta cantidad de iones plomo. 

Con respecto al proceso de floculación de los soles D, el cual se realizó en medio acuoso 
y alcohólico, podemos concluir que: para el caso de IM, los tiempos requeridos para que se 
lleve acabo dicho proceso, son mayores en medio acuoso comparado con el medio alcohólico, 
pero en el caso de IS, el proceso de floculación en medio acuoso es tan rápido que no nos di& 
tiempo de muesuearlo; esto es muy importante ya que como se pretende usar este tipo de 
sistemas como adsorbates en los procesos de tratamientos de aguas industriales, los tiempos de 
sedimentación con importantes debido a que se requiere un tiempo de residencia pequeño, sobre 
todo en plantas de tratamiento que trabajan en continuo. 

Como factor imponante en el proceso de floculación en medio acuoso esta el pH del 
medio, debido a que se necesitan condiciones alcalinas (pH>6), para que dicho proceso se lleve 
acabo. 

La cantidad de sol usada para adsorber cierta cantidad de plomo es menor en el caso del 
medio acuoso que para el medio alcoh6lico. Esto es importante ya que se requiere usar menos 
partículas de sílice para tener la misma eficiencia en el proceso de remoción de iones plomo. 
Esto, además de que conlleva una economía en el proceso, produce una menor contaminación 
(comparada con los coagulantcs utilizados comúnmente). del agua que se quiere Vatiir, 
mejorando la ecología del sistema. 
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APÉNDICE I 

AI-1.- INTRODUCCI~N 

La técnica de dispersk5n de luz (estática) fue, por varias décadas, una de las más usadas 
para la obtención del peso molecular promedio pesado de una muestra de polímero en solución. 
Adicionalmente, ésta tknica pcrmite obtener el radio de g h  de las moléculas de poümero y el 
segundo coeficiente vinal de la solución. 

A partir del desarrollo de la técnica de dispersión de luz dinámica, y sobre todo a partir 
del uso generalizado que se le ha dado a los correladores digitales, ésta técnica ha aumentado 
considerablemente su campo de acción: además de reducir drásticamente los tiempos para la 
obtención del tamaño promedio característico de un sistema polimérico y su distribución, Iu 
variedad dc problemas susceptibles de analizarse mediante ésta técnica, se ha incrementado 
substancialmente. 

La técnica de Dispersión de Luz Dinámica, llamada también Velocimetría Doppler con 
Laser 6 Espectroscopia de Correlación de Fotones, permite determinar el coeficiente de difusión 
de partículas disueltas 6 suspendidas en un fluido. 

Sin embargo, ésta técnica se ha ampliado para poder determinar adicionalmente al 
coeficiente de difusión, el coeficiente de sedimentación de partículas disueltas 6 suspendidas en 
un fluido; mediante el conocimiento de los coeficientes de difusión y de sedimentación es 
posible determinar, en forma absoluta, el peso molecular de la muestra bajo análisis (ésto se 
hace mediante el uso de la ecuación de Sbedberg). 

Otro nuevo campo de aplicación natural para este tipo de técnicas es de los copolímeros, 
los cuales consisten de cadenas polimérkas formadas por dos (6 más) diferentes tipos de 
rnonórneros. Este tipo de sistemas presenta la dificultad de que, debido al hecho de que la 
composición química de la muestra es polidispersa, el perfil de intensidades de la luz dispersada 
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se modifica produciendo los llamados valores aparentes del peso molecular; el hecho de 
llamarles valores aparentes es debido a que el peso molecular obtenido depcnde del solvente 
usado. Para corregir por este tipo de efectos, se q u i e r e  del conocimiento de los dos pnmeros 
momentos de la distribución en composición química, lo cual permite obtener la función de 
distribución real de pesos moleculares. En base a un modelo de copolimerización lineal, es 
posible obtener información sobre la función de distribución condicional para la composición 
química de la muestra. Usando estos momentos, las expresiones para la función de correlación 
de la intensidad de la luz dispersada son corregidas y en consecuencia se puede obtener la 
función de distribución rial de pcsos moiccularcs. 

También es posible, usando ésta técnica, obtener los módulos elásticos de sotuciones 
poliméricas semi-diluidas. Cuando en una solución polimérica semi-diluida se ejerce una 
perturbación externa de tipo armónica, hay un defasamiento entre la señal que perturba la 
muestra y la respuesta del sistema. En basc a un modelo visco-elástico lineal, es posible calcular 
la dependencia del campo elécmco dispersado en función de la deformación de la mucsrra, Con 
este resultado se calcula la función de correlación cruzada del campo eléctrico dispersado y la 
señal que alimenta ai elemento excitador, lo cual permite el cálculo de los módulos elásticos en 
función de la frecuencia. 

AI.2.- DESCRIPCI6N DEL EQUIPO. 

La figura AI. 1 es un diagrama en bloque del Brookhaven BI-90. E1 cual consiste de: 
Lasscr de Argón: con potencia nominal de 5 mW, operado a una longitud de onda de 

488 nm. 
Sistema óptico de incidencia: Consiste de un filtro espacial formado por una lente 

convergente a 30 cm de distancia focal y una abertura de 1 mm, colocada cerca del pkmo focal. 
Este sistema óptico enfoca la luz en la celda de dispersión. 

Celda de dispersión: esta se encuentra rodeada por una caja de temperatura 
conuolada,puede ser de plásrico o de vidrio, puede tener secciones trasversales cuadradas o 
circulares. 

Sistema 6ptico de detección: consiste de una lente convergente la cual produce una 
imagen 1:l del volumen dispersor sobre la superficie sensible del detector. A la distancia focal 
de la lente se encuentra una abertura la cud determina el volumen dispersor. 
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Fotodetector: consiste de un tubo fotomultiplicador rápido de los usados para conteo de 
fotones, el cual tiene un tiempo de subida de señal de 20 ns; este fototubo contiene 12 dinodos 
amplificadores para tener una amplificación total caca de 1 X 106- 

El sistema de analisis de señales: Este consiste de vanas etapas . Reamplificación de la 
señal provenience del fototubo; discriminación de la señal preamplificada para la eliminación de 
mido; conformación de los pulsos eléctricos preamplificados y análisis de la distribución 
temporal. 

Cornlador digital: Las señales ya limpias y conformadas son procesadas digitalmente 
por el cornlador, el cual proporciona en tiempo real una gráfica de la correIación de intensidades 
dispersadas a diferentes tiempos. Esta información es enviada para su proceso a la 
computadora. 

Computadora: Las curvas de correlación obtenidas con el correlador digital dan 
información sobre el movimiento de los centros dispersores( partículas). Debido a esto la 
computadora hace un análisis por cumulantes de la función de comlación obeniendo el 
coeficiente de difusión de las partículas. Dicho coeficiente de difusión, esta relacionado con el 
tamaño de las partfculas a través de la relación de Stokes-Einstein. 

Figura AI. 1. Equipo de dispersión de luz. 
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AI+ TEORÍA DINÁMICA DE D I S P E R S I ~ N  DE LUZ 

Dispersión de luz ha sido una técnica tradicional para el estudio del tamaño y el peso 
molecular de moléculas de polímeros en solución. Desde los trabajos pioneros de Rayleigh ( * o 2 )  

a finales del siglo pasado (1871-1881) hasta nuestros días, pasando por contribuciones tan 
importantes como las de Mie (31, Smoluchouski (4), Einstein (5). Debye (6q7). etc., ésta técnica ha 
sido reconocida como una valiosa herramienta para el análisis del tamaño, forma, peso e 
interacción de partículas grandes disueltas 6 suspendidas en un líquido. 

Cuando se hace incidir radiación electromagnética sobre una molécula, el quanto original 
con energía ha y frecuencia O es absorbido por el centro dispersor, o sea por la molécula y se 
produce una emisión simultánea de otro quanto con energía ho' y frecuencia W' ; éste es el 
proceso básico de dispersión. 

Si la frecuencia del quanto dispersado es menor que la frecuencia del quanto incidente: 
o' e 61 , el proceso de dispersión es llamado "dispersión de Stokes" lo cual da lugar a que el 
sistema absorba una energía h( O - O' ). En el caso contrario: o < w ' el proceso de 
dispersión es llamado "dispersión de anti-Stokes" emitiendo el sistema un quanto de energía 
ho' y haciendo una transición a un estado de menor energía. 

Estos pequeños commientos en la frecuencia de la radiación incidente (que corresponde 
a la llamada dispersión inelástica) pueden, actualmente, ser medidos debido a los recientes 
avances en las técnicas láser. Debido a la disponibilidad de fuentes láser de alta potencia, es 
posible medir los bajos niveles de intensidad de la luz dispersada inelástica, lo cual ha ampliado 
enormemente el campo de acción de la técnica de dispersión de luz láser. El estudio de la 
estructura y la dinámica de una diversidad de sistemas como por ejemplo: sólidos, soluciones de 
polímeros sintéticos, cristaIes líquidos, geles, soluciones de bio-polímeros, membranas, 
suspensiones coloidales, etc., ha sido posible debido a este hecho. 

El análisis del commiento en la frecuencia de la luz dispersada, su distribución angular 
d e  intensidades y su polarización, permiten obtener información sobre Ia estructura y la 
dinámica de tales sistemas. 

Aun cuando la teoría de dispersión de la luz puede ser desarrollada en base a la teoría 
cuántica del campo, la mayoría de los resultados de ésta difieren poco y en muchos casos son 
idénticos a la teoría clásica de dispersión de la luz. 

Por esta razón, trabajaremos en el marco de la teoría electromagnética clásica haciendo 
énfasis en la información que el espectro de dispersión de luz nos da sobre el sistema físico bajo 
consideración. 
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Para la teoría electromagnética clásica, el fenómeno de dispersión se da cuando un 
campo electromagnético incidente acelera las cargas en el volumen dispersor, produciendo que 
dichas cargas radien luz. 

Dividamos el volumen dispersor en elementos de volumen pequeños comparados al 
cubo de la longitud de onda de la onda incidente. Los átomos en estas subregiones experimentan 
aproximadamente el mismo campo eléctrico. Hay que hacer notar que en estos pequeños 
elementos de volumen el número de partículas dispersoras tiene que ser grande debido a que es 
necesario efectuar un promedio sobre las diferentes posiciones de las partículas en la subrcgión. 
Debido al hecho de que la correlación entre diferentes puntos del medio dispersor solo se 
extiende a distancias moleculares, la luz dispersada proveniente de diferentes subregiones no es 
coherente; en consecuencia, la intensidad dispersada total vendrá dada por la suma de las 
contribuciones de las intensidades de las distintas subregiones. 

Si cada subrcgión es ópticamente idéntica a las demás (o sea que tienen la misma 
constante dieléctrica), solo habrá luz dispersada en la d k c i ó n  del haz incidente. Esto es así 
debido a que las ondas dispersadas por cada subregión son idénticas excepto por un factor de 
fase el cual depende de la posición relativa de cada uno de éstos elementos de volumen; en 
consecuencia, para cada subngión existe otra cuyo campo dispersado es idéntico en amplitud 
pero opuesto en fase, produciendo de esta manera una cancelación en todas direcciones excepto 
en la dirección de la radiación incidente. 

Si sucede que las regiones son ópticamente diferentes, o sea que tienen diferentes 
constarites dielktricas, entonces las amplitudes de las ondas dispersadas por cada subngión no 
son idénticas y no hay una cancelación completa. 

Desde el punto de vista termodinámico, la luz dispersada es una consecuencia de 
fluctuaciones locales en la constante dieléctrica del medio (5). Debido a que la constante 
dieléctrica depende de la posición y orientación de las moléculas, estas fluctuaciones provienen 
del incesante movimiento de éstas (translación, rotación y más altos modos normales de 
movimiento). 

Vamos a suponer que el medio dispersor es homogéneo, isouópico, no conductor, no 
magnético, no absorbente y neutro (o sea que las densidades de carga y corrientes son cero). 
Con éstas hipótesis, las ecuaciones de Maxwell toman la forma: 

V * D = O  1 aD V x H = - , -  (AI-1 a,b) c dt 
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(AI-1 c,d) 

en donde E es el campo eléctrico, D es el campo de inducción eléctrica, H es el campo 
magnético, B es el vector de intensidad de campo magnético*y c es ia velocidad de la luz e n d  
medio. 

Adicionalmente tenemos la rclación entre el campo eléctrico E y el campo de inducción 
eléctrica D 

' 

D = E E  (AI-2) 

siendo &(r,t) el tensor de permitividad eléctrica del mcdio. Es conveniente aclarar que el carácter 
tensorial de e no contradice el hecho dc que el medio sea isotrópico, debido a que solo las 
propiedades completamente promediadas del mcdio son isoaópicas: las desviaciones locales de 
las propiedades promedio, las cuales dan origen ai fenómeno de dispersión, no son isouópicas. 

El tensor de pennitividad puedc ser escrito como: 

E(r,t)=Eo I +&(r,t) (AI-3) 

en donde &o es la permitividad promedio del medio, &(r,t) denota el tensor de fluctuaciones 
locales de la permitividad en la posición r al tiempo t, e I es el tensor unidad. En la expresión 
(AI-3) solo se consideraron terminos lineales en &E; términos de más alto orden son 
despreciados debido al hecho de quc las fluctuaciones en la permitividad son mucho menores 
que e,. 

Sin embargo hay situaciones en las cuales los procesos de múltiple dispersión tienen un 
efecto significativo, siendo necesario tomar en cuenta términos de mayor orden, como por 
ejemplo (&)*. Debido a que nos concentraremos en este trabajo en sistemas diluidos, el efecto 
de dispersión múltiple es completamente despreciable. Recientemente se ha desarrollado una 
teoría la cual permite estudiar la técnica de dispersión de luz en sistemas concentrados en los 
cuales los efectos de múltiple dispersión son los importantes; ésta técnica es llamada 
"Espectroscopía de Difusión de Ondas". 

Debido a que, como ya mencionamos, la luz dispersada proviene de las fi uctuaciones en 
la constante dieléctnca. el conjunto de ecuaciones de Maxwell (Al- la,b,c,d) constituyen un 
sistema de ecuaciones diferenciales estocásticas cuya solución puede separarse en dos 
contribuciones: una la cual es llamada la parte sistemática y contiene la información sobre Iü 
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onda reflejada y refractada, y la otra llamada la partc estocástica 6 fluctuante y que es la 
responsable del proceso de dispersión. 

Debido a que no es el propósito de este trabajo el detallar los métodso matemáticos para 
resolver este conjunto de ecuaciones diferenciales estocásticas, simplemente escribiremos su 
solución. 

El campo eléctríco dispersado en la posición R al tiempo t tiene la f o m  

o sea que el campo eléctrico dispersado sigue a las fluctuaciones del tensor dieléctrico en el 
espacio (q, t). 

En esta exprcsión hemos introducido el llamado “vector de dispersión” definido como 

cuya magnitud puede ser expresada en función de1 ángulo de dispersión 8 entre la dirección del 
haz incidente y la dirección a la cual la luz dispersada es detectada 

(AI-Sb) 

en donde n es el índice de refracción promedio del medio en el volumen dispersor y &, es la 
longitud de onda de la luz en el vacío. Aquí hemos hecho uso de que n = 6 . 

. I   AI-^.. DISPERSI~N DE LUZ POR MACRO-MOLÉCULAS 

Hemos obtenido una expresión general para el campo eléctrico dispersado en la región 
de radiación, producido por fluctuaciones en la constante dieléctrica del medio. Como relacionar 
las fluctuaciones en la constante dielhica con las propiedades de los centros dispersores, es el 
siguiente paso en esta teoría de dispersión de luz, y es esto lo que nos permite la obtención de la 
estructura y la dinámica de macromoléCulas en solución. 

Como ya lo mencionamos, son los movimientos térmicos de las macromoléculas en  
solución los responsables de las fluctuaciones en el tensor dieléctrico, y en consecuencia el 
campo eléctrico dispersado variará en f o m  alcatona. 

6 8  



El problema de evaluar los cambios en el campo eléctr¡co de la luz dispersada (cambios 
en la polarización, commientos en la frecuencia, distribución angular de intensidades, etc.) 
debido a su interaccibn con el sistema dispersor, puede ser descrito en términos de funciones de 
correlación temporal de las variables dinhicas, las cuales en nuestro caso corresponden a las 
componentes del campo elécmco dispersado. 

Al promedio temporal del producto de campos eléctricos dispersados, evaluados en 
tiempos diferentes se le conoce como función de correlación (ó para ser más cornu) ,  función 
de auto-correlación) temporal del campo eléctrico dispersado. 

Haciendo uso de la ecuación AI-4 podemos obtener la función de correlación temporal 
que se mide en el laboratono. Esta tiene la f o m :  

(AI-6) 

De la expresión (AI-6) notamos que: 
La intensidad de la luz dispersada Il(q, t) es inversamente proporcional al cuadrado 
de la distancia, que es justamente la atenuación esperada para una onda esférica. 
Depende inversamente como h4 io cual indica, por ejemplo, que la luz azul se 
dispersa más que la roja; también indica que las ondas de radio no se dispersan 
tanto como la luz visible en consecuencia es más fácil hacer experimentos de 
dispersión de luz con luz visible que con ondas de radio 6 infrmjas las cuales 
tienen una longitud de onda mayor que la luz visible. 

3.- El cambio de frecuencia ocum solo si el tensor de fluctuaciones dieléctricas vm'a 
el tiempo. 

Una vez obtenida la ecuación la (AI-6), lo que necesitamos es relacionar las propiedades 
moleculares de las cadenas poliméricas, con las fluctuaciones en el tensor diektrico. Esto 
significa la introducción de un modelo fenomenológico que tome en cuenta las propiedades 
relevantes en las que estamos interesados. 

A pesar de que nuestro interés está enfocado principalmente en el movimiento de 
translación de las moléculas, nuestro modelo será lo suficientemente general para poder 
introducir modelos para movimientos locales de la cadena de polímero. 

Supongamos que en el volumen dispersor hay N I' moléculas de polímero las cuales 
son lineales, idénticas y tienen un número de segmentos 6 monómeros " n ". 

Cada segmento de la cadena es escogido de tal forma que tenga un tamaño máximo 1 el 
cual es pequeño comparado con q-l, o sea 

1.- 

2.- 

con 
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q-lec I (AI-6) 

Esta condición asegura que cada segmento de la cadena puede ser considerado como un 
dispersor puntual. Haciendo uso de ste modelo,es posible mostrar que la expresih para la 
función de corrtiación para una cadena polimbica vicm dada por: 

3 )  I 

siendo P(q) el llamado factor de estructura 6 factor de forma, defmido por: 

(AI-7) 

(AI-8) 

aquí la doble suma va sobre los segmentos de la misma molécula. 

concentración de masa " c " y de la polarizabilidad por unidad de masa 6 a,,, definidas por: 
Es conveniente reescribir la función de correlación (AI-7) en términos de la 

Y 

Relacionando tenemos: 

(AI-9) 

(AI-IO) 
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en donde, como antes, " n " cs el índice de refracción del sistemy V es el incremento en el 
índice de refracción definido como: 

V+) O (AI- 12) 
> a  

La ecuación (AI-1 1) muestra los factores relevantes en la función de co~elación del 
campo clécmco dispersado: notamos que depende cuadraticamente del incremento en el índice 
de refracción. Dicho incremento, el cual es mcdido con un refractómeuo diferencial, juega un 
papel importante en la intensidad del campo dispersado. Observamos que I lv(q ,  t )  depende 
linealmente del producto de la concentración de la solución y del peso molecular del polímero. 

Respecto ai comportamiento dinámico de la función de correlación, vemos que tiene un 
decaimiento exponencid en el tiempo el cual es gobernado por el coeficiente de difusión de la 
partícula. Sin embargo, la expresión (AI- 1 I )  so10 es válida para soluciones diluidas de 
polímeros. 

Vamos a introducir en nuestras ecuaciones los efectos de polidispersidad en el peso 
molecular. La ccuaci6n (AI-I 1) puede gencralizatse al caso de una muestra de polhero la cual 
es polidispersa en peso molecular de la siguiente forma: supongamos que la muestra está 
formada por un colección de fracciones monodispersas, cada una caracterizada por una 
concentración "c;*; por lo tanto para la fracción " i " tenemos: 

y de aquí, usando un principio de superposición válido para soluciones diluidas, podemos 
obtener la intensidad total de la luz dispersada 

en donde hemos introducido 
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y la suma en (AI-13) y (AI-14) es sobre el número total de fracciones monodispersas que 
forman la muestra. Es importante aclarar que en la ecuación (AI-1 1') hemos supuesto que el 
incremento en el índice de refracción es independiente del peso molecular (lo+). Este hecho ha 
sido c o n f i i o  experimcntaimcnu y es ampliamente aceptado. 

La ecuación (AI-13) puede re-escribirse para el caso de una distribución continua de 
ci tamaños de pardcula, basta reemplazar - por f,,,(M)dM y la suma por una inugrai: 
C 

en donde f,(M)dM es la fracción en peso de partículas con pcso molecular en el intervalo [M, 
M+dM]. En la ecuación (AI-15) hemos hecho explícita la dependencia del coeficiente de 
difusión y del factor de estructura con el peso molecular. 

Para ángulos pequeños (q + O) y moléculas de forma arbitraria, el factor de estructura 
P(q) puede ser escrito ( 1 1 9  12) como: 

(Al-16) 
I 1 , ( q , t ) = K  * 2 2  n v cIMf, , , (M)  

en donde 

(AI-17) 

y R,Z es el radio de giro cuadrático medio definido como el momento inercia de la partícula 
respecto al centro de masa por unidad de masa. 

AI-5. DISPERSION DE LUZ DINAMICA 

En la sección anterior mostfarnos como la dismbución angufar de la intensidad de la luz 
dispersada Il(q) da información sobre el promedio M, del peso molecular, el promedio (R& 
del radio de giro y el segundo coeficiente viriai g de la solución. 
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Analizamos ahora la información que puede ser obtenida de la función de correlación 
temporal (14- 15- 16.17). De las ecuaciones (Al-15) y (AI-17) obtenemos: 

en donde 
2 T i = q  Di 

Recorc..amos que la suma va sobre el número de especies 

(AI- 18) 

ue forman la mu sua 
polidispersa. Usando la relación de Einstein para el coeficiente de difusión, podemos escribir 
(18) 

(AI- 19) 
4 

siendo 
la condición de frontera de adherencia) (I9) por: 

el coeficiente de fricción de Stokes entre la mol¿cula y el solvente, el cual es dado (para 

en donde 'Tl es la viscosidad del solvente y Rh es el radio hidrodinámica de la pardcula (ei radio 
hidrodinámico es el radio que debería tener una esfera dura para que tenga el coeficiente de 
fricción de la partícula). 

Usando las relaciones (AI-19) y (AI-20), podemos escribir la relación de Stokes- 
Einstein como: 

De esta relación vemos que moléculas de diferente tamaño tiene diferentes tiempos de 
relajación 
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(AI-22) 

lo cual significa que la función de correlación será una superposición de exponenciales 
dacayentes, cada una proveniente de conjuntos de moléculas los cuales tienen el mismo tamaño. 

Debido a ésto, es costumbre introducir una función G(T) llamada "función de 
distribución de ancho de linea", cuyo significado es el siguiente: G(T)dT es la fracción de la 
intensidad total dispersada proveniente de moléculas caracterizadas por un coeficiente de 
difusión en el intervalo [D, D+dD] siendo dT=q*dD. 

En términos de G( I-). la ecuación (AI- 13) la podemos escribir: 

1 

6, en el límite continuo 
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