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I. INTRODUCCION

La desestabilizacidn de un coloide, fendmeno ampliamente aplica
do en la recuperacidon y tratamiento de aguas industriales es de suma impor
tancia no Gnicamente por su aplicabilidad, sino inclusive desde el punto de
vista f{sico-quimico fundamental. Las teorfas desarrolladas (7,9,10,13,14)
han mostrado lo complejo de dicho fendmeno y lo promisorio como campo de
investigacion.

De los agentes que en los Gltimos afios han sido desarrollados y
que han encontrado una inmediata aceptacidn en la desestabilizacibn de los
sistemas coloidales, cabe mencionar a los polielectrolitos sintéticcs, tales
como poliacrilamida, etc.; el mecanismo de accidn de tales compuestos ih-
volucra desde procesos de difusidn a través del seno del sistema hasta la
interaccidn quimica y fisica sobre la superficie del coloide.

Como parte importante en el anilisis del mecanismo de accidn de
esfos compuestos, se pueden mencionar las variaciones fundamentales que
produce en los potenciales electrostaticos de interaccidn, y potencial zeta,
el cual es una medida de la repulsién existente entre las particulas coloida-
les cargadas y las variaciones que se producen en éste al agregar sustancias
que como los polielectrolitos, van a eliminar la repulsibén y permitir la aglo-
meracidn y su posterior precipitacion.

No fue sino hasta hace 10 afios cuando se mejoraron los métodos de



medida de dichas interacciones, disefidndose las técnicas instrumentales
lo suficientemente precisas para poder estudiar desde u.n punto de vista cuan
titativo el fendmeno de desestabilizacidn. FEl potencial zeta, equipo disefia
do para medir tales fendmenos, ha permitido dilucidar muchos de los proble-
mas encontrados y es utilizado cada vez mas profusamente no solamente en
investigacidn a nivel fundamental, sino inclusive en una gama muy extensa
de problemas industriales.

Este trabajo presenta una recopilacidn de los (ltimos adelantos en
cuanto a la aplicacidn del potencial zeta como método de estudio en la esta

bilidad de un sistema coloidal.
II. CONCEPTOS GENERALES SOBRE COLOIDES
II.1 Sistema coloidal

Se denomina sistema coloidal, a aquel que esta constituido por par
ticulas suspendidas en el seno de un 1l{quido; las dimensiones de estos esta
dos de agregacidr pueden variar de O.Q/Ia Sm}(( ) . Su principal caracte-
ristica es una baja velocidad de difusidn y poca influencia, debido a su alto
peso molecular, en las propiedades coligativas (presidon osmbdtica, descenso
en el punto de congelacidon, etc.) del sistema. Sus dimensiones son mayo-

res a las moleculares, pero no lo suficientemente grandes para observarse



megascOpicamente.
II.2 Propiedades de los coloides

Las propiedades de los colides se pueden dividir de una manera

general (8) an: bpticas, cinéticas y eléctricas.
II1.2.1 Opticas

Los coloides son capaces de dispersar la luz. La luz que viaja
a través del vacio, tiene toda su intensidad en la direccidn de viaje, sin
embargo, cuando la luz atraviesa un medio de particulas discretas, éstas
interfieren y originan que parte de la energ{a sea dispersada angularmente.
Dicha dispersidn, recibe el nombre de efecto Tyndall, el cual no involucra
un cambio en la longitud de onda de la luz.

En soluciones muy dilufdas, en donde no existen efectos de inter-
ferencia, ‘la intensidad angular dispersada depende Unicamente del tamafio
de la particula y de la diferencia en los indices de refraccidn de la partfcu-
la coloidal y del medio (8 ),

El efecto Tyndall es sumamente (Gtil en el estudio de los sistemas

coloidales.

II.2.2. Cinéticas



Entre las mas importantes se pueden mencionar: difusidn, mov_l\
miento browniano y sedimentacidén.

Graham! 8 ) observd que los 'coloides se difunden mas lentamen=-
te que los solutos en verdaderas soluciones, debido principalmente a sus
dimensiones.

El movimiento browniano es el resultado mecanico de las innume-
rables colisiones, entre todas las particulas de un sistema. Cada una de
las colisiones produce un cambio tanto en la direccidon del movimiento, co
mo en la velocidad. Por medio de este movimiento se puede conécer el coe
ficiente de difusidn; de aQu;' la conclusidon de que el movimiento browniano

describe la actividad cinética de las particulas suspendidas en un liquido.
I1.2.3. Eléctricas

Las dispersiones coloidales, poseen propiedades eléctricas, que
estan Intimamente ligadas a su habilidad de atrapar iones del medio. Den-
tro de las técnicas mas empleadas en el estudio de estas propiedades des-
tacan:

Ilectroforesis: que es la migracidn de las particulas coloidales -
ciergadas eléctricamente, al aplicarse un campo eléctrico (las partfculas car

gad~s negativamente viajan al anodo y las cargadas en forma positiva van

al catodo).



“Electroosmosis: es el paso del solvente a través de la membrana

que forman las particulas insolubles, que estin cargadas eléctricamente.

II.3 Clasificacidon de los coloides

Existen diferentes clasificaciones de los sistemas coloidaies, sin
embargo atendiendo a los objetivos del presente trabajo, se dividiran en:

liofdbicos y liofflicos.
II.3.1. Liofdbicos

Son aquellas dispersiones en las cuales no existe atracc:dn entre
la fase dispersa y el medio; un ejemplo muy claro de este tipo de dispersion,
es la de varios metales y sales en agua. La estabilidad depende de que las
particulas se repelen unas a otras.

La capacidad de las particulas dispersas para permanecer en esta-
do coloidal, depende de la concentracidn de iones; en ausencia de iones un
coloide liofébico no es estable, y el material coagulara.

La presencia de algunos iones positivos y negativos estabiliza al
coloide, ya que dichos iones son adsorbibles de manera preferencial, y ce-
den su carga a las particulas coloidales, si hay exceso de electrolito, las
pa:iticulas coloidales seran coaguladas por los contraiones.

Los iones positivos precipitan a los coloides negativos y viceversa.



II.3.2. Liofflicos

Se caracterizan por una gran afinidad entre 13 fase dispersa y el
medio de dispersidn; como consecuencia se efectia una gran solvatacidn

de las particulas coloidales.

II.4., Ley de Stokes

La ley de Stokes define el movimiento de un sdlido, tal como una
esfera, en un liquido viscoso. Esta ley estd planteada y i‘esuelta, para
particulas que se mueven a baja velocidad, y nos indica que a mayor dia-
metro mayor sera la velocidad de asentamiento de la particula. Esta ley
como todas, tiene sus limitaciones y entre ellas se encuentran:

a) La solucidn debe ser diluida, con el objeto de evitar interac-

ciones entre las particulas coloidales.

b) En general el tamafio de particula de un coloide es grande com
parado con las discontinuidades del agua, pero debe tomarse en cuenta -

. ~ . -,
cuando contenga pequefios iones o moleculas.

'J/ - B61v I'r (l)
kr Factor de friccidn

- radio

‘v) viscosidad del medio



Por la accidn de la gravedad las partfculas tienden a sedimentar
se, pero dicho efecto es contrarrestado en parte por el movimiento browe
niano.

En las soluciones coloidales existe un gradiente de concentracidon
que aumenta conforme nos acercamos al fondo, pudiénddse representar esto
por medio de la ecuacidn siguiente:

h= RT jn Dnho ( ecuacidn de Perrin) (2)
MNg n

donde

M peso molecular

g gravedad

T temperatura

R constante d= los gases

n, numero de moles a la altura cero

n nimero de moles a la altura h

N niimero de Avogadro

En determinadas circunstancias la accidn de la gravedad es con-
trarrestada por la resistencia del medio (coeficiente de friccidn), o sea,
que las particulas no caen aceleradas sino a velocidad constante, a la
cual se le denomina, velocidad terminal; cuando esto ocurre la solucidon

coloidal esta en su equilibrio de difusidn.



II.5 Desestabilizacidn de los sistemas coloidales

Un sistefna coloidal deja de ser estable, cuando las particulas
pasan de su tamaiio original a agregados de mayor dimensidn siendo en-
tonces visibles, esto puede ocurrir en forma de floculos (floculacidén) o
como pequeiios microcoagulos (coagulacidn).

El grado de desestabilizacidn de una suspensidn coloidal puede
evaluarse midiendo la turbidez residual después de la sedimentacidén de
la suspensidn.

La desestabilizacién de una suspensidn dilufida de arcillas, por
ejemplo, depende de la concentracidn inicial de arcilla y de la dosis de
polimero que se ha agregado a la suspensidn. La dosis dptima de polime-
ro es aquella en la cual se produce la maxima desestabilizacidn.

El tamaiio de particula es también un parametro de gran importan-
cia en la desestabilizacidn de los sistemas coloidales.

La agregacién de particulas en una dispersidn coloidal, puede es-~
tudiarse considerando dos etapas:

Transporte de particulas para efectuar contacto entre ellas. El
transporte €s un proceso fisico, esencialmente en sistemas acuosos; es-
te proceso estd acompafiado por fendbmenos como son: difusidn browniana,
movimiento de flufdo y sedimentacidn; estando controlado por parametros

fisicos, de los que destacan: temperatura, gradiente de velocidad y tama-



no de particula.

La otra etapa en la desestabilizacidn de particulas, es aqu‘ella
en la que se promueve un enlace cuando ocurre el contacto. Este es un
proceso quimico coloidal, y puede ser llevado a cabo por diferentes me-
canhismos; La I\/Ier(13 ) ha dividido estos mecanismos en dos categorias
que son:

a) Procésos que efectlian una reduccidn de la energia total de
interaccidn, entre la doble capa eléctrica de dos particulas similares.

b) Procesos que agregan particulas coloidales en coagulos de
tres dimensiones por la formacidon de puentes quimicos.

La Mer ha designado al primer grupo de procesos como coagula-
cion y al segundo como floculacidon. Ejemplo de floculacidn es la deses
tabilizacidén de una dispersidn de arcilla cargada negativamente, por un
polielectrolito anidénico. Caso tipico de coagulacidn es la desestabilizg
cidn de un coloide liofébico por la adicidn de un electrolito neutro. Las
sales de hierro y aluminio son frecuentemente usadas en la coagulacibdn,
su accidn no es llevada a cabo por los simples iones acuometalicos ==

+3 43
(FeH, 0)6 y (Al(Hzo)6 , sino por los productos hidrolizados, que son en
tidades complejas altamente cargadas; su formacidn puede ocurrir no sola

mente con hidroxilos (OH™) si no también con otras bases o con grupos io-



nizados de otros coloides.

Black y Riddick han descrito interesantes aspectos de mecanis~
mos de coagulacidn y han aplicado, en la practica, nuevas teorfzs de -
coagulacion.

Las particulas coloidales en aguas sin tratamiento, estan suje-
tas a dos grupos de fuerzas, una que produce la desestabilizacion o flo-
culacidn y la otra que produce estabilizacién o dispersidn.

Los factores que contribuyen a la desestabilizacidn son el movi
miento browniano y las fuerzas de atraccién de Van der Waals .

El movimiento browniano es aquel impartido a los soles su.pen-
didos como consecuencia de sus chodques en el medio, siendo esencial-
mente un efecto térmico que tiende a dirigir las particulas mas cerca unas
de otras y penetrando los campos de fuerzas que las rodean.

Aunque la naturaleza de las fuerzas de Van der Waals no esta
perfectamente conocida, se consideran como fuerzas de cohesidn molecu-
lar, que aumentan en intensidad a medida que las ‘partl'culas se aproximan
unas a otras y que su tamaifio es menor.

Los factores opuestos, que producen la estabil izacidn, son la hi

dratacidn y la repulsidn electrostatica, cuya magnitud se le conoce como

potencial zeta.



-1 -

La hidratacion es la propiedad que tienen algunas particulas
- de atraer un niimero relativamente grande de moléculas de agua a su super
ficie; tales particulas son llamadas hidrofflicas.

La repulsidn electrostitica implica la presencia de un campo elé_g
trico en el medio suspensor, la cual se mide a través del potencial zeta,
el cual se refiere a la carga de superficie de las particulas coloidales, que
origina el que las part{culas migren en un campo eléctrico a un polo de car-
ga opuesta. El potencial zeta puede ser el resultado de una adsorcidn se-
lectiva de iones de la solucidn, de fuerzas de valencia residual o de ambas

y sera tratado con detenimiento posteriormente.
III. COAGULACION, TEORIA DE LA DOBLE CAPA DIFUSA

Gouy vy Stern(?‘) han propuesto la teoria de la doble capa difusa,
la cual propone la existencia de una capa estacionaria de iones sobre la su
perficie de la particula, rodeada por una capa difusa movil que se extiende
en la solucidn, fig.(l).

Existe una violenta caida de potencial entre la partfcula y la capa
estacionaria; a este potencial total se le llama potencial de Nernst. A la
calda de potencial entre la capa estacionaria y el punto en que la solucidn

es eléctricamente neutra se le denomina potencial zeta; dicha caida de po-~

tencial es mucho menor que la primera.
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-1 concepto de potencial zeta esti incorporado en la teorfa de
la doble capa de Stern—Gouy(z), ya que esta teoria estd basada en las
interacciones de tipo eléctricas que existen entre las partfculas carga-
das y el medio en que estan suspendidas.

Por atracciodn electrostatica, los coloides cargados negativa-
mente atraen a su superficie una capa estacionaria de iones positivos,
conocida como la capa de Stern. Rodeando esta capa fija, donde la con
centracion de iones positivos disminuye al alejarse de la superficie de
la particula cargada, existe una capa difusa movil.

El espesor de la doble capa es una funcidn del contenido idnico
de la solucidén, el cual disminuye al aumentar la concentracidon de elec-
trolito., Las fuerzas de Van der Waals no son afectadas practicamente,
por los cambios en el contenido idnico.

Al estudiarse un proceso de coagulacidn deben considerarse las
interacciones quimicas y las sustancias disueltas, asi como el iOn meta
lico coagulante.

Tanto la natufaleza de los productos metalicos hidrolizados, co
mo la carga de las particulas coloidales, pueden ser gobernadas por el
pH; en recientes trabajos de investigacion (1), se ha demostrado que es

posible distinguir entre los efectos de la dosis de coagulante y el pH en
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Aplicando este modelo a la desestabilizacion, se pueden obte~
ner las siguientes conclusiones:

a) La concentracion necesaria de un electrolito neutro para deses
tabilizar un coloide, depende de la valencia de los iones, de acuerdo a ia
regla de Schulze-Hardy(2 ). la concentracion critica de coagulacion (ccc),
O sea, la concentracion minima de electrolito a la cual la coagulacidn
(desestabilizacion) se produce, es virtualmente independiente de la concen
tracion de la fase dispersa.

b) Las concentraciones de electrolito, mayores que la concentra-
cion critica de coagulacidon, no pr_oduéen reestabilizacidon en la dispersidon
coloidal.

Con el propdsito de comprender mejor lbs' diferentes procesos me-
diante los cuales se efectlla la desestabilizacidn en funcidn de los fenf)mg
nos que la acompafian, se presenta en la tabla siguient>. un cuadro sindp-~
tico cualitativo de dichos procesos.

Se ha cémprobado por métodos exberimentales (14) la presencia
de fuerzas no coulombicas en la coagulacidn y reestabilizacion de coloides,
existiendo diferencias notables en las capacidades de coagulacion de iones
simples (Na¥, catt, M¥T¥), iones metalicos hidrolizados y iones

de gran tamafo como las alquil-amidas y polielectrolitos.



TABLA (1)

TIPOS DE DESESTABILIZACION Y SUS CARACTERISTICAS (2)

. Teorfa Fisica Modelo de Agregacidn por
Fenémeno de-la doble capa unidn Iones Metélicos
_(coagulacibn) (floculacibn) Hidrolizados
Interaccion
electrostdtica Predominante Subordinada Importante
Interacciones
quimicas y
adsorcién Ausente Predominante Importante
Potencial
zeta para agre-
gacién 6ptima Casi cero Generalmente No necesaria-
no es cero mente cero
Adicién de un Reestabiliza- Reestabiliza-
exceso de cibén debida a cién usualmen-
agente desesta- toda la super- te acompafada
bilizador No influye ficie cubierta por inversidn
de cara; pue-
de estar oscure-
cida por preci-
pitacién de
hid :réxido
Fraccibn de
superficie cu-
bierta (3 por
desestabiliza- 4 =0.5 (16) 0<-8-<1, no
cibn para agre- En general, necesariamente
gacién 6ptima despreciable 0 ¢ 81 = 0.5
Relacibn entre Estequiométri-
la dosis 6ptima camente, una
de agente desesta- relacidn lineal Estequiométrica-

bilizador vy la

con, del coloi-
de (conc.de su-
perficie coloidal

CCC virtual-
menie indepen-

diente de la

conc. coloidal

entre el flocu-
lante y el édrea
superficial

mente posible,
pero no siempre
sucede



Propiedades f{-

sicas de los
agregados pro-
ducidos

Denso, gran re-
sistencia al es-
, fuerzo cortante,

pero pobre en

filtrabilidad por
el endurecimien-

to del aglome-
rado

Fléculos de
estructura tri-
dimensional;
baja resisten-
cia al corte vy
excelente fil-
trabilidad

- 18 -

Fl6culos cuya
resistencia al
corte y densi-
dad varfan
ampliamente
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III.2 Influencia de la coagulacidn en la adsorcidn

Los iones de ser adsorbidos son utilizados para desestabilizar
coloides a concentraciones mas bajas que las de los iones no adsorbi-
bles. La magnitud con la cual un ién es adsorbible, se refleja en la con
centracion necesaria para producir la aglomeracidn deseada. Para espe-
cies que tienen igual cantidad de carga de contraiones, la concentracion
critica de coagulacidn disminuye al aumentar los iones adsorbibles, como
por ejemplo: SO3", y sulfonato de p- tolueno, CH; - CgHg - SO3 _,

y la adsorcidtn aumenta a medida que las especies adsorbibles son mayo-
res. Fig.(3).

La adsorcion de una molecula de soluto sobre la superficie de un
sblido, involucra remocion de soluto en la solucion, eliminacidén de solven
te de la superficie soélida vy ataque del soluto hacia la superficie del sdlido,

La energia neta de interaccidn por adsorcidon es, por lo tanto, una
funcidn compuesta de interacciones entre las superficies de sdlido-solvente
soluto. La atraccidén de la superficie por el adsorbato resulta de las inter
acciones quimicas, tales como puente de hidrogeno, reacciones de coordi-
nacién, ligaduras covalentes y reacciones de intercambio idnico, ademas
de los efectos electrostaticos comunes.

Para algunos solutos la atraccion del solido puede ser menos im-



portante que la atraccion o repulsidn especifica de la fase acuosa. LoOs
dipolo.s organicos y los iones organicos de gran tamafio son acumulados
principalmente en la interfase sdlido-solucidn, en primer lugar, ya que
estan repelidos por la fase acuosa. Cuando los iones organicos simples
son atraidos hacia la superﬁcié del coloide, permanecen en solucion ya
que estan verdaderamente hidratados. Los iones menos hidratados, como
por ejemplo: cst . CuOH+ ; v la mayoria de los aniones, se encuentran
en la interfése con mayor frecuencia que los iones facilmente hidratables
como Li+' Y Na© .

La polimerizacion de especies con superficie activa produce agen
tes poliméricos de floculacidn que tienen mayor tendencia a acumularse en
la superficie del coloide que los mondmeros correspondientes. Por ejemplo,
el poliestireno sulfonado ( CHp - CH - CgH4 - SO )rrll es adsorbido mas
rapidamente que n particulas de p- tolueno, n ( CHz - CH - CgHy - SO;).
Fig.(3). Los polimeros se emplean en bajas concentraciones, en la desesta
bilizacién de coloides. Los iones metalicos hidrolizados caen dentro de
una categoria intermedia entre iones simples y polielectrolitos.

El modelo de la doble capa, aunque de gran importancia teorica
estarestringido para coloides liof8bicos y electrolitos simples. Este mo-

delo desprecia el papel que las fuerzas quimicas desempefian en la adsor-



cidn, y ademas considera que las fuerzas electrostaticas de repulsidén en
tre particulas coloidales similares son afectadas por la presencia de iones

adsorbibles.

Las especies adsorbibles que coagulan coloides a bajas concentra

ciones( 2 ), pueden reestabilizar estas dispersiones a concentraciones mas
altas, Fig. (4) y tabla (1).

Cuando el agente desestabilizador tiene carga opuesta al coloide,
la reestabilizacibn esta acompaiiada por una inversion de carga de las par-
ticulas coloidales, sin embargo, la interaccidon couldombica no permite una
atraccion de los contraiones en exceso, y de acuerdo con el modelo de Gouy-
Chapman (5) para la doble capa difusa, no puede ocurrir la inversion de
carga, siendo necesario considerar una energia adicional consecuencia de
las interacciones quimicas.

La influencia de la interaccidn-electrostatica en la adsorcidon de
los iones en la interfase, se ha investigado en la superficie de electrodos
metalicos (5 ), ejemplo de lo cual son las reacciones electroquimicas so-
bre la superficie de mercurio (5 ), donde el signo y la magnitud de la super
ficie potencial varfan ampliamente.

De manera similar existen reacciones quimica expontaneas entre

ifones de igual signo (FeOH + FeOH' " = Fey(OH)p + + + + ), y en estos

casos la energia de intéraccidn puede ser de naturaleza quimica mas que



de caracter eléectrica.

II1.3 Energia libre de adsorcién

- Conforme al concepto de Stern (15)

de que la energia libre estan
dar de adsorcidén (& G° es el cambio en la energia libre, expefimentado
durante la adsorcion de un mdl de sorbato) es la suma de la energia quimi
ca total de adsorcidén A G° y la del trabajo electroquimico involucrado en
la misma (Z F), obteniéndose que:

AG = A +ZFAaY
donde

Z es la carga del ion sorbato

& YV cafda de potencial entre la superficie coloidal y el seno de

la solucion

F esla cbnstante de Faraday

La adsorcidn ocurre expontaneamente cuando AGP° es negativa.
Experimentalmente es bastante dificil separar la energia de adsorcidon en
sus componentes quimico y couldmbico, sin embargo, muchos ejemplos(z)
p. 5i9 demuestran que la contribucion lectrostatica en la adscrcidn es mucho
menor que la quimica, por lo que la adicidén de un contraidon adsorbible en

una dispersion coloidal, puede producir una disminucion en la estabilidad
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coloidal seguida, a concentraciones mayores, por una.inversion de la car
-ga Yy una reéétabilizacién. Los iones bién hidratados generalmente no se
adsorben lo suficiente y permanecen en la parte difusa de la doble capa.
Somasundaran, Healy y Fuerstenau(z) (23) han investigado la
influencia de la cadena alquilica en la adsorcidon de los iones de alquil
amonio en las superficies de silice, a un pH comprendido entre 6.5 y 6.9,
y consideran que, ademas de los efectos electrostaticos, la adsorcion de
surfactante esta influénciada por las fuerzas de Van der Waals entre los
grupos CHy de las moléculas de surfactante que han sido adsorbidas. Por
esta razdn, debe enfatizarse que la coagulacidn y reestabilizacion estan
influenciadas, en muchos casos, por la adsorcion, y las interacciones -
quimicas pueden sobrepasar los efectos electrostaticos al producirse ad-

sorcidn, coagulacidn y reestabilizacion.

III.4 Turbidez, olor y sabor

Histéricamente se ha considerado a toda materia suspendida en el
agua como "“turbidez" despreciando el tamafio de particula.
En las aguas sin tratar, por ejemplo, la turbidez es producida por

*
arcilla, limo, materia organica descompuesta, algas, proteinas de las plan
[

tas y desperdicios domésticos e industriales.



El oler y el sabor se deben predominanterﬁente a la materia orga
nica en descomposicidn, la cual libera gases de los productos solubles.
Los gases pueden ser removidos por aireacidn vigorosa y una dosis apro-
piada de carbdn activado, mientras que la remocidn de los coloides requie
re de la reduccion del potencial zeta.

La turbidez esti compuesta por dos fracciones distintas, ambas
electronegativas y son:

a) Una fraccidon gruesa cuyo tamafio de particula varia de 1 mm a
1 micra, vy

b) Una fraccidn fina (coloidal) cuyo tamatfio de particula varia de

o)
1 micra alOA.

La fraccidén gruesa puede ser removida por métodos convenciona-

les de coagulacion con sulfato de aluminio o hierro, mientras que no suce
- . L .

de asi con la fraccién fina, ya que su tamarno coloidal impide la sedimen=-

tacidn y su potencial zeta electronegativo impide la aglomeracidon. Aundque

el coagulo de sulfato de aluminio es también electronegativo, dentro del

.o .
mismo rango de microvoltaje, existe una repulsién mutua entre las particu-

las coaguladas y los coloides, Y estas fuerzas con que se repelen impiden

el contacto permanente a pesal de la agitacion.

Los coloides pueden removerse en forma efectiva con solo dismi-



nuir el potencial zeta, tanto del coloide como del coagulo, a un valor
-aproximadamente igual a = 5 Mv. Esto se puede hacer simultineamente,
con una dosis apropiada de un coagulante inorganico y con un polieléctr_q
lito organico. Este método se usd en la planta de tratamiento de agua de
Waterford( 9 ), y hoy en dia sigue dando buenos resultados. Después de
3 minutos de la aplicacidn del sulfato de aluminio se aplicd un surfactan
te catidnico tenso activo, lograndose controlar el potencial zeta.

Los coloides deben ser considerados tomando en cuenta su peque
fio didmetro y su gran superficie especifica. La fig. (5) muestra la veloci
dad de sedimentacidén de particulas pequefias de silice, calculada por me-
dio de la ley de Stokes. La curva muestra que para un coloide con dimen-
siones de 1/10 a l/L( . la velocidad de sedimentacidn es solamenté dé 0.03
a 3.4 pulg/dfa, siendo despreciable en tamafios menores.

La ley de Stokes considera el movimiento de particula con respec-
to al agua en reposo absoluto, sin embargo, en los casos reales siempre

cién en el liquido resultante de las diferencias

hay corrientes de convec

en densidad, temperatura O turbulencias mecanicas menores.

III.5 Polielectrolitos

Los polielectrolitos son sustancias organicas sintéticas y natura-



les modificadas, por lo general, polimeros con grandes pesos molecula-
res (entre 15,000 y varios millones). En lo que se refiere a cargas electri
cas o grupos ionizables, tienen caracteristicas similares a las de los
electrolitos simples.

Estos agentes desestabilizadores se utilizan en la coagulacidn
solos o como co-coagulantes para mejorar el proceso, como ya se mencio-

no con anterioridad.
II1.5.1 Clasificacion

Los polielectrolitos se dividen en: catidnicos, no ionicos y anio-

AN

nicos.

Los primeros se caracterizan por adsorber las particulas coloida-

les negativas, por su atraccidn electrostatica; los no idnicos, adsorben y
. . ’

floculan al producirse una cadena por medio de puentes de hidrogeno entre

las superficies solidas y los grupos polares de los polimeros. En los anid

nicos, lare

de floculacion, con tres posibles mecanismos para la coagulacidon, que -
'

son.

a) Desplazamiento de los

dales por grupos ani

pulsion electrostatica, tiene un papel importante en la accion —

grupos anidnicos de las particulas coloi-

onicos del polimero, por medio de puentes de hidrdgeno.




b) Enlace entre el sdlido Y el polimero por medio de puentes

de hidrogeno.

c) Creacidn de enlaces electrostaticos entre el coloide y el po

limero a través de cationes polivalentes.

Los polielectrolitos generalmente se aplican unos tres minutos

(5).

despues de agregar el coagulante ; esto se hace con el propdsito de
que en este intervalo seinicie la formacidn de microfldculos, para que
despues el polimero pueda ligarse a ellos.

Los polielectrolitos son en su mayoria compuestos nitrogenados.
La habilidad para funcionar como agregante no esti confinada exclusiva-
mente a polimeros solubles en agua, con caracteristicas de electrolito,

ya que se han usado durante muchos anos ciertos almidones y otros poli-

sacéaridos.

La capacidad de agregacién de un polimero cuyo grado de carac-

ter electrolitico puede variarse en un amplio rango ha sido estudiado con

detalle, tomando como compuesto el producto obtenido en la fase acuosa

. ; : 9
de la polimerizacién redox catalizada de acrilamida (9),

Los polielectrolitos catiénicos y algunos no ionicos solubles en

u son floculantes muy efectivos para muchas suspensiones sblidas en
agua,

amplios rangos de pH y concentracion.
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IV. Potencial zeta, definiciones

El potencial zeta es la medida de las cargas electrocinéticas
(en milivolts) que rodean una particula suspendida.

El potencial zeta se refiere a la carga de superficie de las parti
culas coloidales, el cual origina que las particulas migren en un campo
eléctrico a un polo de carga de carga opuesta.

El potencial zeta puede ser el resultado de una adsor»cién selec-

tiva de iones de la solucidén, de fuerzas de valencia residual o de ambas.

IV.l Influencia del potencial zeta en la estabilidad

La estabilidad de un sistema coloidal depende de la adsorcién

de iones o polimeros por la mayor cantidad de liquido.
Existen tres métodos por los cuales se puede estabilizar un co-

loide, en cada uno de ellos el potencial zeta produce datos con los cua-

les se puede ajustar correctamente la estabilidad del sistema. Ver fig.(6).

Para remover los coloides €s necesario disminuir su potencial zeta, esto

puede hacerse con un coagulante inorganico o un polielectrolito organico.
C.

La reduccién de las fuerzas de repulsidn trae como consecuencla la aglo-
a [
meracién.

loides tanto organicos como inorganicos son electronega-
Los olol

- g IR




Fia. © - 32 -

e 4
A ‘h’)e‘!aa"‘s ,:mr-o. nl,*‘LQY\QW Ei-‘-a'ci:ic{aa' Ca/o,’da,[.

ad) QeFu['aio’-n —w-ncd/act AQL(C{& = e{eva.c_io’—n def Pa‘le-n-
cial Leta.

!

. X
; | —~ ’ . s ft
O, Aqsorciom ae «m Pejuer e colorde . (OHICO err wer coiorde s
‘.
f,{gcfro—v\efﬂ—‘rcvo ?-I"QY\GI€~ 4

¢

Colordaes __ 1&

f:nof‘@.c?(om .

b, \"
<
Q e
‘ c
" <
&
o »
~ <
N ¢
& [ad
N ¢
A L4

°.°¢O Ly e
D Zempeoliveewto @sterice debido 2 fa adseroin e«
;

e !

g o O 7O i
/ . . k‘ Pl 9_‘"7‘“40 > It
be 'cltt.'l’\’ﬂ /




tivos cuando estan suspendidos en agua destilada o en agua natural o
sea en soluciones acuosas en general de baja concentracidén idnica y con
pH entre 5 y 10. El potencial zeta de tales sistemas generalmente esti
en un rango de -14 a ~30 Mv.; las proteinas caen dentro de este rango pe
ro son menos electronegativas a medida qﬁe decrece el pH.

Los valores de potencial zeta menos negativos que -14Mv., usual
mente representan un conjunto de aglomeracidn.

La dispersion y la coagulacidn comienzan cuando el potencial ze-
ta tiene un valor de -14 a =30 Mv. Los valores mas electronegativos que
-30 Mv., representan suficientes repulsiones mutuas que ‘dan CcG.10 resul-
tado la estabilidad. Para obtener mejores resultados en lo que se refiere
a estabilidad debe incrementarse el valor del potencial zeta de =45 a -=70
Mv.

A cualquier valor electronegativo del potencial zeta desde cero a
-15 Mv., se puede mejorar notablemente el grado de aglomeracidn emplean
adena larga para producir enlace mecinico. Cuando el

do polimeros de ¢

potencial zeta tiene valores mas electronegativos que -15 a =25 Mv., los

. . [d
= n suspensiones diluidas caen
; i mafio ¢ menores) e
coloides ( de 1 micra de ta

.’ ¢ el .
para producir aglomeracion bajo la aplicacidon de un polimero anionico o no
g C. N

idnico de cadena larga.




V.2 Estabilidad sin aglomeracidn

Para asegurar la estabilidad sin aglomeracidn en una suspensién
coloidal, cada coloide debe cumplir los siguientes requisitos:

a) Adsorcidn de un electrolito o polielectrolito anidnico sobre
el coloide, a fin de crear fuertes repulsiones mutuas.

b) Adsorciér} de un coloide hidrofilico hidr.atado (como proteétor),
ejemplo de esto es la adsorcidn de gelatina sobre un coloide hidrofdbico.

En este caso la afinidad con el agua excede la atraccidon mutua entre las

particulas adyacentes.

c) Adsorcidn de un polimero no idnico de cadena suficientemente

grande para producir impedimento estérico, que prevee que dos particulas

se acerquen tanto que se unan. Este método es muy empleado en las emul

siones.

Cuando se desea finalizar la coagulacidn, el potencial zeta debe

volverse mas electronegativo con el fin de reducir las repulsiones mutuas.

La coagulacibn optima se verifica en un rango de potencial zeta

de 3 M La aglomeracidn masiva se obtiene empleando polimeros de ca-
e v. La¢

4 larga para proporcionar enlace mecanico en unidn al control del poten
ena larga

cial zeta.

Iv.3 El potencial zeta como técnica en el tratamiento de agua.

,gﬁﬁ




El principio fundarﬁental de electro-osmosis (que es en muchos
aspectos el inverso de la electroforesis) fue descubie&o hace 150 arfios.
Con el estudio reciente de estos conceptos se ha llegado al disefio de
una celda para medir el potencial zeta.

En los primeros experimentos se pudo observar que si una bola |

de arcilla era sumergida en agua, y se le incertaban dos tubos de vidrio

con sus terminales fuera del agua, cuando se hacia paSaf un voltaje de co
rriente directa a través de los electrodos en los tubos, produciria que en 3
uno de los tubos el liquido se elévara sobre la superficie del agua y en el
otro fuera comprimido. Si se invierte la polaridad se puede cambiar el or-
den de elevacion o depresién del lfquido, por lo que un sdlido inmbvil ( en

. : L4 s
este caso la arcilla) ocasiona un movimiento en el liquido, a esto se le

llama electroosmosis. | .

En la electroforesis un sdlido suspendido (tal como particulas de

rcivl-la coloidal) se mueve en un campo de corriente directa con relacidn al
a

liquido que lo suspende (agua).

La particula coloidal coloreada es, como todos los coloides del

i tratar y las proteinas electronegativa. Se considera que ha ad~
in tra :

agua s

L ferencia de los coloides para adsorber iones negativos en
a pre




su superficie, ha sido objeto de investigacidon. Una explicacidn simpli-
ficada de esto es que hay mis iones OH fijos dentro de la estructura del
coloide, o que son mas aceptados por los coloides que por los iones po-
sitivos, los cuales a menudo son mayores que los negativos (tamafio).

Las superficies negativas de los coloides atraen una pelicula
que las rodea de iones positivos, los que se pueden originar, tanto en el
seno del liquido como en la superficie del mismo coloide. La capa de con
traiones es atraida por el coloide electrqstéticamente mientras que el movi

miento browniano tiende a distribuirlos uniformemente en toda la solucidn,

constituyendo as{ la llamada doble capa difusa.

. ’
Si la carga negativa es muy fuerte algunos contraiones estaran tan
fuertmente atrafdos que penetraran en la superficie del coloide como una ca

pa compacta firmemente unida, llamada la capa de Stern. Esta capa neutra

liza parcialmente la carga Y la atracc'ién electrostatica del coloide, de mo-

do que los contriones que no han penetrado en la superficie de la particula,

pueden estar muy lejos; mientras estan en la vecindad inmediata del coloi-

de. FEllos forman la llamada parte difusa de la doble capa.

El potencial zeta es el potencial en la superficie que separa la

parte inmbvil de la doble capa de la parte difusa. Es una medida simulta- ;

de la carga de la doble capa difusa (por unidad de superficie del coloi
nea de la ca




de) vy de su distancia de esta superficie. Por lo tanto, el potencial zeta

esta relacionado con la fuerza y la distancia con la cual las particulas pue
den repelerse y asi prevenir la floculacién.

(16 )

Esto esta considerablemente simplificado. Verwey enfatiza
el hecho de que la carga superficial puede reflejar la naturaleza de los ié

nes adsorbidos o la naturaleza de los iones determinantes del potencial

(principalmente de la valencia o de la valencia equivalente) situados en la 3

L

doble capa.

La regla de Schulze-Hardy establece que en la coagulacidn de so E ,
les el poder de floculacidon (de ahi que controle el potencial zeta) de los 1
iones bivalentes es aproximadamente de 20 a 80 veces el de los iones mo-

novalentes, y que el poder de floculacidn de los iones trivalentes es de 10

a 100 veces el de los iones bivalentes. Fig. (7). Cuando un liquido que :

! .

! i

negativas son atraidas al electrodo positivo y los contraiones al negativo.

[ 4
Esta atracciéon aumenta con la carga en la particula.

L. friccion entre la particula y el liquido que la rodea y que con-

tiene la doble capa difusa retarda el movimiento de la particula hacia el )

electrodo correspondiente, mientras mayor sea la extension de la doble ca

. I'd
r es la resistencia por lo tanto, la velocidad de la particula en un
pa menor es le :




campo dado aumenta con la densidad y la extensidn de la doble capa, las
que como se ha visto son medidas por el potencial zeta.

De esta forma, la velocidad de una particula coloidal en un cam
po eléctrico es proporcional a ese campo (volts/cm) vy al potencial zeta
de la particula. Con estas consideracionés se podria pensar que la carga
total en el coloide es directamente proporcional a su velocidad de movi-
miento en un campo de corriente directa. Abramson, sin embargo ha de-
mostrado experimentalmente que esto es estrictamente un fendmeno de su
perficie. Si una particula de calcita con un potencial zeta de -20 Mv.,
se cubre con una protefna que tiene un potencial zeta de -12 Mv., ésta
viajarad en un campo de corriente directa con una velocidad equivalente

a un potencial de -12 Mv.

La ecuacidn fundamental para el potencial zeta de particulas

comparables a los coloides del agua sin tratar es:

417

Potencial Zeta = U\, —

D

dondece

U es la velocidad electroforética de la particula

V. y D son la viscosidad y la constante dieléctrica del liqui
+ ¢

do que suspende respectivamente.
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Es interesante analizar la hipOtesis de por qué la coagulacidn
se verifica a un potencial zeta de -14 3 -20 Mv.

Asumiendo un fldculo con potencial zeta de -20 Mv., luego de
-10 Mv., vy finalmente de cero Mv. (agregando siempre allimina y polielec
trolito catidnico). A -20 Mv. Fig. (8), pocos coloides pueden alcanzar al
fldculo, ya que ambos son fuertemente electronegativos. A -10 Mv. Fig.
(9), las fuerzas de repulsidn mutua han disminuido, pero el total de car-
gas negativas de los coloides es fuerte. Cuando el potencial zeta es cero
Fig. (10) todavia los coloides y el floculo se repelen entre si, pero ésto
p\;lede ser anulado con una buena agitacidn mecéanica y ponerlos en contacto,

y es entonces cuando las fuerzas de London-Van der Waals hacen efecto

y ejercen atraccidn mutua.
IV.5 El potencial zeta en las suspensiones coloreadas

a) La eliminacion de color por coagulacidn con sulfato de aluminio

; 17
se efectlla mejor con un potencial zeta neutro( ).

b) La remocidon de color por coagulacidn con sulfato férrico, se

(18)

efectlia mejor con un potencial zeta ligeramente positivo .

. , .
c) La remocibn de turbiedad, en la mayoria de los casos, se reali-

(19)

za mejor con la regresidn del potencial zeta a valores negativos
a
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IV.6 Celda medidora del potencial zeta -

Anteriormente existian otros aparatos para medir el potencial
zeta pero eran dificiles de operar y sobre todo delicados, en la actua-
lidad se encuentra en el mercado la nueva celda que usa un microscopio
electrbnico. La fig. (11) muestra el equipo que consiste de:

1- Un microscopio estereoscdpico con micrdbmetro ocular; oculares 15X WF;
objetivos de 2, 4, 6, 8X; y una etapa mecanica especial. (Un microsco=-
pio normal de laboratorio no se puede usar en la celda).

2- Un iluminador especial, que produce un haz delgado de luz azul-blan-
ca intensa, con un filtro absorbedor de calor.

3- Un suministro de corriente directa, continuamente variable de 0 a 500

volts.

4- Una celda para electroforesis de plastico claro, equipada con electro-

dos de platino iridiado.

5- Un sostén de la celda que consiste, de un espejo grueso altamente re-

flector de la luz (45°), la cual pasa a través del tubo de la celda.

6- Un crondmetro eléctrico del tipo interrumpido con lectura acumulativa

en segundos y décimas de segundos.

La figura 12, muestra la celda, un bloque de plastico claro con un




pequeno tubo pulido que se encuentra en el centro. El tubo se conecta
por medio de puertas selladas a dos cimaras de solucidén, una de las
cuales esta sellada con un electrodo de platino iridiado y directamente
aqoplado y de tipo cerrado, mientras que el otro contiene un electrodo de
tipo abierto.

El electrodo cerrado esta en una camara para prevenir cualquier
movimiento dentro del tubo de la celda, que no sea el inducido por el vol
taje. La otra camara se deja abierta (o cubierta con una tapa plastica).
Este arreglo se emplea para medir la vélbcidad electroforética de todos los
coloides.

Si se van a valorar particulas floculadas, se usan dos electrodos
de platino de tipo abierto para permitir el balanceo de la celda. La celda

se soporta en el sostén, como se observa en la figura (13), de modo que

el haz de luz se refleja hacia arriba a través del tubo de la celda. Esto

elimina la luz directa de los lentes del microscopio, y permite que se vean

particulas muy pequefias si éstas pueden reflejar la luz.
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La celda esta colocada un poco _afriba del espejo para proveer una barre-
ra aislante del aire, y el paso de la luz a través del espejo reduce la trans
misidn de calor.

Para observar coloides en cualquier liquido cuando la concentra-
cidn es baja, se quita la celda Y se coloca una gota de la suspensidn en
el espejo debajo del microscopio.

La sangre y el jugo de cafia de azlcar crudo deben ser dilufdos
con agua destilada. Esta técnica es simple pero muy efectiva para apre-
ciar cualitativamente las concentraciones coloidales y puede ser e_mplea-
da a nivel industrial.

La fig. (14) muestra una seccidn del tubo como se ve a través
del microscopio estereoscdpico. El objetivo 2X permite obéewar todo el
ancho del tubo para evaluacidn de precipitados. Un micrometro se emplea
en el ocular, y la celda esta colocada en la linea de ajuste de cero del
micrémetro en la pared frontal aparente del tubo. Esta pared se ve en for
ma de linea al enfocar el microscopio a la profundidad media de la celda.

La diferencia entre el diametro real y el aparente es consecuencia de la

refraccion.

Si una partfcula suspendida se mueve por electroforesis en rela-

cidn a) liquido, se deduce que el 1{quido debe moverse también con rela-
!

.



cidn a un sdlido fijo (las paredes del tubo de la celda). Para compensar
este movimiento del lfquido (electroendo-osmosis, que se manifiesta co-
mo un flujo a lo largo de las —paredes del tubo), es necesario medir la ve=-
locidad de viaje de las particulas a una distancia del 15% del didmetro del
tubo, a partir de la pared del mismo. En la fig. (15) se presenta esta rela-
cion.

El procedimiento para determinar el potencial zeta de las particu-
las es el siguiente:
1- Llenar las camaras de solucidn con la suspensidn, y luego se‘incerta el
electrodo tapado en una camara extrayendo todas las burbujas de aire. In-
clinar la celda para llenar el tubo del electrodo, e incertaf el tapdn en es~-
te tubo cerrando la celda. Se coloca el electrodo abierto en la otra camara.
2- Colocar la celda en el sostén y ajustar la etapa mecanica de manera que
1a lfnea de cero del micrometro ocular coincida con la pared frontal aparente
del tubo, como se muestra en la fig. (15), enfocando el microscopio este-
reoscbpico a la profundidad media de la celda, de tal forma que la linea

central sobresalga con el enfoque.

3- Conectar los electrodos al suministro de corriente directa ajustandola a

un voltaje determinado.




4- Con el crondmetro eléctrico, se mide el tiempo acumulativo (en se=~
gundos y décimas) requerido para 10 o 20 particulas situadas muy cerca
o en la linea de cdmputo del objetivo que se esté utilizando, de tal for-
ma que cada una atraviese una divisidén del micrdometro.

Los datos basicos para determinar el potencial zeta son: volta-
je, objetivo utilizado, nimero de particulas observadas, tiempo total en
segundos, y temperatura de la muestra.

Como el objetivo mds indicado para la medicidén del potencial
zeta es el 6X, la fig. (16) presenta las curvas para dicho objetivo. Con el
tiempo en segundos y él voltaje utilizado se determina la movilidad elec-
troforética en micrones/seg. por volt/cm. Llevando este valor de movili-
dad a la fig.(17) hasta éo_rtar la linea'de temperatura de la muestra se de-

termina el potencia) zeta en milivolts.
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Conclusiones .~

Las pruebas que deﬁmuestran la eficiencia del control del poten-
cial zeta con el fin de estabilizar y desestabilizar sistemas coloidales,
son las plantas de tratamiento de aguas en Waterford y el uso del medi~
dor de potencial zeta en los problemas cardiovasculares.

En esta recopilacidn bibliografica se sefialan las propiedades [
mas importantes de los colbides con el propdsito de entender mejor los f‘
mecanismos de desestabilizacidn y como actlian sobre los coloides los
distintos agentes coagulantes.

En el capitulo que trata sobre el potencial zeta, se describe el

aparato medidor con detalles en el manejo y figuras descriptivas del apa :

rato.

Nuestro mayor deseo es que este trabajo monografico, sea una

pauta en lo futuro para trabajos de investigacidn y de esta manera se de-
muestre experimentalmente la importancia practica que tienen tanto la me-

dicién del potencial zeta como su control.
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