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l -1 OBJETO DEL TRABAJO

El estudio sistemftico de las propiedades de su=
perficie de la sflica (S102) y de la aldmina (A1203) es es-
timulado por la creciente cantidad de usos que se encuentra
en la industria del papel, pintura, ceras, pol{meros orgéni-
cos, cerdmica, refractarios, como agentes deshidratantes y
de relleno, catalizadores, etc., como as{ también por la po-
sibilidad de extrapolar los resultados que se obtienen de
estos sistemas al estudio de los minerales naturales y sin-
téticos.-

Numerosos trabajos fueron llevados a cato sobre
estos sistemas con el objeto de dilucidar y aclarar sus proe
pledades superficiales, debido a que su conocimiento permi-
tird explicar fendémenos complejos tales como hidratacién-degs
hidratacién, estabilidad-floculacién, propiedades catalfti-
cas, etc, Esto se ilustra por el gran niimero de libros y
publicaciones (Eitell, 1954, Iler, 1955, Hauser, 1955,
Kiselev, 1958).-

Todas las investigaciones realizadas sobre estos
6xidos llegan a la conclusién que en sus superficles existen
grupos OH, de distinta naturaleza. Estos estudios .'ueron
realizados por diferentes técnicas, entre las que se cuentan
la espectroscopfia de radiacién infrarroja, bajo distintas

condiciones; estudios de adsorcién y calor de adsorcién, en-



contrdndose que los valores obtenidos son muy sensibles al
sistema estudiado y al grado de hidroxilacién superficial
(Kiselev y colaboradores, 1957-58, Young y Bursch, 1960); es=-
tudios de R,M.N, (Kulividze, 1962), estudios de floculacién-
estabilidad (Healy, 1961, Griot-Kitchener, 1964, etc.). Ki-
selev, 1964, Lange, 1965, Peri, 1966, mostraron ademés la
existencia de agua fisicamente adsorbida y agua molecular uni
da por puente de hidrégeno en la superficle.=-

Sin embargo, a pesar de tan extensa bibliografia,
existen discrepancias en ella con respecto al proceso de des-
hidratacién del aerosil. Tampoco se realizaron estudios sise
temdticos referentes al papel que juega el agua molecular y
los grupos OH superficiales en la doble capa eléctrica de es=-
tos 6xidos en suspensidn.-

El objeto de este trabajo es en primer lugar di-
lucidar medjante técnicas de radiacién infrarroja el proceso
de deshidratacién de la s{lica. Luego se determinan las ca-
racter{sticas superficiales de las muestras de 8102 y A1203
sometidas a diferentes temperaturas de activacién mediante
estudios termogravimétricos, andlisis térmico-diferencial,
determinacién del drea espec{fica por el método de B.E.T.,
estudios de radiacién infrarroja y microscopfa electrénica.-

Una vez caracterizado su "estado superficial® se
estudia la influencia del mismo con otras propiedades, tales
como la movilidad electroforética y el potencial Zetz, Como
el grado de hidratacién de la superficie varfa con el tiempo

de inmersién de las muestras en agua, estas propiedades ae



determinan en medios no acuosos, de constante dleléctrica
relativamente baja, Unica manera de poder asegurar el esta-
do de hidratacidén superficial, En una etapa posterior se
estudia la influencia del tiempo de inmersién de las partf-
culas de S102 y Al203 en agua sobre la movilidad electrofo-
rética.-

Detido a la importancia que tiene el grado de hidratacién
sobtre las propledades electrocinéticas, fué necesario hacer
una revisién de las teorf{as existentes sobre estas dltimas,
sobre todo porque hasta el presente el tipo de sistemas que

nos ocupa no ha sido estudiado en medios no-acuosos.=-
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1l -2 TEORIA DE LA DOBLE CAPA

La teorfa de la doble capa fue dada a conocer por
Gouy (1910), Chapman (1913) y Debye-Huckel (1923).-

Una partf{cula sumergida en un lfquido estd rodeada
por una doble capa eléetrica constitufda por la carga en la
superficie de la partfcula y por el exceso de los lones de
carga opuesta (contraiones). En todas estas teorfas, la
distritucidn promedio y la correspondiente funcién potencial
se computaron a través de numerosas simplificaciones, una de
las cuales es considerar a los ilones como cargas puntuales.
El solvente es tratado como un medio contfnuo, que influye
en la doble capa sbélo a través de la constante dieléectrica.-

Las interacciones coulombianas entre las cargas
presentes en el sistema estédn descriptas por la ecuacién de

Poiseon
2 o bk
‘7 (', () (2 = 1)

Donde:
qJ: potencial eléctrico
f’ t densidad de carga
7 ° : operador de lLaplace

D : constante dieléectrica

Tanto (D como yl son fuqciones de las coordenadas.



Para tener en cuenta el movimiento térmico de
los iones, la teorfa hace la suposicidén implicita de que 1la
concentracién promedio de los lones en un punto dado, se
puede calcular del valor promedio del potencial eléetrico
en el mismo punto, con la ayuda de la expresién de Boltzmann.

No =0 expdv. e/kT)
(2 -2)

n+ = n expdvy ©Y/kT)

Donde:

n+y n_: concentraciones locales de los iones positie-
vos y negativos
n : nimero de iones por cm3, donde ¢' = 0

v+ V_.: valencia de los lones

Las objeclones contra el uso de las expresiones
anteriores, se debe a que en el exponente se encuentra el
potencial medio, en vez de tener el potencial de la fuerza
media. En otras palabras, no tiene en cuenta que cuando un
ién es trafdo desde el "infinito" hacia otro 1én, la dise-
tribucién media de todos los iones cambia ligeramente, in-
fluencilando el trabtajo realizado. En el caso de partfculas
coloidales, hay muchos iones en la doble capa, as{ que la
adicién o sustraccién de un 1ién no cambia la distribucidn
medila de la carga al potencial medio (Kruyt, 1952),.-

Este método de determinar B (x,y,2) a p=:tir de
y/(x,y,z) es correcto sbélo para aquellos valores tan peque-

fios del potencial que hagan posible desarrollar la forma exe-



ponencial en serie de Mc Laurin y poder despreciar después
del término lineal, encontréndose en este caso una relacidn
lineal entre vy P . Para valores grandes de ¥ (x,y,2), es-
to deja de ser vidlido y la determinacién del valor medio de
n(x,y,2z) a partir del potencial, como se indicé, ya no es=
t§ permitido (Kirchowood, 1934).-

Se puede probar que para la doble capa de part{-
culas grandes, que porta muchas cargas elementales, el error
que se comete es despreciable, siempre que en el vecindario
de la superficie del coloide la coneentraciédn iénica no se
eleve a valores en los cuales sean considerables las desvia-
clones de las leyes lf{mites de Debye-Huckel, (Casimir,l1944),

Para simplificar las expresiones, nos restringi-
remos a considerar soluciones que contengan electrolitos si-

métricos; y por lo tanto escribiremos:
V=V _=sv

Esta restriceién se justifica por la circunstan-
cia de que la teorfa de la doble capa y la qufmica coloidal
prueban la poca importancia de los iones que tienen la mis-
ma carga que las partf{culas coloidales, y ademfs reducen las
dificultades matemfticas (Overbwwk, 1948).=

La densidad de la carga espacial estd§ dada por la

suma algebraica de las cargas idnicas

F = z vien;

teniendo en cuenta la expresién (1 - 2), resulta:



P = - 2nve gh (veyw/kT) (2 = 2 a)

S1 el potencial eléctrico cumple v ey /kT(1,se obtiene
P= =~ 2nv*ep/k T (2 -2 b)

Esta expresidén es la relacién lineal a la que nos hemos re-
ferido anteriormente. §Si introducimos la expresién de P

en la expresién (2 - 1), se ottiene la ecuacién fundamental

‘7ij= Q%L n.y.e 8h (v eqj/k T) (2 - 3)

Para pequeifios valores de?l, se simplifica a:

2
Vo= 8L o et vy -2y 2 - 4)

Esta ecuacién es el conocido punto de partida de
la teorfa de Debye-~Huckel para electrolitos fuertes. Puede
parecer extrafio que esta ecuacién se use a menudo como par-
tida de los protlemas cololdales; sin embargo, se puede ob=-
servar que se estd mds o menos forzado a usarla debido a las
dificultades mateméticas que incluye la aplicacién de la ecug
c¢ién (2 - 3)., Afortunadamente se prueba que la ecuacién (2 = k)
da las menores desviaciones en el caso en que la teorfa de
la doble capa esférica es estudiada sobre una particula su-
jeta a una dotle capa fuertemente difusa (Overbeeck, 1948).-

Una seria dificultad de esta ecuacidn es que eon-
tiene los iones positivos y negativos en forma simétrica, Y

por lo tanto, no puede explicar la influencia predominante de
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los contraiones sobre la doble capa (Regla de Schulle y
Hardy) .-

TEORIA DE LA DOBLE CAPA PLANA

Para una doble capa plana Y es sélo funcién de
X (coordenads normal), y por lo tanto el operador de Lapla-

ce puede reemplazarse por: 413

ax2

Introduciendo las sigulente sustituciones:

yuv ey /KT ge v e Y, /KT wai'ﬁ!ﬁﬁgj{

t‘ s R .Xx

La ecuacién diferencial (1 - 3), toma la forma:

44y = s8shy (2 - 5)
ag2
Werwey y Niessen (1939), resolvieron esta ecuacién obtenien-
dos
RN S (ozg__,bl)o"’ (2 - 6)
0%/2 ¢ 1 _ (e%/° . 1)0"?

Esta expresién, que da el potencial eléctrico en la solucidédn
como funcién de la distancia desde la superficle plana, aun-
que a 8imple vista parezca complicada,tiene una forua expoe-

nencial simple que va desde ¥y = z éﬂ’z Wten la superficle,

hasta "n 0 para x =o@, E1 cardcter de ésta se puede apreciar



mds claramente con las siguientes aproximaciones.-
a) z<K1

Fn este caso, que también puede obtenerse de la

ecuacién (2 - 4), resulta
y:'.Z,C‘.:g (V: (,U,.O"x’x (2 - 7)

Para valores pequefios de z, el valor 1/ tiene obviamente
el significado que para esta distancia (2 x=1), el poten-
cial eléctrico, que cae como una exponencial pura, ha al-
canzado la fraccién l/e del valor sobre la pared, El cen=-
tro de gravedad de la carga espacial también coincide con
el plano ax =1l; y la distancia caracteristica de Debye

(1/2¢) puede llamarse '"espesor de la capa difusa".-

b) z>71
En este caso la pendiente inicial de la curva
de potencial se puede obtener de la aproximacién v4lida pa-

ra pequefios valores de &

y = z .7 %% @ - 8)

en la cual puede observarse que esta pendiente aumenta ré-

pldamente para valores creclentes de z.-

Se obtiene una ecuacién aproximada muy dtil pa-
ra grandes valores de x (§>?1); en este caso (¢ - 7) re-

sulta:
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yzhe$t @zlxde®xX 2 -9
v e

As! la parte exterior de la curva del potencial eléctrico
tiene una forma puramente exponencial (como en el caso an=-
terior) y ee notable que esta "cola'" exponencial parece ser

para grandes valores de z, independiente de éste.-

Si extrapolamos hacia x 30, esta parte exponen-
cial de la curva parecerfa comenzar en z = 4; as{ que pera
iones monovalentes en la solucién, la curva parece venir
del punto ¢%» = 100 mv,.; para iones bivalentes de ¢4 = 50 mv,
etc,

Para valores iguales de a¢ x, el potencial eléctrico en 1la
"cola™ es por lo tanto, en todos los puntos del segundo ca-

soy la mitad del valor obtenido en el primero,.-
¢) z arbitrario

Una aproximacidn algo mejor que demuestra simul-
téneamente la transicidén entre el caso a) y b) se puede ob=-

tener para valores arbitrarios de z y a grandes distancias,-

La ecuacién (2 - 6) puede escribirse como
y=21ln 1l *ar‘e"4 siendo Y = ez/2 1
l=vyeo*= e2/2 ¢ 1
Simplificédndose para £P1 a

y$21n (14-2‘(0"s )?“Ye"‘ (2 = 10)



expresién que para pequefios valores de gz, resulta 1dénti-
ca a la ecuacién (2 - 7), y para grandes valores 1z, la
ecuacién (2 - 9), Esta ecuacién es especialmente itil, ya
que en los problemas qufmicos de coloides, z es generalmen-
te mayor que 1, pero raramente mucho mayor, en este caso
Y seré levemente menor que 1, de modo que la parte expo-

nencial saliente es poco sensible del valor de 2z,.=-

La figura 1 da un examen de la funcién poten=-
cial para un conjunto de valores de z. Al mismo tiempo con=-
tiene curvas que corresponden a las aproximaciones (2 - 7),
(2 -8)y, (2 -9)y (2 - 10) (curvas punteadas). Vemos que
la ecuacién simple (2 - 10) es aplicable para la mayori{a
de los propésitos précticos, para z2>.8 y€231l. Para valo-
res mds pequefios de Z (por ejempla para Z 3 4) es preferi-
ble referirse a la ecuacién (2 - 10), que parece ser una
aproximaciédn igualmente btuena en la reg16n€77I. Como se
expresa en la ecuacién (2 = 10), la "eola" de la curva po-

tencial se aproxima asintéticamente a la curva simple (ecua-

cién 2 - 9) para valores creclentes de z.~

Se puede establecer concluyentemente, a partir
de las ecuaciones obtenidas, que un aumento en la valencia
de los iones o un aumento en su concentracidén tienen efec-

tos similares sobre la capa difusa.-

Afrontemos ahora el problema de la distribucién
de cargas con mds detalle, Cuantitativamente el potencial

eléctrico y la densidad de carga estdn relacionados directa=-



mente de acuerdo con la ecuacién (2 = 2) y més especial-
mente por (2 - 2 a); desde que Sh crece casi exponencial-
mente, para valores grandes o moderados de y, vemos que

la densidad de carga en la capa difusa cae atn més rapida-
mente con el aumento de la distancia a la supecrficie, que
el potencial eléetrico. Esto se ilustra en la figura 2,
donde se puede apreciar las concentraciones iénicas loca~-
les en funcién de x, mostrando que para el valor a’n pe-
quefio de z =3 la carga espacial (proporcional a n. -n +)
es casl enteramente un resultado de las concentraciones de
contraiones (lones negativos, en este caso) en el entorno
de la pared. ©Esto denota que ya hay una diferencia consi-
derable del estado de cosas que se obtendrfa con el uso de
las ccuaciones aproximadas para valores pequeiios de z, por=-
que en este caso hatrfa una relacién lineal entre Y ye,
y el aumento de n. igualarfa la disminuecién den + ., Es-
to aclarg el orlgen inadecuado de las ecuaciones aproxima-
das para potenciales pequefios en cuanto z excede del va-

101‘ 1.-

La carga total de la doble capa (o sea carga
superficial por em@) se puede obtener directamente de la
funcién potencial; para ello usaremos la ecuacién gene-

ral,.~

s [~ ]
G = . dx_ D 2gdxe -.D [ 4
Z(o ﬂ[ Xt uw(’ldx)mo 2 - 11)
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Fig. 1. Puncién potencial eléctrico de acuerdo a la
teorfa de Gouy - Chapman .-
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Pig. 2. ™uncién votencial eléctrico y concentraciones
locales de iones negativos y positivos en 1las
vecindiades de una suverficie cargada positiva
mente (@3 = 76,8 mv ; z =3 ) .-
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de la cual vemos que (O es proporcional a la pendliente ini-

cial del potencial en la capa difusajy (d4’> se pue-
- ax /x =0

de abtener de la ecuacién (2 « 5), si reescribimos la rela=-

cién

d¥ =. _2¢kT \/ 2 Cosh ;:.=-\/Bﬂn V2 cosh y_2 =
§-=- Ve comy - 2 =R

4y - \/32 okt sh (77/5) (2 - 12)
dx D

y por lo tanto

(8 ) o7 - [EEgE e coma -

aa‘é‘gf‘k'f' . senh(%) (2 - 13)

sustituyendo en (2 - 11) resulta

a =\/@,x/2 cosh z - 2 .-..\/2 x;TQkT.senh(?é) (2 - 14)

Esta dltima expresién se simplifica para valores pequefios

de z = veq}o/kT

= D 5/ nD_ v.e.p, 2 -1
T = REen[ Ry Ve 2 - 1)



Para potenciales pequefios de la doble capa, ésta se com-
porta como un condensador de capacidad constante, cuya dis-
tancia entre placas es 1/ .=

Para valores grandes de 2z, encontramos que la
relacién entre & y Y. ya no es lineal, sino que O aumen-
ta mis rédpidamente que el potencial de la doble capa; 1la
capacidad de ésta por lo tanto (ecuacién 2 - 14) aumenta
considerablemente con el aumento del potencial, debtido a 1la
acumulacién creciente de la carga difusa en las cercanfas de

la pared.=

TEORIA DE LA DOBLE CAPA ALREDEDOR DE UNA PARTICULA

SSFERICA

En este tratamiento se despreciarid las dimen-
siones finitas de los lones.

La ecuacidén fundamental puede ser explicitamen-
te resuelta, en este caso, sélo peara la aproximacién (2 - k);
y su solueién es fédcilmente encontrada cuando el potencial
eléctrico, a una distancia mayor que el radio de la partfcu-
la es solo funcién de r., La ecuacién fundamental resulta

entonces

by

2 2 - 2
Ty - hd () @ - 30



y la solucién que satisface Y=0ydy =0 para r =.Oes:
dr

La constante es determinada con la condicién q/=‘+% para

r = a, obteniéndose

2¢ (a_r)
"P: (}/a __?.._ e (2 = 17)

Difcrenciando con respecto a r

X .a
@ o _g.ae®t Qexn) o "FT

dr rd

con lo cual

4G = z .
(), =55 5 Y =

6§ Q= aDd(l+2ady, (2 - 18)

De (2 -~ 16) y (2 - 17)

X (a_r)
= Q. ¢
¢ or le 2¢a

Para partfculas grandes, .ara las cuales el es-
pesor de la doble czpa es peguetio comparado con el radio de
la partfcula, estas escuaciones deten aproximarse a lacs ex-
presiones (2 = 7) y (2 = 15) para potenciales pequeiios de la
doble capa, realmente si a es muy grande, en la capa difusa

el coclente a/y serd casi 1y ¥a >’l;



as! que la ecuacidén (2 - 18) toma la forma

Q= l+7ra20'=a?‘zn% 6 6= 2DVYa
M g
Para partfculas pequefias, sin embargo, vemos
que el factor 1/r hace que el potencial caiga mis répidamen-
te que en la expresién puramente exponencial encontrada en
la dotle capa plana,-
S1 en realidad la partfcula es pequefia, comparada con el "es-
pesor" de la doble capa, entonces la carga de la atmdsfera
iénica, deberd distribuirse en capas esféricas de volumen ca-
da vez mayor desde la superficie al seno de la solueién, Es-
to explica la diferencia caracter{stica entre la doble capa
esférica y la plana y muestra, ademi4s, que las ecuaciones pa-
ra la primera son especialmente importantes si 2a{{1l.-
Resumiendo, podemos decir que la aplicacidn de

las ecuaciones de Debye-Huckel sélo es factible para partfcu-
las esféricas cuando sus dimensiones, y la concentracidn de
electrolitos son lo suficlentemente pequefias para satisfacer
2.a{{l; en este caso se obtendrdn valores razonables, aun
cuando el potencial no sea pequefio. Para partfculas més
grandes y/o para concentraciones 1énicas elevadas, sin em-
bargo, excepto en los casos muy poco frecuentes en que el po-
tencial de la doble capa sea realmente muy bajo, estas ecua-
ciones no tienen utilidad. En cuanto 2 a’’1l, seré necesario

tener en cuenta las desviaciones de la teorfa aproximada.-



TEORIA DE STERN

La teorfa de Gouy-Chapman discutida anterior-
mente, tlene defectos bastantes serios que en su mayor par=-
te surgen al desprecliar las dimensiones finitas de los iones.
En soluciones dilufdas, donde la extensién de la capa difu-
sa es considerable, esta aproximacién es en algdn grado acep-
table, pero en soluciones con concentraciones apreciables
de electrolitos se obtienen resultados totalmente absurdos.
Esto puede apreclarse con el siguiente ejemplo: supongamos
que el notencial de la doble capa tenga un valor relativa-
mente grande, 300 mv.; de acuerdo con la ecuacién (2 - 2),
deber{amos encontrar que la concentracién de los contraio=-
nes cerca de la superficie, para una solucién 10-3 N (v=1)

seria:
c-zcexp (veq/kT)m 10-3 el2 = 160 N

lo cual evidentemente es una concentracidén sin ningén sene-

tido, en vista de las dimensiones finitas de los ioners.-

Debido a estos resultados, Stern modificé el



modelo anterior, con una pared sélida que divide a la "car-
ga lf{quida" en dos partes. A una de éstas se la puede visua-
lizar como una capa de lones adsorbidas en la pared, y se
representa en la teorfa por una carga superficial concen=~
trada en un plano a una pequefia distancia (§ ) de la ecarga
superficial proplamente dicha (esta distancia se estima que
es del orden de magnitud de varias veces 10-8 cm.). La se-
gunda parte de la carga 1lfquida se toma como en la teorfa
anterior; como carga espacial difusa, extendiéndose desde

el plano x =& hasta "infinito".-

El descenso del potencial de acuerdo con el
modelo de Stern se puede apreciar en la figura 3. Entre
x = O (carga superficial sobre la pared) y x =& (car-
ga adsorbida), el potencial eléctrico decrece linealmente,

como en el dieléctrico de un condensador plano.=

Suponiendo que pueda existir tal doble capa a
la temperatura del cero absoluto, la "carga lfquida" se en-
contrarfa enteramente en la capa adsorbida; a temperaturas
méds altas una parte mds o menos considerable de los contra-
iones adsortidos se "evaporarén® de la pared como consecuen-
cia del movimiento térmico transfiriéndose a la parte difu-
sa. Para poder calcular esta distribucién de equilibrio de
la carga "lfquida" entre las dos capas (generalment: conoci-
das como capa de Stern y capa de Gouy, respectivamente);
Stern sigue un camino bastante parecido a la deduccidn de

la isoterma de adsorcién de Lagmuir. La ecuacién que resul=-



ta de este tratamliento que da la carga superficlal asocia-

da con la capa iénica adsorbida es:

6,=Nve

1+ N exp /vetWs +@° -
M n v kKT L (@ - 19)

\

Donde:

Ny : némero de puntos de adsorcién sobre un cm2. de

la pared

N : ndmero de Avogrado
M : peso molecular del solvente

qg : potencial de adsorcién qufmica especffica del

contraién adsorbido sobre la pared

Un conjunto completo de ecuaciones para deter-
minar la distribucién de las cargas y el potencial eléctri-
co en la doble capa total se puede obtener de la siguiente
manera: En primer lugar, el cambio discontfnuo en la deri-
vada del potencial eléctrico, debe nuevamente ser propor-
cional a la carga superficlal sobre la pared, por lo tan-

to:

6‘=%-(% -q,l,g) 2 - 20)
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Pig. 3. Representacién esquembtica de 1a doble cara
de acuerdo a la teoria de Stern .-

carga -4 -a

o
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Fig. 4. Valores corresvondientes de-gﬁ;%}y n a dife-
rentes valores del potencial de adsorcién ,
para electrolitos 1-1 y ¥ = 200 mv .~

« 200mV V=4 -
_ﬂ":. wlem Ny« 5x10 w;on
o Clogaritmico)
1000
400
410 N
4 ]
N
107 g
%
-2
40 &
108 3
10% 'S
X
10% 4
]
10°€ §

LILAAAAAA &
bardzo.oo.-ma&a!ﬂm!ﬂé

o‘/é 40 29 OF a] 04 05 ov 43 ou o1 0

-——




donde D' denota a la constante dieléctrica en el condensa-
dor de dimensiones atémicas entre la carga superficial y la

capa adsorbida,
Tanto D' como & son cantidades desconocidas, pero el va-
lor de la capacidad (D'/k#mS), se puede obtener de otra fuen-

te, por ejemplo a partir del trabajo de Gouy, de la curva

de electrocapilaridad.-

La carga de la capa difusa, estd dada por la ecuacién

DkTpg sh 5 -
G, = X s( eT) (2 - 21)

y por dltimo tenemos:

6’:6‘1 + G (2 - 22)

De modo que las cuatro incégnitas 07,8, G, y ¥s se pue-
den conocer (si esté dado(fh) de la combinacién de (2 -19),
(2 - 20), (2 =21) y (2 - 22).-

Para soluclones dilufdas de electrolitos el
producto M n es mucho menor que N, por ejemplo en soluecio=-
nes 103 My, p es 1gual a 10'6 es decir, siempre que s y

tp no sean muy grandes (exponente menor que 8) la forma



exponenclal de la ecuacidén (1 - 19) es grande respecto de
la unidad, resultando una ecuacién m4s simple, que se uti-

liza en muvechos casos

f;i = N veMn e ( !‘Eﬁgéijél)

N

La figura 4 da para un potencial de doble ca-
pa q). = 200 mv y para electrolitos de valencia 1l-1, en agua,
una representacién grifica de valores correspondientes de
51[5’y’46 y n, para una serie de valores del potencial de
adsorcién (¢ ) (este Gltimo se toma como positivo si el

trabajo se gana por adsorcién).-

En los cdlculos la "capacidad" del condensador

se supone que era

k = _D = 107 cm,

de acuerdo con las determinaciones de la curva de electro-
caplilaridad, de soluciones concentradas de electrolitos
(donde prédcticamente toda la carga "lfquida" estf presen-
te en la capa de Stern). Para &= 5.10-8 cm., 1. corres-

ponde una D' = 6,5, El valor de N es 5.101“
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El valor de 0 es constante a lo largo de las curvas l}’é -

cte. y se puede calcular a partir de la ecuacién (2 - 20).

En la figura 4, se puede observar que para so-
luciones més dilufdas de electrolitos y para pequefios valo-
res del potencial de adsorcién (@), sélo una pequeiia parte
de la cafda total del potencial eléctrico, oourre en la ca-
pa de Stern, al mismo tiempo que la fraccién de los contra-
iones adsorbidas a la pared deja de ser importante. De

acuerdo con esto, el modelo de Stern se aproxima al de Gouy.

En soluciones mds concentradas, sin embargo,
encontramos una gran cafda de potencial en la capa de Stern.

La figura 4, muestra ademds que (,WS estd{ deter-
minada casi exclusivamente por la concentracién y la valen-
cila del electrolito y sélo secundariamente por el potencial
de adsorcién.-

En soluciones dilufdas G, puede ser grande,
sélo si ¢ es lo suficientemente grande también, pero la
forma del potencial se parece mucho al de Gouy. Esto se
puede entender fdcilmente en vista de la gran extensién, y
por lo tanto la pequefia capacidad de la capa difusa. Mien-
tras que en soluciones concentradas, alin para pequefios valo=-
res de @ (y pequefioGy) la cafda de potencial ocurre en su
mayor parte en la capa de Stern; obviamente la carga difusa
estd entonces "comprimida® por la creciente concentr.cién
iénica hasta tal punto que su capacidad es mayor que la de

la capa de Stern. Sin embargo, puede existir alguna duda
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sobre si el modelo que sostiene esta teorfa es aplicable a
soluciones concentradas.

Esta teorfa puede considerarse como una mejo=-
r{a sobre la de Gouy Chapman en dos aspectos. En primer
lugar explica que para concentraciones altas de electroli=
tos, la capacidad de la doble capa no va m§s alld del valor
de alrededor de quF:/cmz, mientras que de acuerdo con las
ecuaciones de Gouy-Chapman aumentarfa indefinidamente a més
de 10 veces los valores experimentales. Ademds distingue

el potencial total de la doble capa )U.y el potencial de

Gou}' +" *=
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l =3 POTENCIALES ELECTROCINETICOS

Las determinaciones electrocinéticas son de gran
importancia en el estudio de la doble capa. 8Sin embargo,
existen discrepancias en las interpretaciones de los datos
que se obtienen en términos del llamado potencial Zeta (P.
Z.) Este es el potencial en el plano de deslizamiento, en-
tre la fase estacionaria y la mévil, cuando el potencial
"cero" es tomado a grandes distancias de esta interfase.
Tales dificultades surgen en la posibilidad de variaciédn
de la constante dieléctrica y la viscosidad en las vecin-
dades de las partfculas debido al alto campo existente, y
a la incertidumbre de la posicién del plano de deslizamien-
to (Hunter, 1966).-

Los cdlculos del potencial Zeta a partir de medi-
clones de movilidades electroforéticas requieren una rela-
cién tedrica entre ambas. La més antiglla fué derivada por

Helmholtz (1879) y mejorada por Von Smoluchowski (1903)

(P. 2) = l”rl‘)r—‘ (M. E.) 3 -1)

Donde:



~ 3% .

V : es la viscosidad del medio
D : es8 la constante dieléctrica del medio

M. E.: es la movilidad electroforética de las partfculas

Esta expresidn es aplicable a partfeculas no con-
ductoras, relativamente grandes, cuando el espesor de la do=-
ble capa es mucho mds pequefio que el radio de curvatura de
la partfcula.-

En esta expresién se considera a la particula
con su doble capa, como un condensador de placas paralelas,
separadas por una distancia igual al espesor de la doble cae
pa. Sin embargo, la misma expresidén puede hallarse sobre la
de una doble capa difusa (Kruyt, 1998) contrariamente a la
opinién de Freundlich (1930).-

Por largo tiempo la ecuacién (3 = 1) fue utili-
zada para interpretar los datos electrocinéticos, hasta que
Huckel (1924), basdndose en la teorfa de la conductividad
de electrolitos fuertes obtiene otra expresién que difiere

de (3 - 1) por un factor 3/2.
(Pe 2.)m 67V_ . (M.E.) 3 - 2)
ﬂﬁ_ 3

Esta fue derivada mediante la ecuacién corregida de Stokes
para la retardacién electroforética, causada por la aceién
de un campo externo sobre la doble capa.=

Henry (1931) establecié que la discrepancia en-
tre las expresiones anteriores es consecuencia del hecho de

que en las deducciones de Von Smoluchowski la deformacién



del campo por la presencia de la particula aislada es im-
plicitemente tomada en cuenta, mientras que en la de Huckel
el campo en la doble capa y en el seno de la solucién no eg
td influenciado por la presencia de la partfcula. Este dl-
timo tratamiento s6lo es permitido si la conductividad de
la partfcula es igual a la del lf{quido, 0 si las dimensiones
de ésta son pequeflas comparadas con el espesor de la dotle
capa; de manera que en la mayor parte de ésta, la deforma-
eién del campo no es apreciable.-

Mediante un tratamiento muy exacto, tomando en
cuenta la deformacién del campo externo por la presencia de
las partficulas coloidales, Henry demostré que la movilidad
electroforética en todos los casos es igual a:

(MeE.)= _£ D (P.Z2,) (3 = 3)

U

donde £ es un factor numérico que depende del producto de
. a siendo igual a 1/4% para partfculas cilfndricas con
sus ejes en direccién del campo, variando entre 1/4 y 1/8
para cilindros perpendiculares al campo y entre 1/4 y 1/6
para particulas esféricas, es decir, que los célculos de
Henry estédn en completo acuerdo con la ecuacién de Von
Smoluchowski con f = 1/4 independiente de la forma de la
part{cula, cuando »a es grande; y también en concordan-
cia con las ecuaciones de Huckel para una esfera, = 1/6
para > a pequefio.-

Las expresiones anteriores pueden ser formula-
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das en términos de variables adimensionales de la siguiente

manera, definiendo en primer lugar la funcién

Ez6nVe T -
T ET ¥ (3 = k)
donde U
x--M.E.
qo g X 8 (3 -5)
A
donde

xzz .Q.m (m.z++n z.)k’-l"n’ ez'N c(z+ * 2)
D k T - 1000D kT

Re (z+*+2)/2, (3 - 6)

Donde:
N : es el nfmero de Avogadro

¢ : la concentracidén media de electrolitos en eq/1000 em3

De (3 -5) y (3 - 6)

Qo=(8ﬂ92 c z-N)%_a 3-7
looo Dk T

De esta manera logramos que q, sea independiente de z,_ (va-
lencia de los coiones), detido a que como hemos visto (Sec-
clén 1 - 2) el efecto de éstos sobre las propledades de la
doble capa es despreciable,-

Si definimos ademés:



y'o Ee (POZOZ (3 - 8)
kT
mt DT  ¢% -
I, 3 -9

f, ¥ f. , son los coeficlentes de fricecién, que pueden

expresarse como
2
fte N_e,i_*_ (3 - 10)

siendo);: la conductividad l{mite de los iones

Con lo cual resulta que

mt g ND kT Z*% (3 - 11)
6 V. W&

Combinando la ecuacién de Von Smoluchowski con (3 = 4) y

(3 - 8) obtenemos

E--g- Yo 3 - 12)

Aplicando la misma notacién las ecuaciones de Huckel y de
Henry, para partfculas no conductoras, pueden escribirse

respectivamente como:

Ew yo (3 - 13)

E=yo f,(xa) (3 - 14)

Los resultados de Overbeek (1950) que surgen
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al estudiar la influencia del efecto de relajacién para
electrolitos simétricos puede escribirse utilizando la mis-

ma nomenclatura eomo:
E = 3 2 .
=y, f1 (%8) -y z<. f3 (xa) ¢+

+ 1 (my *m)r, (xa) (3 - 15)

donde z es la valencia de los lones. Para electrolitos no

simétricos la expresidn correspondiente serfa:

Ezy, f1 (xa)_l;z (z_<-24+)f (a)
-y 3 zeme*z_m_
£+ tz

Las tatles y grdficos de las funciones fp se
encuentran en este Ultimo trabajo.-

Los cdlculos de Booth (1950), limitados a elec-
trolitos simétricos teniendo en cuenta el efecto de relaja=-

cién, establecen la siguiente expresién:
E= y, X1 (xa)e y°3{z2ix'3 (€a) + Y'3 (xa_)]o
e 3met m) 2, (aea;}~
+ yo"‘[ 3z (ma«++ m-)Zz(rag (3 - 17)

*
Donde la funcién X; (¥ a) es idéntieca a f; (= a), dadas en
las expresiones anteriores., Los gréficos de las fuiciones

xg (e a), Y; (x¢a), Zg (2€a) y ZL ( X a) se encuentran



en el trabajo de Booth,

Sin embargo, Pickard (1961), a pesar de estas
complicadas expresiones obtiene un resultado que es esen-
clalmente la expresién de Huckel.-

Un nuevo cdlculo de la relacién entre la movie
lidad electroforética y el potencial Zeta fue realizado re=
clentemente por Wiersema, Loeb y Overbeek (1966). Su mode=-
lo consiste de una esfera rigida, eléctricamente aislada,
rodeads de una doble capa de Gouy-Chapman, estableciendo
ecuaciones diferenciables que tienen en cuenta el efecto de
relajamiento y la retardacién.electroforética. Estas ecua-
clones fueron resueltas, sin aproximaclones, con una compu-
tadora IBM 70%.=

Esquemdticamente se puede observar el modelo
utilizado por estos autores en la flgura 5. La "esfera",
en este modelo, es la partfcula coloidal m4s la capa adya-
cente del 1fquido que permanece estacionario con respecto a
ella,
ki es la fuerza eléctrica ejercida por el campo eléctrico
(c.d.) sobre la carga Q, que se mueve con movimiento elec-

troforético uniforme,-
kl- Qox
k2 es la fuerza de friccidnr de Stokes

k2 - -6ﬂV 8. U

Las restantes fuerzas son causadas por la "ate



mésfera 16nica". El campo externo ejerce tobre los iones
de esta atmésfera una fuerza que es transferida a las moe
léculas de solvente., El flujo resultante del solvente
origina una fuerza retardadora (k 3) sobre la esfera (re=-
tardacién electroforética).-

En el estado estacionario, el cual es alcan-
zado casi inmediatamente de aplicado el campo, el centro de
la atmésfera se desplaza del centro de la partfcula, cau-
sando una nueva fuerza retardadora (k ) sobre la esfera
(efecto de relajaeién).-

Estas Giltimas fuerzas son las mismas que las
que se definen en la teorfa de Debye-Huckel (1923). En es-
ta Gltima teorfa no resulta error considerable cuando los
dos efectos se superponen linealmente; éin embargo para
partfculas coloidales, las interacciones mutuas entre es-
tos efectos son importantes, En este caso, k 3 debe ser
calculado para una atmésfera asimétrica y en la evaluacién
de k i, la distribucién de veloclidades en el lfquido debe
tomarse en cuenta expl{citamente.=

Las fuerzas k3 y k, son funciones del potene
cial Zeta, de la carga, de las concentraciones y movilida-
des de los iones en la doble capa. Como estos pardmetros
son conocidos en la mayorfa de los casos, la relacién en-
tre la movilidad electroforética y el potenclal Zeta puede
encontrarse por el cédleculo de estas fuerzas,

En este ltimo trabajo, Overbeek confirma las
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conclusiones que obtuvo en 1943 y las de Booth concernien-
tes al efecto de relajacién. Estableciendo que la correc-
cién por este efecto es apreciable para valores altos del

potencial 2eta, como as{ también para valores moderados de
dos Pero que resulta despreciable cuando q, es muy pequefio
o0 muy grande (notar que qomypa para electrolitos simétri-

COS)e=

VARIABILIDAD DE LA CONSTANTE DIELECTRICA Y LA
VISCOSIDAD EN LA DOBLE CAPA

Hemos considerado explfcitamente, en todo lo ex-
puesto anteriormente, que tanto la constante dieléctrica co-
mo la viscosidad tomaban un dnico valor en todo el sistema.
Sin embargo, se puede inferir que la constante dieléctrica
en la regién interna de la doble capa, es menor que en el se-
no de la solucién, debido a los efectos de saturacién causa-
dos por la elevada intensidad del campo en la doble capa y
la influencia estructural de la fase adyacente.=-

Este decrecimiento en la constante dieléctrica pue-
de tener una considerable influencia sobre las propiedades
que involucran a la regidén interna de la doble capa, como lo
establecen Conway y colaboradores (1951), Brodowsky y Strehlow
(1959), Sparnaay (1958).=

Es por lo tanto importante en el estatbtlecimiento

de la relacién entre ?&y‘?ll(potencial Zeta). Si ello tam-
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bién influye en la relacidn entrePLy la movilidad elece
troforética, depende del valor real de la constante dieléc-
trica en la regidén externa de la doble capa. El siguiente
razonamiento mostrard que en este caso los efectos de satu-

racidén pueden ser usualmente despreciados (Overbeek, 1961)

Booth (1951), deduce la siguiente ecuacidén para
la saturacién dieléctrica del agua, basada en las teorfas

de Onsager y Kirckood:

D= n_28 N(ne2 )i I.(w/—7_3- E k(n2+2_)> (3 - 18)
IV73E 6 kT

Donde:

N : nfmero de moléculas de agua por em®

n : fndice de refracecién

Ko momento dipolar

E : intensidad del campo eléctrico
L (2): funcién de Langevin

Para bajos valores de z, L (z), puede ser reem-
plazada por z/3, resultando de esta manera la constante
dieléctrica independiente de E.

Lyklema y Overbeeck (1961) insertaron los valo-
res apropiados en la ecuacién anterior; encontrando que la
saturacién dieléctrica es de 2% para E = 5.105 V/iem y 108
para E = 1,5.106 V/ecm, Tan alta intensidad de canpo puede
sélo producirse por una combinacién de alto potencial y

alta fuerza iénica, que raramente ocurre fuera del plano
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de deslizamiento. Esto se ilustra en la tabla siguiente,
donde estén datos los potenciales Zeta requeridos para al-
canzar la intensidad de campo mencionada anteriormente (cal
culados de acuerdo al modelo de Gouy-Chapman, para elec-

trolitos 1 = 1).

Concentracién de electrolitos Saturaciédn dieléctrica de

2 % 10 %

1 molar 19 mv 40 mv
10-2 molar 94 mv 148 mv
10~ molar 210 mv 270 mv

De la tabla anterior se puede concluir que en
la mayorfa de los casos estd justificado usar la constante
dieléctrica del seno de la solucién,.'en la ecuacién de elec-
troforesis de Helmholtz-Smoluchowski .-

A pesar que no hay ninguna teorf{a satisfactoria
para la dependencia de la viscosidad del 1lfquido con la in-
tensidad del campo, numerosos estudios experimentales fue-
ron llevados a cabo durante los dltimos afios (Andrade,1951;
Hart, 1958). En todos los casos encontraron que la visco-
sidad aumenta con el aumento de E.

Andrade y Dodd (1951) encontraron una expresidn

cuantitativa entre la viscosidad y E:

V- %o ml¥apr B (3 - 19
v;‘a \'

BEn esta ecuaeidén V_,, es la viscosidad cuando no

hay campo, y f representa la constante "viscoeléctrica". A



pesar que esta constante no fue determinada experimental-
mente para el agua, Lyklema y Overbeek la calcularon a
partir de un razonamiento teérico, hallando el valor de

f = 10,2 . 10712 v=2  cm2,

La influencia del campo de la doble capa so-
bre la viscoslidad se ilustra en la tabla siguiente. La
comparacidén entre ésta y la tabla anterior muestra que la
influencia del campo sobre la viscosidad es mucho més pro-
nunciada que sobre la constante dieléctrica (modelo de Gouy-
Chapman, electrolitos 1 - 1, utilizédndose f = 10,2. 10-12

v-2 cm?).

Concentracién electrolitos Incremento de la viscosidad en

2 % 10 ¢

1 molar 1,4 mv 3 mv
10=2 molar 14 mv 29 mv
10~* molar 88 mv 128 mv

De la tabla anterior puede observarse que en muchos casos
es necesario hacer correcclones a la viscosidad.-

Consideremos ahora una doble capa plana, per
pendicular al eje x, en un campo de intensidad X, parale-
lo a esta interfase,-

Consideremos un volumen de espesor dx y de
drea 1 cm2, también perpendicular al eje x. El caui. :=jer=-
ce una fuerza x‘odx sobre este volumen elemental,si.e Te=

presenta la densidad de carga espacial. En el estado es~



tacionario esta fuerza se anula con la fuerza de corte

viscoso resultando:

X pax +_¢(v d_v.)dx -0
dx dx

donde vy es la velocidad de flujo.

Sustituyendo la ecuacidn de Poisson en la forma

d 4
£(° ¢ -vre

encontramos que

-t(!._sL D d¥js 4 V d&v 1=
w dx dx/ d4dx dx
esta ecuacidén puede ser integrada teniendo en cuenta que

para Xwordv = Oy dY = O obteniéndose
dx dx

TV 5 dx, \dx
(Nétese, que la expresién es vdlida independiente de la
constancia de V y D.)

La segunda integracién, considerando constante a la cons=-

tante dieléctrica, resultas
174
u.p X ¥ (3 =20
® oLhaq ,Z/ v 3 )

donde Y representa la velocidad en el punto x = 4, donde
P.7.m Ya, y cuando no hay deslizamiento para x { d; zon lo
cual J es igual a la velocidad electroforética.-

La integracién de esta dltima expresidén sélo



puede llevarse a cabo si la relacién entre 9’ ¥y la viscosi-
dad ( V ) es conocida. Con este propésito asumiremos que
la viscosidad estd dada correctamente por la expresién de

Andrade, escrita bajJo la sigulente formas

(e )

donde V, es la viscosidad a grandes distancias de la partf-
cula y d4' /dx estd dada por la teorfa de Oouy-Chapman (Sec-
cibén 1 = 2)
4 =\ [RESET senn( 10yt )
dondet
¢ 3 concentracién en moles/litro
F 3 Faraday

Combinando estas dltimas expresiones se obtienes

Us #‘Z/oi.- 32 ’rrog gdf f so;hjg(gag_%)

que puede ser escrita mas explf{citamente comos
A,Z.

U-#":jl*.\sew?(#) (3 = 21)

Overbeeck (1961) llevé a cabo esta integrae
oién en forma analftica, obteniendo tres ecuaciones diferen-

tes, que dependen del valor de j

a) A {1 Tresultas



Q1 +V1 = 14) (3 = 22)
T -yT=h)
b) AD>1
2 exp. _zlg‘rT..z... % -2
U= -RX_ _2_ arc.tang. -
L A-1 4 -1
%A/ -+ . YT-1
- arc, tang. .t (3 - 23)
A -1

c) Para A = 1, ambas soluciones se aproximan a

= DX 2 tgh,[ 2Fp.Z. - ok
U LrWV,ﬁ (2RT) (3 )

Para pequeiios valores de P.Z.0 de las concentrae~

ciones (A obc), la ecuacién (3 = 21) puede aproximarse a:

2

U - K‘It)_l‘f‘_ff—i-.f\ senh? (ﬂ)‘]d‘v z

.-.MTI:%(‘ [P.Z.- E,A.Ig (senh (IGP.Z.) '/3.P.Z.] (3 = 29)

La cual puede aproximarse para valores pequenios de P.Z. a

2
U = 22 [1 - éfé_na.z.)z] (3 - 26)



Estas ecuaclones muestran claramente la relacién

con la ecuacidén original de Helmholtz-Smoluchowski,.-

En la figura 6 se halla representada en la or=-
denada la diferencia entre el potencial del plano de desli-

zamiento(f-e}i) y el potencial "observado” 5-)}-), calcula-

(
do mediante la ecuaclidén original de Helmholtz-Smoluchowski.
Estas se hallan calculados para electrolitos monovalentes,

a 25 °C y considerando a £ = 10,2 - 10732 v‘2_ em?,

La aproximacién (3 - 25) se superpone a las cur=-
vas dibujadas dentro del 5 % de correeccibén. La curva para
¢ = 0,035 mol/litro corresponde a A=1l; 1las curvas para

10-1 corresponden a ADl y las restantes a A{1l .-

Para bajo contenido salino se espera, por lo
tanto, que la correccién esté siempre por debajo del 5 %.
Mientras que en algunos casos de alto contenido salino
(> 10=2 moles/l) las correcclones pueden alcanzar el 20 %
y aun exceder este valor cuando el potencial Zeta y 1la

concentracidén son altos.=

Mediante tratamientos teéricos Verwey y Over=
beek (1948) establecieron la relacién entre la carga eléc-
trica y la estabilidad de suspensiones en medio acuoso, la
cual ha sido extendida para medio no polares por Koelmans

y Overbeek (1954), cuando la concentracidn 1énic: ec ba=

Ja [ Jaad
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Pig. 5. Modelo de Wiersema, Loeb y Overbeeck

Fig. 6. Correccién de la ecuacibén de Helmholtz-
- Smolvchowski .-
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Van dar Minne (1952), establecié la exlstencia
de la dobtle capa de dispersiones en medlos no acuosos :
afirmando que los andlisis de los datos de movilidad elec-
troforética de suspensiones en alcoholes de bajo peso mo-
lecular y en acetona, pueden ser interpretados en la mise
ma forma que en el estudio de suspensiones acuosas.- Griot
(1966) reallzd estudios electroforéticos del sistema pen=-
tanol-T102 y simultédneamente Yicale (1966) sobre Ti02-~hep-
tanol, llegando a la conclusién de la existencis de una do-
ble capa considerable.-

Mc Gown, Parfitt y Willis (1965) consideran que
el cédlculo del potencial Zeta a partir de resultados de la
movilidad electroforética, en medios no acuosos, coinci-
diendo con numerosos investigadores, deben realizarse a
través de la ecuacién de Hﬁckel; debido a que el espesor de
la dotle capa, en estos sistemas, es comparativamente més
grande que el radlo de las partfculas.-

Més ain, en estos sistemas donde 22.a es muy pe-
quefio los efectos de relajacién y la conductividad de las
partfculas puedenser ignorados (Kruyt, 1952, Lewls y Par=-
fitt, 1966).~



1 - 4 CONCLUSION

De los trabajos anteriormente vistos, podemos
concluir que en los sistemas que estudlaremos: suspensio-
nes de S102 y Al203 en diferentes alcoholes y en agua tri-
destilada, nos encontramos bajo las condiclones en que fue
deducida la ecuacién.de Huckel. Por lo tanto el cédlculo
de los potenciales Zeta se realizard a través de la si-
gulente expresién:

(Pe Z.)= 6TV .(M.E.)
- D

detido a que el espesor de la dotle capa én estos siste-
mas es muy grande, aln cuando éste no puede ser calculado

exactamente dada la baja concentracidn de electrolito en

la solueidn,.-



2, PARTE EXPERIMENTAL




2 = 1 MATERIALES UTILIZADOS

5102

El Aerosil utilizado es un aerosol del didxido
de silicio coagulado muy puro ( > 98 4, calculado sobre la
sustancia calentada a 105® C), producido por Degussa (Ale-
mania Occidental), segin un proceso patentado, a partir del
Cl4sSi. Por medio de pequefias variaciones del proceso de fa=-
bricaclén es posible obtener distintos tipos de aerosil que
se diferencian principalmente por el tamafio de particulase.
El empleado en este trabajo fué el Aerosil 249/380, cuya
densidad es de 2,2 g/cm3. ¢

Su estructura determinada por Rayos X muestra
que es amorfa. Ademids pudo comprobarse que no se producian

camtios apreciables en su estructura en el rango de calen-

tamientos estudiados (hasta 950°C) .=

Al1203

La aldmina utilizada tlene la misma procedencia

que el aerosil. Su pureza es mayor que el 99%, siendo su es-



- 5% o

tructura Y-4lumina, de acuerdo con los estudios de ca=
racterizacién realizados con rayos X y su densidad de 3,4
g/cm3,

Estudios realizados en la misma forma que el
aerosil indicaron que no se producfan camblos estructura-

les en el rango de temperaturas de activacidn empleadas,

H20

El agua utilizada se obtuvo por triple destila-
cién, en recipientes de cuarzo, en atmésfera libre de CO2,
y se considerd satisfactorla cuando su conductividad era

menor que 8, 10-7 ohm™! em-1,-

ALCOHOLES

Los alcoholes empleados fueron de grado ecroma=-
togrifico marca "Fluka", cuya conductividad era del orden
de 10~9 ohmlcm-l a 25° c.-

Prevlio a su utilizacién, los alconoles fueron
desgasificados congeldndolos en hielo seco y efectuando va=-
cfo mientras se descongelaban, Estos solventes fueron
siempre manipulados en dry-box, en atmdsfera de rnitrégeno

puro y seco.-



ro

- 2 SPECTROSCOPIA Dk RADIACION INFRARROJA

2«2 -1 INTRODUCCION

Bases de los métodos espectroscédpicos infrarrojos para el

éstudio de la funcionalidad superficlal

En oposicidén a los métodos convencionales de la
qufmica de superficies, que permiten generalmente determi-
nar propiedades promedio del conjunto de grupos funciona=-
les qufmicos en interfages, las técnicas del infrarrojo mi-
den directamente propiedades superficiales especf{ficas de
tipos individuales de grupos funcionales.=

Tres parémetros independientes caracterizan ca-
da banda de absoreidén: frecuencia, intensidad y ancho. Cam-
bios en estos parémetros con la temperatura y en presencla
de distintas moléculas adsorbidas ofrecen numerosz. ,¢sibi-
lidades para el estudio quimico de estos grupos.-

Debido a que los grupos superficlales estdn res-



tringidos por la red tridimensional rf{gida, es posible

una variecad de grupos estirados y estéricamente impedi-
dos., En alfgunos casos se puele forzar a grupos a ponerse
en contacto entre sf{; en otros, gruros que reaccionarfan
normalmente entre sf, se pueden retener en lugares en los
cuales no pueden asumi~> la orientaciédn correcta para reac=-
clonar, Estos factores afectan las frecuencias de vitra-
clén en cantidades cdezccnceldas y la identificacién de los
grupos funcionales dete confirmarse controlando sus propie-
dades ffslcas y quimicas utilizando el espectrémetro para
observar el efecto de distintos reactivos sobre las bandas

de atsorcién.-

Los coeficientes de absorcibdn de grupos su-
perficiales no se conocen suficlentemente ktlen para esti-
maclones exactas de concentraciones atsolutas, $Sin embar=
go, observaciones cualitativas de la intensidad ya dan in-
formacién de los cambios en la concentracién relativa de
estos gruros, durante el desgasamiento o a medida que dis-
tintos reactivos son adsorbidos o expelidos. Estas son
claves imgor*tantes en cuanto a los cambios en la estructu-
ra superficial en una escala ztémica, que son responsables
de la histéresis y la rzltia de reproductibilidad de sucesi=
vas medidas de 1sotermas de adsorcién,.-

l.os grupos super “iciales se diferencian de
los internos por el conportamiento de sus bandas de absor-
cid8n a mediila yue se absorben moléculas fi{sicamente.=

In 4tomo o una molécula absorbida f{sicamente,



cerca de un grupo funcional, perturba sus movimientos cau=-
sando un desplazamiento en algunas frecuencias de vibra-
cién de éstos, indicando de esta manera una fuerza de in-
teracclién.=

Numerosos lnvestigadores, mediante esta téc-
nica, demostraron la existencia de distintos tipos de gru-
pos OH sobre la superflicle de los 6xidos de silicio y de
aluminio.-

Las frecuencias de estiramiento de los grupos
OH superficiales son afectadas por molécules f{sicamente
absorbldas en mayor grado que las pertenecientes a otros
grupos, como resultado de las uniones tipo hidrégeno, ya
que las fuerzas responsables de este desplazamiento ac-
tdan sobre distanclias de pocos Amstrongs como méximo. La
magnitud de este corrimiento resulta mayor para moléculas
con tendencia a donar electrones y menor para las de poca
polaridad, dependiendo también del ordenamiento geométri-
co de los grupos superficlales.=

Debido a la gran sensibilidad de las frecuen-
cias de estiramiento de los grupos OH, a sus alrededores,
el ancho de las bandas resulta ser un buen criterio de la
homogeneldad de éstos. Una banda estrecha indica que to-
dos los grupos tienen contornos semejantes, mientras que
una banda ancha indica una distritucién de ordenamientos

geométricos,.-



2 « 2 =2 METODO DE TRABAJO

Los estudios de radiacién infrarroja de las mues-
tras fueron hechos sobre pastillas muy delgadas, obtenldas
con un "pastillero" Beckman, aplicando presiones de 100 Kg/
em?, para el aerosil, y de 70 Kg/cmz. para la alimina, sien-
do su peso "Sptico" de 7 mgr/cm?, y de 9 mgr/cm?,, respec-
tivamente. las presiones utilizadas se eligieren luego de
numerosos ensayos, para lograr que las pastillas fueran ree
sistentes a los tratamientos deseados., Se pudo verificar
que no se producfan modificaciones apreciables en los es-
pectros, en el rango de presiones aplicadas (400 Kgr/cm@ -
30 Kge/cm?) o=

Una vez obtenldas las pastillas, eran sumergidas
en agua bidestilada, en recipientes de polietileno (para
evitar posible contaminacién con silicatos), y tratadas de
la misma manera que los "pplvos! para hacer las determina=
ciones de las movilidades electroforéticas (Seccidn 2 -§ -
2) o=

Los espectos fueron efectuados con un Beckman
IR=5 y un Perkin Elmer 221, dotle haz.-

Debido a que las muestras utilizadas poseen una
gran superficie espec{fica y el tamafio de las partfculas
es muy pequeflo, las pérdidas de radiacibén, por scattering

estdn minimizadas (French, 1955) .-



La celda disefiada permitié hacer el tratamiento
y llevar la muestra directamente al espectrémetro (figura
7)e- Fué construfda de cuarzo, en forma de "T", con venta-
nas de ClNa., LEstas fueron pegadas con una pasta sugerida
por Wellman (1964), la que da excelentes resultados.-

Se soldd al tubo un alambre de tungsteno, que per-
mitfa colgar el sobrecido de platino, donde se colocaba la

pastilla, como se ilustra en la figura 8,

— K N

De esta manera fué posible realizar el ataque tér-
mico, en la secciédn de la celda, donde se ubicéd la resis-
tencia de alambre de Kanthal, recubierto de hilo de amianto;
y con una simple inclinacidn del tubo (una vez alslado de la
lfnea de vacfo) se desplazaba la muestra hasta la zona de
las ventanas de ClNa, para sacar el espectro.-

La temperatura fuéd controlada con termocuplas pre-
viamente calibradas, colocadas muy cerca de la muestra.=

El sistema de vacfo utilizado estaba constitufdo
por una bomba mecédnica, una difusora de aceite de silicona

de tres etapas y una trampa de aire l1fquido.=
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FPig. 7. Celda de espectroscopia.-



2 =2 =3 ESTUDIO PRELIMINAR

PROCESO DE DESHIDRATACION DE LA SILICA

El proceso de deshidratacién de la sflica, es de
gran importancia industrial, a pesar de lo cual en la lite-
ratura existen grandes discrepancias en lo que respecta a
la forma de lograrlo. Con el prop8sito de dilucidar este
fenémeno se realizaron estudios de radiacién infrarroja so=-

bre muestras de silica sometidas a diferentes tratamientos.

En primer lugar se obtuvieron espectros a diver-
sas temperaturas de activacién (entre 25°C-300°C), en vacfo
mejor que 10'5 mm de Hg, varlando el tiempo de tratamiento.
Pudo observarse, a través de estas experiencias, que no era
necesario utilizar tiempos mayores que 5 horas en su trata-
miento, a una determinada temperatura, ya que en los espec=-
tros a perfodos mayores no se registraba ningdn camblo per-
ceptible.~

Este trabajo se limité a estudiar los cambios
superficiales hasta 300 °C, debido a que a tratamientos més
elevados la superficie de las partfculas adquiere .. carfc-

ter hidrofébico al vapor de agua. Esto pudo comprobarse
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exponiendo a las pastillas previamente tratadas a presién
de vapor relativamente alta, a temperatura amtiente, du=-
rante una semana, y analizdndolas por medio de espectros

infrarrojos.=-

En el esquema sigulente se hallan resumidas
las diversas condiclones utilizadas para estudiar el pro-

ceso de deshidratacidén del aerosil.-

DESHIDRATACION DEL AEROSIL

ESQUEMA DE LOS PROCESOS ESTUDIADOS

(V) = eee-e-- Proceso I
(V) ¢ (95 ) e e e -~ Proceso II
(V) + (v +¢) ------- Proceso III

(}S ) Proceso IV
( ¢ ) ¢ (V) - - - - - Proceso V
(¢ ) o« (V ’¢) ------- Proceso VI

(V + ¢) ------- Proceso VII

El tiempo total de tratamiento en cead: -~roceso
fue de 5 horas.=-

Donde: V, indica vacfo mejor que 10=5 mm de Hg y }5 tra-

tamiento térmico a diversas temperaturas; indic4dndose ade=-



més si estas condiciones fueron realizadas simultédneamente
o por etapas. En las etapas donde se indica que sélo se
realizd tratamiento térmico sin hacer vacfo simulténeamen-
te, se colocéd en la entrada del sistema utilizado una se-
rie de trampas de P205, para impedir la posible hidrata-
cién de la muestra.-

Los procesos indicados anteriormente fueron rea-
lizados mediante 2 corridas independlientes, con pastillas
"frescas". Los espectpos que se obtienen de esta manera no
difieren apreclabtlemente entre ellos en cada proceso.-

Bsto nos permite afirmar que los resultados hge
llados no son debidos a las pequefias diferencias que pueden
existir en la fabricacién de las pastillas (a pesar de que
éstas fueron hechas aplicando la misma presién y sus pesos
pticos son casi idénticos), sino a los distintos caminos

seguldcs para deshidratarlas.-

2 =2 -4 DISCUSION

Puede observarse en los espectros obtenidos (Fl-
guras 9, 10 y 11), con excepcién de los tratamient.:s -fectua-
dos a 300 ®C, donde la superficie de las partfculas conien-
za a adquirir clerto cardeter hidrofético al vapor de agua,

que el estado "final"™ depende notablemente del camino segui-



do a cada temperatura de activacién.-

Todos los espectros reglstrados presentan dos
regiones bien diferenciables. La primera alrededor de }/L,
asociada a la banda de streching de los grupos OH, y la
segunda alrededor de los 6.2/(‘, debida a la banda de deformsg
cién del agua. En esta dltima regién de acuerdo con Lit-
tl@: y Mathieu (1961) una arménica de la vibracién Si0
puede ser esperada. Sin embargo Taleok y Rochow (1952)
mostraron que la adsoreién de 6,1-6,2/4.30 presenta en mo-
léculas donde el dtomo de silicio contiene dos grupos OH,
pero la misma banda, ain mas intensa, es observada en las
correspondientes sales disbédicas. También a partir de
consideraciones teéricas de la frecuencia esperada de la de=-
formacidn de Si(fHH, permite concluir que los pares de gru-
pos OH geminales que contienen los dtomos de silicio no
pueden producir una banda de adsorecidén en el rango de fre-
cuencia donde se encuentra la banda de deformacién del agua

(Fripiat, 1962), (Uytterhoeven, 1963).=

A partir de los espectrosobtenidos puede obser-
varse que la banda de 6,1 b desaparece a los 250°C, en el
vacfo empleado. La existencia de agua molecular hasta es-
ta temperatura confirma la existencia de una interacciédn
relativamente fuerte entre el agua y la superficle de 1la

sf{lica.-

Iler y colaboradores (1956) y Whalen (1961)
infirieron,a partir de datos de viscosidad y propledades
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termodinémicae, la existencia de una capa molecular de
agua inmovilizada por los grupos OH superficiales de las
partf{culas de cuarzo y sflica. Aunque de Boer (1958) mos-
tréd, a partir de isotermas de adsorcién, que la adsorcién ~°
f{sica del sgua cesa a temperaturas por encima de los 120°C,
Friplat y Uytterhoeven (1962) demostraron que el agua mo-
lecular existe sobre ese lfmite, observando ademés la exis-
tencia de tres grupos OH diferentes.-

Siderov (1960) y Kiselev (1957-1958) conside=
raron que los grupos OH eran los sitios probables de adsor-

cién de acuerdo con el siguiente esquenma:

SO VY,
0" 0 0
Mo H -
;N | AL
0 ¢ ; R P
0-Si-0=-S5i-0 0-5:-0 Qi
| i | / \

O 0 0O

Sin embargo, a partir de los resultados del
trabajo de Weyl (1958), se extrae que ésta no es la dnica
explicacién posible, La superficle tetraddrica SiO4, parte
de cuyos dtomos de oxfgeno han sido reemplazados .. grupos
OH, est4n insaturados coordinativamente. La saturacién de

su esfera de coordinacién puede producirse, en particular,
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por moléculas de agua. Altos calores de adsorcién de agua
(17-20 Kcal/mol), a bajo grado de cubrimiento superficial
(Balkin-Kiselev, 1963), pueden ser explicados por la exis-
tencia de unién tipo hidrégeno. La presencia de complejos
adsorbidos, sobre la superficie, conteniendo tres y atin cua-
tro uniones hidrégeno, es muy poco probatle, y no ha sido

confirmada, mediante espectroscopfa infrarroja.=

El empleo de técnicas de resonancia magnética
nuclear proporciond nueva informacién sobre el proceso de
adsorcién de agua sobre las partfculas de sflica. Zimmerman
(1956-57-58) detecté la existencla de dos sitlos discretos
de adsorcién. Kulividze y colaboradores (1962), también
estudiaron las seflales de r.m.n. de protones de los grupos
OH de la sflica gel y los del agua adsorbida. Comparando
estos resultados con mediciones de calor diferencial y en-
troofa de adsorcién, como asf también con datos extrafdos
de espectroscopfa infrarroja, ©Bstos autores concluyeron
que las moléculas de agua a bajos cubrimientos superficia-
les Iinteractiian con la superficie vfa unién coordinativa,
y entonces comienzan a interactuar con los grupos silanoles

con la formacién de puentes de hidrégenc.-

Desde un punto de vista estructural la posibi-
lidad de que haya moléculas de agna unidas coordin :.tivamene
te a la superficle de la sf{lica se puede explicar de la si-
guiente manera: aunque la estructura sélida de la sflicz se

considera como amorfa parece méds razonable suponer que exis-




te algdn grado de organizacién estructural, afn en los es-
pecimenes no calentados. Comparando la sflica con las dis-
tintas modificacliones de Si102 cristalina y ya que la densi=-
dad de la sflica es similar:a la de la cristobalita y tri-
dimita, pero no a la de cuarzo, muchos autores concluyeron
que el ordenamiento de los dtomos de Si y O en la sflica
tendrd alguna similitud con la quelmy en la cristobalita o
en la tridimita .-

Las figuras 12 y 13 muestran, respectivamente,
la cara octaddrica de la fd-cristobalita y la cara romboé-
drica de la ﬁ -tridimita.-

Considerando estas superficles se puede obser=-
var que por cada par de elementos triangulares hay un to-
mo de Si Jjusto debaJo de la superficle unida a otro Si por
dtomos de 0 y el equivalente de un 4tomo de Si en la super=
ficie llevamos un grupo OH. La banda de absorcién infra-
rroja a 2,74 4 se atribuye comunmente a grupos silanol su-
perficlales, que estédn probablemente unidos a sitios bien se-
parados como los de la superficie de las sflicas cristali-
nas.-

De las dimensiones de la celda unidad se puede
calcular que habr4 alrededor de 4,6 grupos OH por cada 100
A2 de superficie, cuando esté totalmente hidratada. De
Boer y Vleeskens (1958) encontraron que una muestra de sf-
lica calentada en varlas formas y finalmente rehidratada
contenfa una concentracién lf{mite mfinima de 4,6 22 grupos

e 2
OH/ 1004 € .-



Sin pretender realizar un andlisis cuantitativo,
se puede observar a partir del andlisis en las regiones
de 3/u y 6/u, en los espectros hallados, que la "deshidra-
tacién" es més efectiva en todos los procesos, cuando cn la
primera etapa se realiza vacfo. Siendo su efectividad en
orden decreciente: proceso III, VII, I, II, VI, V y IV,
hasta temperaturas del orden de los 250°C.-

La mayor absorcién de la tanda de la regién 3,», en los pro-
cesos 1V, V, VI (donde como primera etapa se realizé dnica-
mente ataque térmico) es debido, sin lugar a dudas, a la
creacién de nuevos grupos OH superficiales.-

En efecto, analizando la existencia de agua, desde
el punto de vista estructural, en las superficies considera-
das, puede observarse que hay lugar suficiente en el centro
de cada 4rea triangular para un &tomo de 0, Los espacios
.en las reas triangulares ubicadas sobre dtomos de Si jus-
to por debajo de la superficie podrfan ser sitios para ad-
sorcién de moléculas de agua, aumentando asf{ el contenido
de grupos OH de la superficie.-

Okkerse y Boer (1962) encontraron que muestras de
s{lica sumergidas y calentadas en ggua en presencia de dci-
dos y sales contenfan hasta 13,7 grupos OH/100 A 2. Este
incremento del nimero de grupos OH fue atritufdo a las reac-
clones de condensacién y descondensacién sobro la su;erfi-

cie de la sflica, la cual puede ilustrarse por la r-..cidn

->. Si—O—Si (0H)3 + H2O

S1=OH 4 HO-Si(OH)3—
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Los valores absolutos encontrados por estos auto-
res pheden ser cuestionados, desde que ellos calcularon el

grado de recubrimiento a partir de la relacién:

N - Wg€10"2 x
OH ~ 8
s 1010 M

Donde:

[}
NoR : ndmero de grupos OH por 100 A 2,

wg

es la pérdida de peso de silica en peso porcen-

tual referida a la muestra tratada a 1200 °C,
después de ser secada a 120 °cC.
N : nlmero de Avogadro.
: peso molecular del agua.

S : drea superficial espec{fica en m2/gr.

Young (1958) por espectroscopfa infrarroja,
Schapiro y Weiss (1959) y Naccache y colatoradores (1959-61),
a partir de técnicas de ditorano llegaron a la conclusién
de que una parte de los grupos OH de la sflica estédn loca-
lizadas sobre las partfculas primarias. Fripilat y Uytter-
hoeven (1962) y J.B.Peri (1966) sugirieron, a partir de da-
tos de reacciones organometdlicas y datos termogravimétri-
cos, que sbélo una porcién de los grupos OH estén localiza-
dos sobre la superficie.

A pesar de esi.o, de las evidencias experimentales



de Okkerse y Boer puede postularse sin ninguna dude um in-

cremento del nimero de grupos OH superficiales.-

Hockey y Pethica (1961) observaron que el numero
de OH obtenidos por calentamiento en el aire era siemprc ma-
yor que el que se obtenfa por tratamiento término en vac:o
a la misma temperatura. Zsto también fue encontrado por
Fripiat-Castuche-Brichard (1962) al realizar estudios gra-
vimétricos observando que el nimero de OH, ineluyendo OH
de constitueiém y agua de hidratacién, era siempre mayor en
las experiencias realizadas a presién atmosférica (estos re-
sultados eran totalmente coincidentes con los que se obte-
nfan trabajando a una presién dc vapor de 4,5 mm) que en va-
cfo, hasta temperaturas del orden de 1los 250°C, y a partir
de ésta los resultados en ambas experiencias coincidfan.-

Sin embargo, ninguno de estos investigadores in-
terpreté estos resultados, que sin lugar a dudas, ne¢esitan
de técnicas que no solo determinen propiedades promedio del
conjunto, sino que midan propiedades especificas de grupos
individuales como los que revelan las técnicas de radiacidn

infrarroja.-

Se puede observar claramente, comparando los espec-
tros de los distintos procesos, que a una determinadu tempe=~
ratura la banda de la regién 6/u casi se superpone, mientras

que la absorcién de la regién de 3/u es mayor para los pro-
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cesos en cuya primera d¢apa se realizé dnicamente atlaque
térmico. Estc fendmeno puede explicarse por un incremen-
to en el numero de grupos OH constitucionales. Siendo evi-
dentemente su mecanismo completamente diferente al postu-
lado por Okkerse, dcbido a que la existencia de 4cido si-
l{cico en estas condiciones, es prdcticamente nula.-

Para que se produzca esta "hidratacién", una mo-
lécula de agua debe permanecer en “contacto" con un puente
superficial Si-0-S1, lo cual se logra por la existencia de
un orden estructural de corto alcance en la superficie, co-
mo hemos visto, que inmoviliza la molécula de agua lo su-
ficiente para que ésta reaccione con los grupos superficia-
les metaestables (Hockey, 1961).

Esqueméticamente puede escriblrse en la siguiente manera:

0> OH /OH
817 “S1 4 H,0- 81 8%
N Gis Nl

S8in lugar a dudas, este proceso se verd favorecido
al realizar Unicamente tratamiento térmico, ya que la eva-
cuacién elimina gran parte del agua absorbida.

Puede apreciarse ademés, en las figuras anterio-
res que este proceso compite con la eliminacién térmica del
agua molecular, ya que a medida que se incrementa la tempe-

ratura de activacién, la diferencia de la banda de absor-

cién en la regién de %/u se minimiza.-



CONCLUSION

Los resultados expuestos permiten establecer que
hasta temperatura de 250 recsulta sicmpre mds efcctivo ha-
cer primero vacfo y luego calentar cn vacfo, y no realizar
tnicamente ataque térmico en el proceso de deshidratacién

del aerosil.-



2 -2-=95 ESTUDIO DE Li CONFIGURACION

SUPERFICIAL DEL AEROSIL Y DE LA ALUMINA A

DIFERENTES TEMPERATURAS DE ACTIVACION

El presente cstudio de la configuracién superfi-
clal con téenicas de radiacidén infrarroja se llevd a catbo
con la ¥nica intencién de especificar la variacién superfi-
cial de los oxidos con los tratamientos realizados e inves-

tigar su influencia sobre la movilidad electroforética.-

Fue necesario realizar este trabajo, a pesar dc
que numerosos laboratorios se han dedicado en los Ultimos
afios al estudio de la suporficfe de los éxidos de silicio
y de aluminio mediante espectrometria de radiacién infrarro-
Ja (Hockey, 1965), debido a que a través del andlisis de los
mismos se puede comprobar que el "estado superficial depen-
de fuertemcnte del "origen" de la muestra, como ag:? rarbién

de su pretratamiento ( Balkin y A.V.Kiselev, 1963).

A pesar de no disponer de un espectrémetro in-
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frarrojo de alta resolucidn, los espectros obtenidos son
suficientes para interpretar los fenémenos en que estamos

interesados.,.-

ESTUDIO SOBRE EL AEROSIL

En las figuras 14 y 15 se ilustran los espectros
obtenidos a diferentes temperaturas de activaciofi, en va-

cfo mejor que 10'5 mm Hg, durante 4 horas.-

En primer lugar puede observarse que la banda a
6,15/1 (¥ 1.630 cm'l), asignada a la deformacién del agua
(seccién 2 - 2 - 4), desaparece aproximadamente a los
250%. Esta misma temperatura fue hallada por Fripiat
(1962) y Little y Matheieu (1961), sobre sflica similar a

la empleada en este trabajo.

La tanda en 2,2/u (+.540 cm~l) es asignada a la
combinacién de las frecuencias de estiramiento de grupos OH
alslados y Si-0 (V.A.Nikitin, A.N.Sidorov y Karyakin,1956),
en vidrios mieroporosos, mientras que una banda similar en
s{lica gel ha sido atribufda por Anderson y Wickersheim,
1964, a la combinacién de estiramiento OH con "bending"
Si-0H. Recientemente J.B.Peri (1966), a partir de estudios
de intercambio con D20, llegd a la conclusién de gue esta
dltima banda puede ser asignada a la combinacién de estira-

miento y modos no planares de deformacidén de los grupos OH.
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Ademds agrega "que la existencia aparente de deformaciones
no planares permite argumentar que por lo menos algunos gru-

pos OH no pueden rotar libremente”,-

Las bandas que se presentan en 5,1 /u y 5,3/u
(1.870 cm"l) son atridbufdas a las combinaciones o sobreto-
nos de vibracién de la red (H.A.Benesi, A.C.Jones, 1959,
Sherpard y Yates, 1956)., Estas bandas no se alteran en el
rango de temperaturas empleadas.-

G.I.Young (1958), Zhdarrov (1958), Sidorov
(1960), Kiselev y Lygin (1959), han observado en condiciones
favorables que en la regidn en 3/p pueden distribuirse tres
componentes: grupos OH "aislados", a los que corresponde
una banda en 3.750 cn~1 (2,66/p); una banda en 3.660 em-1
(2,77/p) para grupos OH unidos por puente de hidrégeno y
una banda en 3.%56 cm~t (2’89/P) asignada el agua adsorbida.

Esta distincién no es muy clara en la zona de
OH; sin embargo, en la zona de 0D & obtiene una muy btuena

resolucién (Fripiat, Gastuche y Brichard, 1962).-

En los espectros obtenidos pueden observarse
las bandas anteriormente citadas, con excepcién de las ban-
das a 2,66/p y 2,77/p, que no han podido ser resueltas de-
bido a los espectrémetros utilizados. Sin embargo, puede
observarse un claro desdoblamiento de la banda de la regién
de 3/p, aproximadamente a los 200"C., Lla banda de nenor
frecuencia, es sin lugar a dudas debida al agua alsorbida,

ya que su evoluclién es casi paralela a la banda en 6415 p1e



Esto £é confirmado a través de muestras tratadas térmica-
mente, sin realizar vacfo, a temperaturas tan elevadas co-
mo 700'b, pudiéndose odservar que sus espectros presentan
la dbanda en 3,500 cm’l. A esta misma conclusién arribaron
Young (1958), Friplat (1962) y Peri (1966); ademés sugi-
rieron que la "evolucién del agua molecular podfa ser se-

guida perfectamente a través de esta dltima banda" .-

No obstante algunos investigadores (Hockey y
Pethica 1961, Hockey, 1965) han sugerido que la banda en
3.500 em~l Adebe ser asignada a grupos OH geminales" (esto
es, pertenecientes a un mismo 4tomo de silicio).-

Resumiendo, a partir de los espectros se puede

observar:

l.- Que el agua molecular es completamente eliminada
de la superficle a 250°C, en vacfo mejor que de
10~° mm de Hg, durante un perfodo de 4 horas.

2.= Que a temperaturas mayores de 250°C, la zona de
5 g 6)1 no sufre pﬁsterior akteracién.

3. Que a temperaturas por encima de los 250 ¢, se
produce un continuo decrecimiento del ndmero de
grupos OH. Pudiéndose aprecier, ademds, que a tem-
peraturas tal altas como 950®, afin persisten al-

gunos de estos grupos.



ESTUDIO DE LA J =ALUMINA

INTRODUCCION

Holm y Blue (1951) y posteriormente Hinden y
Wellen (1957), observaron que las propiedades catalfticas
de la ¥ -Al1203 dependfan fuertemente de la temperatura a la
cual hatfa sido "secada" y del tratamiento previo., Traba-
jos mds detallados mostraron la existencia de grupos OH so-
bre la super-icie mediante aplicacién de técniecas de radia=-
cién infrarroja (Rea y Linquist, 1959 y Pliskin y Eisclen,
1955); sin embargo fue pequefia la informacién obtenida de
estos dltimos trabajos acerca de los distintos grupos OH
superficiales y del agua adsorbida, hasta el descubrimiento
bastante reciente de la preparacién de placas transparentes
que minimizaran la pérdida por "scattering® (Peri y Hannan,
1960 a).

Estimaciones de la concentracién de tales gru-
pos OH han sido realizadas por Hall y Lucchesi (1963) em-
pleando técnicas basadas en el intercambio de grupos OH por
0D, Trabajos posteriores de Lucchesi, Carter y Seinfelt
(1964), Carter, Lucchesi, 8infelt y Yates (1965) y de Carter
Lucehesi, Corneil, Yates y Sinfelt (1965) confirmaron la
utilidad del empleo de este método para estudiar la ciné-



tica del proceso superficilal que involuera la reaccidén de
moléculas de deuterio de la base gaseosa con los grupos OH

superficlales de la alémine.-

Los resultados de estos investigadores indican
la existencia de por lo menos tres formas diferentes de "hi-
drégeno", los cuales estédn en perfecto acuerdo con los obte-
nidos por Uvarov (1962) y por Peri y Hannan (1960b), quienes
identificaron tres grupos diferentes OH sobre la superficie,
asignéndolos a las siguientes bandas: 3.79% cm‘l, 3;73? cm=1
y 3.698 em~l., 8in embargo Peri (1965) en un estudio reali-
zado recientemente, encontré que las bamdas anteriores se
hallaban en: 3.800 cm‘l, 3.77% em=1 ¥ 3.700 em~! respectiva~
mente, y observé ademds la existencia de otras dos bandas
adicionales que no habfan sido encontradas en investigacio=-

nes anteriores en 3,780 em~ Yy 34733 cm'l.-

La diferencia en las frecnenclas de las tres
bandas adjudicadas a los grupos OH "aislados" (esto es, no
unidos por puente de hidrdgeno), encontrada en este dltimo
traba jo, la adjudicé a la dependencia de las frecuencias
con la temperatura y a los diferentes grados de hidratacién

superficial,=-

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En las figuras 16 y 17 se muestran los espec-
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tros obtenidos a diferentes temperaturas de activacidén, en
vacfo mejor que 10> mm de Hg, durante 4 horas. En éstas
se pueden diferenciar claramente dos zonas una en 3‘y y

otra en 6/}. Esta dltima es asignada al agua molecular.-

A partir de los espectros hallados se puede
apreciar en primer lugar que el agua molecular es completa-
mente removida de la superficle de los éxidos a temperatu-
ras del orden de los 300°. Bste resultado, sin embargo,
es levemente inferior a los registrados por Peri (1965)
(alrededor de los 400°C), pero se halla en el rango encon-
trado por Perry (1966). Estas pequefias variantes son sin
lugar a dudas debidas a las diferentes aliminas utilizadas
y a los distintos pretratamientos,-

Bl andlisis de la regién de 3)1 es relativamen-
te pobre debido a la poca resolucién de los espectrémetros
utilizados, Sin embargo, puede establecerse claramente que
a partir de los 300°b tiene lugar un notable decrecimiento
de esta banda debido a la remocién de los grupos OH super-
ficlales,.-

Ademds, a temperaturas tal altas como 900°C, se
nota la existencia de algunos de estos grupos superficiales,
lo cual fue también observado en las iltimas investigacio=~

nes realizadas sobre la alémina y otros éxidos.=

Resumiendo, mediante este estudio puede ubservare

se que ol agua molecular es totalmente removida de la super-
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ficie a 300°C. A partir de esta dltima temperatura se pro-

duce un gradual decrecimiento del nimero de grupos OH.-



2 =3 ESTUDIOS TERMOGRAVIMETRICOS

2 = 3 -1 DESCRIPCION DEL APARATO

Las experiencias termogravimétricas fueron lleva=
das a cabo mediante una termobalanza Netzch, modelo 409,

que opera en forma totalmente automitica.

La unidad completa consta de tres partes:

a) La unidad de medicién: balanza propiamente dicha y el

horno (Figura 18).

b) La unidad de control de la temperatura: sirve para regu-

lar @l calentamiento en el horno, conforme a un determi-

nado programae.

c) La_unidad de registro: esta grafica, simultédneamente, en

forma contfnua la temperatura y el peso de la muestra.
Bn el presente trabajo se utilizé un registrador de la

misma marca, modelo 4O4/9.-

DETALL ERAC S

Bl crisol de platino donde se introduce la muestra
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es colocado sobre la columna; seguidamente, por deslizae
miento, el horno es ubicado en la posicién correcta para
operar.-

La cantidad de muestra, previamente pesada e¢on
una balanza Metler de gran precisién, es tarada manualmen-
te en la termotalanza mediante un sistema de cadena y pe=-
sas, Posteriormente la muestra es sometida a una tara de
precisién mediante un dispositivo automético., Este siste-
ma, que es fotoeléctrico, también compensa los cambios de
peso que sufre la muestra en el transcurso de la operacién,
de tal manera que la balanza se encuentre siempre en equi-
librio. Esta alteracién es transmitida al registrador co-
mo voltaje por medio de un potenciémetro.-

Ademés, en el interior del horno se encuentra
un complejo sistema para evitar las convexiones de aire y
mantener uniforme la temperatura alrededor de la muestra.

Los estudios termogravimétrieos fueron reali-
zados sobre muestras de Si02 y de Al203 previamente trata-
dos como se describe en la seccibén 2 « 6 - 2, siendo pose
teriormente expuestas a distintas presiones de vapor de
agua, por espacio de 2 semanas antes de su tratamiento.-

En el transcurso de este trabajo se pudo apre-
ciar que las curvas obtenidas resultaban ser insensibles a
las diferentes velocldades de calentamliento utilizadas
(1°C/min. + 5°C/min.). .~

En las figuras 19 y 20, se puede apreciar que

la pérdida porecentual total depende fuertemente de la pree-
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Fig. 18. Termobalanza Netzch modelo 409,-




sién de vapor de agua inicial. Un estudio mds detallado
de las curvas obtenidas permite observar, sin embargo, que
la pérdida porcentual entre 250°C - 1.200°C para el aero=-
sil y entre 300 - 1.200°C para la alfémina, referida a
1.200°C, resulta ser independiente de la humedad relativa
inicial (Tablas I y II).=-

Pérdida porcentual de peso de la alfimina (Tabla I) y del
aerosil (Tabla II) sobre calentamiento a peso constante a
1,200%C, previo secado a las temperaturas de activacién

indicadas en orden creciente de presién de vapor inicial.

TABLA I
Pérdida porcentual de peso T ©C
8,2
11,k 50
14,9
6
o1t 75
11,9
591
746 100
4,0
5’0 150
6,0
3y2
a,s 200
s 8
3,0 250
346




Pérdida porcentual de peso T 6C

2,59
2,59 300
2,60

2,30

2,30 350
2,29

2,01
2,00 k00
2,02

1,80
1,g8 450
1,81

1,60
1,62 500
1,59

1,42
1,43 550
1,41

1,10
1,11 600
1,10

0,60
0,62 700
0,61

0,20
0,21 900
0,20

TABLA II

Contenido porcentual de "agua' T<C
8,8
10,2 50
13,8




Contenido porcentual de "agua' I0C
6,8
742 75
10,7
7

Y4 100

31
4,8
4,0 150
347
3,6
3,1 200
2,9
2,30
2,49 250
2148 4
2439 300
2,23 350
2,01
2,03 400
2,00
1,90
1,91 450
1,90
1,81
1,80 500
1479
1,10
1,10 600
1,10
0,60
0,62 700
0459




Contenido porcentual de "agua™ I _¢C

0,30 ' 1
0,32 800
0,31

0,10
0,12 900
0,11

2232 DISCUSION

Se realizaron numerosos estudios para dilucidar
la naturaleza qufmica de la superficie de diferentes mues-
tras de aerosil y de alimina. Estas investigaciones tien-
den, en grado creclente, al estudio detallado de la estruc-
tura superficial tales como energfa y distribuciédn de gru-
pos oxihidrilos, energfa de adsorcién de distintos sustrae
tos y la clasificacidén de las distintas clases de agua mo-

lecular que puedan existir sobre sus superficles.-

Fripiat y Uytterhoeven {1962) desarrollaron un
método clave que permite distinguir las distintas clases
de agua sorbida por el 6xido. En primer lugar, llegaron a
la conclusidén de que sobre la superficile existen dos cla=-
ses de agua molecular: agua "fisicamente™ adsorbida y agua
unida a los grupos silanol por puente de hidrégeno; repre-
sentando la estructura de esta fltima de la siguiente mane-

ra:
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Pig. 19. Anflisis termogravimétrico del Aerosil .-
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Esta misma fue derivada por Kiselev y Lygin
(1961) a partir de estudios de radiaciédn infrarroja sobre
sflica gel precipitada.=-

Mas ain, estudios realizados por Lange (1965)
confirman la existencia de estas dos clases de agua mole=
cular sobre la superficie, determinando que el agua adsor=-
bida "ffsicamente" da una isoterma del Tipo II, requiriendo
para removerla una energfa de activacién que depende de la
naturaleza de la muestra entre 6,6 - 8,2 Kcal/mol., Mien-
tras que el segundo tipo requiere una energfa de activaciédn

de 10 kcal/mol, la cual es consistente eon la estructura de

"puente" .=

Este dltimo investigador pudo observar, en todos
los casos, que el agua fisicamente adsorbida puede diferen-
ciarse del agua unida por puente de hidrégenoc por la dis-
continuidad que se presenta aproximadamente a los 105° C
en las curvas termogravimétricas; asumiendo ademéds que el
agua unida por puente de hidrégeno a los grupos silanoles

se remueve totalmente de la superficie a 180° C.-



De las curvas termogravimétricas (Figura 19) obe
tenidas con aerosil se puede observar la discontinuidad men=
cionada por Lange, a pesar de que las muestras de sflica di=-

fieren apreclablemente,.=-

Sin embargo, la temperatura a la cual Lange presu-
pone que el agua unida por puente de hidrégeno es totalmen=
te removida de la superficle, es relativamente baja con res-
pecto a la hallada por otros investigadores, incluyendo el
resultado del presente trabajo. Entre los valores publica-
dos se encuentran los de Mc Donald (1953), Fripiat (1962),
Cant (1964) y recientemente Peri (1966).-

En las tablas I y Il se encuentra el contenido
porcentual de "agua" a varias temperaturas de activacién re-
feridas a la pérdida a 1.200 ®Cc. Puede observarse la exis-
tencia de una temperatura de activacién m{nima a partir de
la cual el contenido porcentual de "agua'" es Iindependiente

de la presién de vapor inicial,.-

Estas temperaturas "mfnimas" que resultan ser
aproximadamente 250 ®C para el aerosil y 300 ®C para la
aldmina, coinciden exactamente con las temperaturas de ac-
tivacién necesarias para que la banda de absorcién de la re-
glén de 6/p adjudicada al agua molecular desaparezca. Estos
resultados se ven respaldados por los ltimos estudios de
radiacién infrarroja que se encuentran en la literatura; el

trabajo de Fripiat (1962) para el aerosil y el de Reves Bal-



dwin Perry (1966) para la alfmina.-

Este dltimo investigador realizé estudios ter-
mogravimétricos sobre alfiminas de diferentes 4reas espec{fi-
casy llegando a la conclusién de que mediante estos estudios
‘'no se podfan diferenciar la? distintas ™clases!" de agua de-

bido a la pérdida gradual de peso que se presenta durante el

andlisis .

Sin embargo, este investigador no trabajé con
muestras que estuvieron en equilibrio con distintas presio-
nes de vapor inicial. En nuestro caso se puede apreciar en
las Flguras 19 y 20, que si bien esto es clerto cuando se
analiza una determinada curva termogravimétrica, surge sin
embargo un criterio experimental al comparar las distintas
curvas obtenidas a partir de muestras que estuvieron en
equilibrio con diferentes presiones de vapor de agua ini=-
clal.=-

Analizando las tatles I y II con los espectros
de radiacidén infrarroja, se puede inferir que la constancia
indicada anteriormente se cumple sélo cuando ha sido elimina-
da el agua molecular.=-

Este comportamiento se puede explicar de la si-
gulente forma: el agua adsorbida qufmicamente dete ser inde-
pendiente de la presién de vapor a la cual fueron expuestas
las muestras, una vez que se ha llegado al equilitri.., Esta
dltima condicidén se cumplib, ya que las muestras estuvieron

previamente durante largo tiempo en contacto con agua lfqui-



da, y el tratamiento que sufrieron posteriormente en vacfo
a temperatura ambiente sélo les extrae el agua fisicamente
adsorbida (Fripiat, 1962). Las muestras, durante el trata-
miento térmico, alcanzan una temperatura tal que el agua
molecular es totalmente expulsada de sus superficles (sien-
do la pérdida porcentual total dependiente de la presién
inicial de vapor en equilibrio), a partir de lo cual toda
pérdida subsiguiente deberd ser adjudicada al "agua quimi-

ca", que deterd ser independiente de la presién de vapor.-

2 =3 =3 CONCLUSION

A través de este estudio surge un criterio empf-
rico de gran utilidad para determinar la temperatura mini=-
ma que es necesario emplear para remover en forma total el
agua molecular de la superficle de los 6xidos, debido a que
el andlisis termogravimétrico es mucho mfs sencillo de rea-
lizar que un estudio espectroscédpico cuya técnica es mas
laboriosa a causa de la preparaciédn de las "pastillas" y

del tiempo empleado.=



2 - 4 ANALISIS TERMICO-DIFERENCIAL

2 -4 -1 INTRODUCCION

El equipo utilizedo fue un analizador térmico di-
ferencial "Neutzsch", modelo 404/3 (figura 21).-

Este aparato sirve para medir la diferencia de
temperaturas entre dos muestras colocadas en dos pequeiios
recipientes iguales, mientras &stos son calentados simul-
t4neamente de acuerdo c¢on un determinado programa. Uto
de estos recipientes se llena con la muestra a ser investi-
gada y el otro con una sustancla inerte como referenciaj;
ésta se elige de tal manera que su conductividad térmica
sea lo més parecida a la muestra problema. ¥En nuestro caso
se eligid Alp0q, previamente calcinado a 1.500° C, durante
un largo perfodo.-

La diferencia de temperatura como asf tamtién la
temperatura real dentro del horno, fueron registradas simul=-
té4neamente y en forma contfnua con el mismo aparatc utiliza-

do para realizar los anilisis termogravimétricos.-
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Las curvas diferenciales que se obtuvieron para

la sflica y la aldmina se muestran en las Figuras 22 y 23.-

2 « 4 o2 DISCUSION

En las curvas obtenidas pueden observarse clara-
mente dos pieos que indican la existencia de dos fenémenos
endotérmicos. Indudablemente el primer pico de las curvas
se debe a la evolucién del agua molecular, mientras que el
segundo a la condensacién de grupos oxhidr{licos.-

Sin embargo, sin pretender determinar la tempera=
tura donde comienza el proceso de condensacién de los gru=-
pos OH o donde termina el proceso de "evolucidén del agua
molecular", puede observarse que el proceso de condensa-
cl1én parece comenzar a temperaturas : levemente més bajas
para la sflica que para la alfmina. Esto estd en perfecto
acuerdo con los datos hallados a partir de los estudlos de
radiacién infrarroja y termogravimétricos.=-

Puede observarse adem{s a partir de la "linea
de base" que se produce, posiblemente, una sinterizacién

de las muestras a temperaturas del orden de los 850° C.=-
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Pig. 21. Analizador térmico diferencial
Netzch modelo 404/3.-
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2 =95 DETERMINACION DEL AREA ESPECIFICA

La determinacién del Area espec{fica se realizé
mediante técnicas convencionales de adsor¢idén de nitrégeno,
a temperatura del aire lfquido (determinada mediante un
"termémetro" de ox{geno puro).-

La calibracién del volumen muerto del sistema se
reallizé con hello puro y seco, aceptando que éste no era
adsorbldo por las muestras (Emmett, 1952).=

La superficie especifica de los éxidos fue calcu-
lada mediante la ecuacién de Brunauer, Emmett y Teller (B.
E.T.), (Bugge y Kerlogue, 1947).-

Estas mediciones se realizaron previo desgasa-
miento de las muestras a diferentecs temperaturas de activa-
cibén y en alto vacfo. Los resultados hallados se ilustran

en las tablas siguientes:

AEROSIL

T “C Area especific me /gr

25 350 + 3
200 347 ¢+ 3
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T °C Area espec{fice (m®/gr)
500 350 ¢ 3
700 323 * 3

ALUMINA

I°C Area especffica (m®/gr)

25 133 ¢ 2

200 132 ¢ 2

500 130 ¢ 2

700 123 ¢ 2

De los resultados hallados puede observarse que
se produce una disminucién del 4rea especi{fica de los 6xi-
dos con la temperatura de activacién; pero que tal decre-
cimiento es apenas significativo a temperaturas mayores que
500 °C. An4logos comportamientos fueron reportados por
Elmer, Chapman y Nordberg (162) y por Low y Ramasubramanian
(1967) .=

En el rango de temperaturas empleado el 4rea
espec{fica de los éxidos es independiente del tiempo de ca=-
lentamiento; este resultado fue hallado también por Young
(1958), encontrando ademis que a temperaturas del crden de
950 °C la disminucién del 4rea espec{fica era funcién di-
recta del tiempo de tratamiento. Este dltimo comportamiento
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puede explicarse por medio de un mecanismo de deshidroxila-
cibn-condensacién, el cual lleva a un marcado reordenamien-

to de la superficie.-

2 «5 =1 CALCULO DEL NUMERO DE GRUPOS OH

A partir de los resultados termogravimétricos y
las dreas espec{ficas determinadas por el método de B.E.T,
puede calcularse el némero de grupos OH por 100 22 mediante

la expresién de Okkerse (secciér. 2 - 2)

Nog = WZLQ'z N
s 1018 n/2

Como hemos notado anteriormente, uno de los mayo-
res peligros en la aplicacién de esta expresién reside en po-
der asegurar la temperatura a la cual el agua molecular es
totalmente remé;ida de los 6xidos. En nuestro caso se veri-
fica esta condicidn a 300 °T en la alimina y a 250 °C en el
aerosil,.-

En la Figura 24 se ilustra el Npyy/100 22 remanen-
tes en funcién de la temperatura de activacién (calculados
teniendo en cuenta la variacién de la superficie espec{fi-
ca)., Estos valores se hallan en el rango encontrado por
otros investligadores mediante diversas técnicas: Heldeman y

Emmett (1956), Hindin y Weller (1957), Peri (1965), y Hame
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bleton y Hockey (1966).-

Sin embargo, debido al método empleado no se
puede afirmar que todos los grupos OH calculados sean super=-

ficlales,.=

2 -6 ESTUDIOS MEDIANTE MICROSCOPIA

ELECTRONICA

Aparato utilizado

En este estudio fue empleado un microscoplo
electrénico Philips modelo E.M. 100 A,.-

Se tratajd con un potencial acelerador de 80
KV., siendo el aumento directo en la pantalla del orden de

10.000 (en el f£ilm se reduce aproxinadamente 4% veces),.-

Preparacién de .Las muestras

Se aispersaron los éxidos utilizados en agua
con ultrasonido proporcionado por ur limpiador ultrasénico
transistorizado. Esta dispersidn se sembréd con ayuda de
una plpeta Pasteur sobre un film de nitrocelulosa; segul-

aamente se la llevdé a sequedad a temperatura ambiente,-
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Fig. 24. Ny / 100 A de la ¥-Aldmina y del

Aerosil, en funcién de la tempera-
tura de activacibén .-



Resultados

En las Figuras 25 y 26 se ilustran las fotogra-
ffas obtenidas para el aerosil y la alfmina respectivamente,
En éstas se presentan numerosos agregados de partf{culas prie
marias form&ndose aquéllos, sin lugar a dudas, durante el proe=
ceso de "secado" de los preparados (Dezelic, Wrischer y Kra-
tohvil, 1960).-

A pesar de la no muy buena resolucién de las fo=
tograffas se puede observar claramente la poca dispersién del

tamaiio de las partfculas como as{ también su forma esférica.=
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Fig. 25. Partfculas de aerosil.
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Pig. 26. Particulas de  -alfimina
Aumento 7.500 X
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2 -« 7 PROPIEDADES ELECTROCINETICAS

EN MEDIO NO ACUOSO

2 =7 =1 DESCRIPCION DEL APARATO UTILIZADO

Las determinaciones de las movilidades electrofo-
réticas de las muestras a distintas temperaturas de activa-
cidén y en distintos solventes, fueron llevadas a cabo con
un Zetémetro comercial, Figura 27. En ésta se pueden apre-

clar:

I - Una fuente estabilizada de corriente contfnua, variable,
provista de una llave que permite cortar el voltaje, como
as{ tambtién invertir la polaridad de salida, Esta unidad

posee ademds:

a) un voltimetro y un microamper{metro de precisién,

b) un "timer" eléctrico, que aprecia la décima de segun=-
do, accionado mediante ung llave de contacto.

c¢) una llave que permite variar la 1luminaciédn que reci=-

be el microscépio.=

II - Un microscédpio estereoscédpico construfdo especfiicamen=
te para el aparato, con un paso mecédnico especial; posee un

micrémetro ocular para medir la velocidad de las partfculas
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discretas en la celde de electroforesis y tres objetivos

con magnificaciones "8X", "6X" y "Lx",-

III - Un iluminador especial, provisto de filtros para ad-

sorber el calor y reduclir el amarillo del espectro,-

IV = Un espejo que adsorbe el calor y refleja el haz de luz
a través del tubo de la celda, alejando de esta manera la

luz directa de la 6ptica del aparato.-

V - Una celda de electroforesis, provista de electrodos de
platino con 10 ¥ de iridio para endurecerlos, uno de ellos
unido a un tapdn que clerra herméticamente un lado de 1la

celda, Detalle de las celdas utilizadas se pueden apreciar

en las Figuras 28 y 29.-

Con este método ¢l movimiento de las partfculas
individuales en el campo eléctrico es "observado" bajo el
microscépio, y el tiempo necesario para cubrir una determi=-

nada distancia es medido con el "timer".-

Al imprimirse una diferencia de potencial de
CC el lfquido sufre un complicado movimiento, debido al
efecto electroosmético a lo largo de las paredes del tubo
de la celda., Este movimiento desplaza al l{quido en direc=-
cién a un electrodo, generando una diferencia de presidn
entre las extremidades de la celda, la que origina un flu-
Jo en sentido contrario al anterior, de igual volumen, por
el centro del tubo. Estas relaciones se ilustran en la fi-

gura 30. A lo largo de la pared hay una velocidad m4xima
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Fig. 28, Celda de electroforésis de plexiglas,-

Fig. 29. Celda de electroforésis de vidrio-teflén.
Utilizada para suspensiones en medio no=-
-acuoso., -
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de flujo en una direcciédn que decrece hasta cero y aumenta
en la direccidén opuesta hasta otro médximo en el centro del
tubo. La curva que describe esta relacién es una pardtola,
que puede ser obtenida tanto en forma experimental como

tedrica.-

En el estado estaclonario, el transporte neto
total del 1fquido debe ser nulo por un talance de los dos

flujos mencionados anteriormente.-

Es decir, que la velocidad del lfquido se super-
pone a la velocidad electroforética de las part{culas. La
resultante de estas velocidades depende del lugar de la cel-
da donde se la determina. Por ello es 6itil hacer las medi-
ciones de las velocidades electroforéticas donde el efecto
electroosmético sea nulo para no tener que hacer en cada
corrida toda la curva mencionada anteriormente.-

Para una celda eilf{ndrica de radio g, como la
utilizada, este lugar pucde ser dcterminado en la sigulente
forma: la velocidad del lfquido es la suma de un flujo elec=-
troosmético constante (Yéﬁt) y de un flujo de retorno que

cumple la ley de Polsseulle, resultando:

¥ = - 2 _ p2
Vv c (a re) (1)
Donde:
Tr ¢ es la distancia desde el eje del cilindro

¢ : es una constante,
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Punto en gue no hay movimiento electroendosmético del 1lfquido

Pig. 30. Plujo electro endoosmético de lfquido en un cilindro

Seccibén transversal
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( pared frontal del
tubo )

Linea de " medicién "
( flujo electroosméti
co nulo )

Circulo de flujo liqui
do endoosmbético nulo
14.8 % 4

Plano del foco en que
es aguda la 1lfnea "po
gicional "

Posicién de la linea
de " medicibén "



El valor de ¢ es fdcilmente determinado debido a que el flu=-

Jo a través de una seccién transversal del tubo dete ser nu-

lo
2
2Woevdr=o (2)
(-]
De (1) y (2)
2 v
c =
ag
Reemplazando en (1)
v - 2
/v- 2—L——l
©.0. a 2

La velocidad cero es encontrada cuando se cumple

r:l/zav-‘;

Estos significa que en una celda c¢ilfndrica la
verdadera velocldad electroforética puede medirse a una dise
tancia %a\| 2 desde el centro, o a una distancia de las pare-
dos fgual a $(1-% VE) = 0,148 veces el didmetro. Este valor
es verificado experimentalmente leyendo las velocidades de
las partficulas sobre toda la celda.-

Observando el tubo de la celda con el microscéd-
pio estereoscédpico se puede ver debido a la refraccién, una
pared frontal real y otra aparente.-

Las lfneas de "medicién" denominadas "BX", "“6X"

y "h4X" del micrémetro ocular del Zetdmetro, se pueden hacer

coincidir con la "linea" de flujo electroosmético nulo; es-



ta ubicacién debe ngturalmente reqlizarse en el plano horie-

zontal que pasa a través del centro del tubo.-

La 1fnea del micrémetro ocular QXeeecseese0X
(1fnea "posicional") debe ubicarse sobre la pared frontal
aparente del tubo, para que las lf{neas de "medicién" repre-
senten lugares de flujo electroosmético nulo. La l{nea po-
sicional se observa en magnificaciones "6X" (Figura 31) co-
mo dos lineas finas, btrillantes, solamente cuando el microse
copio estd enfocado en la profundidad media del tubo; en-
cima o debajo de esta posicién se observa una superficle
curva no definida. Esto es debido a que sélo en aquella po=-
sicién el eje éptico del microscopio es tangente a la pared
frontal aparente del tubo.=

La ubicacién de la 1lfnea de "medicién"™ en los
solventes orgdnicos se realizé de la siguiente manera: se
llenaba la celda de teflén con agua tridestilada, fijando la
1fnea de "medicién™ mediante la operacién anteriormente men-
clonada con ayuda de un micrémetro vertidal "Starret" de
gran precisién graduado en 0,01 mm., Una vez logrado esto,
la celda se secaba, se purgaba con nitrégeno puro y se rea=
lizaban varios lavados con el solvente a utilizar, antes de
llenarla definitivamente con la suspensifn preparada. Duran-
te esta operacidén se tuvo la precaucién de no dejar ninguna
turbuja de aire, ya que éstas al dilatarse o contraerse, de-
pendiendo de la temperatura, imparten una falsa migracién

del 1fquido y del coloide, Toda esta operacién fue realiza=



da en un dry-box. Posteriormente la celda era uticada pa=~
ra realizsr las determinaciones de las movilidades electro=
foréticas, con ayuda del micrémetro vertital, en la posi-
cién determinada con el agua tridestilada. El método uti-
1l1zado fue verificado realizando mediciones a través de toda
la celda.-

Resulta de gran importancia encontrar la posi-
cibén correcta del iluminador del microscéplo para poder obf
servar con nitidez la lfnea posicional y las partfculas,
Hay dos posiciones bdsicas, la perpendicular y la oblfcua;
ambas emplean luz reflejada (Figura 32) y la primera de
ellas se utiliza cuando las particulas son de gran reflec-
tividad.-

La temperatura fue determinada colocando un pe-
quefioc termémetro, cuya apreciacién era de 0,02'°C en el exe
tremo abierto de la celda. Las lecturas fueron hechas ane
tes y después de cada medicién. Pudo observarse que duran-
te las determinaciones no se producfan cambios apreciables
en la temperatura, lo cual era verificado por la constanclia
de la corriente a través de la suspensién. (Esto era logra-
do interrumpiendo en forma inmediata la corriente después

de cada lectura).

Los voltajes utilizados fueron elegldos del tal
manera que evitaran corrientes de convexién térmicas con el
objeto de minimizar los posibles errores en las lecturas.

Para suspensiones acuosas fueron utilizados gradientes de
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potencial del orden de 20¥W/ c¢m, y de 70 V/cm. para no

acuosas.=-

2 -7 -2 TRATAMIENTOS DE LAS MUESTRAS

Los 6xidos inicilalmente fueron colocados en reci=-
plentes de polietileno contenidndo agua tridestilada, agita-
dos continuamente a temperatura ambiente durante 20 dfas. A
intervalos regulares de 48 horas eran filtradas las suspen-
siones y el agua renovada. Esta operacién fue utilizada pa=-
ra hidratar los sélidos y eliminar las posibles contamina-
ciones (Belyakova y colaboradores, 1958).-

La hidratacidn no fue realizada calentando la suse-
pensibén como lo aconsejan Balkin (1963) y Aristov (1962), ya
que se tienen evidencias experimentales de que por este fil-
timo método se producen importantes cambios en la superfie
cie de los 6éxidos, que se manifiestan por un decrecimiento
del 4rea especifica y cambios en el volumen de los poros
(Okkerse y Boer, 1960).-

Finalmente, las suspensiones fueron filtradas y
secadas al aire. Una vez realizada esta operacién, las
muestras fueron tratadas térmicamente en vacfo durante 4
horas a diferentes temperaturas. Para ello se utilizé el

sistema que se 1lustra en la Figura 33, donde se puede ob=-
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FPig., 32. Posicién de la celda y del iluminador .-
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servar un tubo de cuarzo con tap esmerilada unida a una
llave a través de la cual se conectaba a la lfnea de va-
cfo., Posee ademés soldado a é1 un tubo fino para introdu-

cir las termocuplas previamente calibradas.,

El sistema de vacfo utilizado estaba consti-
tufdo por una bomba mecdnica, una difusora de aceite de
siliconas de tres etapas y una trampa de aire lfquido, lo=-
gréndose de esta manera un vacfo mejor que de 10'5 mm de
Hg o=

La temperatura de activacién deseada se logra-
ba colocando un pequefio horno hecho con un cilindro de
cuarzo y una resistencia de alambre de Kanthal recubierto
de hilo de amianto. Este estaba separado del recipiente
donde se colocaba la muestra por una distancia de 0,5 em,
permitiendo de esta manera lograr una gran uniformidad de
temperatura .=

Una vez obtenido el tratamiento deseado, se
aislaba el sistema de la lfnea de vacfo y se hacfa descen-
der la temperatura répidamente. Logrado esto, era llevado
a un dry-box (conteniendo pentéxido de fésforo) donde se
preparaba répidamente la suspensién deseada. Los solventes
utilizados eran desgasados previamente enfridndolos en hie=

lo seco y efectuando vacio.-

CALCULO DE LAS MOVILIDADES ELECTROFORETICAS

Las movilidades electroforéticas que se regis-
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Fig, 33, Sistema utilizado para realizar los
tratamientos térmicos de los éxidos



tran en las tablas se calcularon teniendo en cuenta que 1la
distancia de una divisién micrométrica del ocular es de

960 micrones (sin magnificacién), y con un objetivo de "L4X"
representa 240 micrones, con "6X" 160 micrones y con "8X"
120 micrones. Siendo la distancia efectiva en el tubo de
la celda de 10,00 cm. Estas representan el promedio de HO
pares de medldas en ambas direcciones (alternando la pola=-

ridad), referidas a 25 “C.=

CALCULO DEL POTENCIAL ZETA

En vista de las conclusiones de los capitulos
Iy II, se utilizé la ecuacidn de Huckel para el cflculo
del potenclal Zeta tanto en las suspensiones acuosas como
en las suspensiones utilizando solventes orgénicos. Esta
expresién, como heﬁos visto, es aplicable a partficulas re=-
lativamente pequefias, cuando el espesor de la doble capa

es mucho mds grande que el radio de las partfculas.-

P.Z. : V M.
D

Operando con las dimensiones de tal forma de expresar el po-

tencial Zeta en milivolt resulta:

P.Z, = 169.560 . _V_ M.E.
D

Donde



M.B. = movilidad electroforética en micrones/seg por
volt/cm,
V & Viscosidad del lfquido utilizado, en poise, a
una determinada temperatura,-
D = constante dieléctrica del lfquido, a la tempera-
tura %.

2 =7 «3 DETALLES OPERACIONALES Y RESULTADOS

Con el fin de determinar las movilidaedes elec-
troforéticas de los sélidos, éstos fueron dispersados en
los 1fquidos utilizados con ayuda de ultrasonido mediante
un "limpiador ultrasénico® transistorizada de 80/40 W. 8e
pudo comprobar que este tratamiento no afecta las movilidae
des electroforéticas de las partfculas., Esto fue confirma-
do por medidas de la movilidad electroforética de suspen-
siones dispersadas por agitacién manual y luego de suspen-
siones sujetas a ultrasonido. Los valores hallados estaban
de acuerdo dentro del error experimental, Con lo que se pue=-
de concluir que bajo las condiciones experimentales utiliza-
das no se produce ruptura de partfculas en magnitud aprecia-
ble. Esto fué confirmado por observaciones cuidadosas con
o] microscépio. Estas mismas conclusiones obtuvo 0. Griot

(1966) con partfculas coloidales de Ti02, cuyas dimensiones
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eran del orden de los éxidos utilizados en este trabajo.=

En estas mediciones se tuto en cuenta los cri-
terlos de J.L.Van der Minne y P.H.J. Hermianie (1952) para
determinar la verdadera movilidad electroforética, que son

los siguientes:

a) El movimiento de las partfculas debe:. ser rectilfneo
y uniforme entre los electrodos,

b) La velocidad de las partfculas debe ser independiente
de la posicién en el campo eléctrico.

¢) La velocidad de la partfcula dete ser proporcional a
la intensidad del campo e invertir su sentido al cam-
biar la polaridad del mismo, manteniendo el mismo va-

lor.=

Todas estas condiciones se cumplieron en este trabajo.e

Pudo comprobarse en este trabajo que las movie
lidades electroforéticas de las partfculas en los solven=-
tes orgdnicos eran independientes del tiempo de inmersién.
Esta otservaciédn suglere que éstas no eran detido a interac-

ciones fortuitas sélido-1liquido.=-

En las tablas sigulentes se puéden apreciar
las movilidades electroforéticas de los Sxidos utilizados,
referidas a 29 °C y los potenclales Zeta, a distintas tem-
peraturas de activacidn, en vacfo mejor que 10'5 mm de Hg,

durante 4 horas. Se eligié este tiempo para el tratamien-
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to con el objeto de apreciar la influencia de los "distin-
tos estados de hidratacién" sobre la movilidad electroforé-

tica.~

En el cdlculo del potencial Zeta se utilizaron
los sigulentes valores de la viscosidad y constante dieléc-

trica a 25 “C.-

Constante Viscosidad
dieléctrica 25°C cp)25°C

Metanol 32,63 0,547

Propanol 20,1 2,0

Butanol 17,1 2,6
TABLAS

Movilidad electroforética a_ 25 ®C y potepcial Zeta de suspen-
siones de S10o y Alp03 en diferentes alcoholes en funcién de

la temperatura de activacién

Suspensién de Si10» en metanol

T vC M.E.* 0,02 /%.__:?ﬂé P.2. £t 0,5 (m.v.)
25 0,99 28,1
75 | 1,08 30,7
125 1,26 35,9
| ' 1,47 | 41,9
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T2C M.E.% 0,02 % P.Z, ¢ 0,5 (m.v.)
200 1,68 47,9
230 | 1,90 5349
250 1,86 53,0
275 1,74 b9,k
330 1,60 45,7
400 1,47 41,9
475 1,37 39,0
530 1,40 39,8
600 1,45 k1,2
675 1,58 | 4,9
730 1,65 | 47,1

SUSPENSION DE 510 EN PROPANOL

T °C M.E.* 0,007 AH-S0- P.2.2 1,2 (m.v.)
- Seg.

L 25 0,331 55,8
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P.Z.} 1,2 (m.v
20,007 foe -

T °c | M.E.? - -

- — 7749

150 = z

200 - -

240 o 2

- 0,482 -

300 » 2

- 0,426 -

-~ 0,410 —

~ 0,426 =

620 " -

700 - z

750 —

810




SUSPENSION DE Alp03 EN METANOL

T °C M.E.2 0,01 v.'s?g'. P.Z.% 0,6 (m.v.)
25 1,85 5245
95 1,97 56,0

150 2,05 58,2

200 2,15 61,1

250 2,24 63,6

300 2,29 65,0

340 2,1k 60,8

410 | 1,93 54,8

] 1,91 54 o4

420 2,00 56,8

500 2,09 5953

600 2,11 5949

700 2,14 60,8
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SUSPENSION DE Alp03 EN PROPANOL

T °C M.E.t 0,005 ,%-:—f.?éf P.Z. * 0,8 (m.v.)
25 0,361 60,9
80 0,382 64,4
150 0,420 70,8
175 0,426 72,0

250 0,462 78,0

275 0,470 7943

290 0,485 81,8

310 0,470 7942
350 0,423 71,3

390 0,374 63,0
420 0,358 60,5
450 0,351 592
510 0,383 6k,6
550 0,401 67,6
600 0,412 69,5
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T &( M.E.t 0,005 .ggg. P.Z.& 0,8 (m.v.)

720 0,11 69,3
SUSPENSION DE Alp03 EN BUTANOL

T oC M.E.t 0,006 .ggg. P.2.2 1,5 (m.v.)
25 0,285 734
75 04296 7643
125 0,308 79,4
175 04320 82,4
250 0,343 88,4
275 0,349 90,0
325 0,355 91,5
350 0,331 85,3
380 0,291 7540
450 0,250 6l L
500 0,262 6745
575 0,273 70,3
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(] cm
T oC M.E.t 0,006 ﬁ-:—;eg-. P.Z.t 1,5 (m.v.)
650 0,273 70,3

200 04275 70,8

En la Figura 34 se halla representado el potencial
Zeta de las suspensiones de Alp03, en distintos alcoholes, en
funcién de la temperatura de activacién. Se puede observar
en primer lugar que todas estas curvas tienen el mismo com-

portamiento independiente del lfquido utilizado.=

El potencial Zeta (o la movilidad electroforética)
aumenta regularmente con la temperatura de activacién hasta
aproximadamente los 300 'C, para luego descender hasta los
450 ®C. A partir de esta dltima temperatura se incrementa
nuevamente, para luego mantenerse constante.-

El signo de las cargas de las partfculas es posi-
tivo, como lo indica la direccién de migracién de las mismas
en el campo eléctrico. Estas cargas son adjudicadas a la
ionizacién de los grupos OH superficiales (D.J.O'Connor,
1956; Yopps, 1964, Griot, 1966).-

Estudios sistemdticos a temperaturas mds elevadas
que las que se hallan en las tatlas no fueron llevados a ca-
bo porque exceden los lfmites de este trabajo; debido a que

a temperaturas del orden de los 950 ®C se produce una tran-
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sieibén de ¥ -A130y a X =Alp03 (Day-Hill, 1953), siendo el
resultado neto de este proceso la recristalizacién de la su-
perficle original en capas de uL-A1203; la cual al rehidrae-
tarse se comporta como écido débil, como fué puntualizado
por 0'Connor (1956), generando cargas negativas en la su-
perficle. Esto fué confirmado en este trabajo determinando
las movilidades electroforéticas de suspensiones acuosas de

muestras precalentadas a 1100€C,-

Se puede apreciar en la Figura 34 que el poten-
clal Zeta, a una dada temperatura de activacién, aumenta
con el nimero de carbonos de los aleoholes.-

la misma representacién, para el aerosil, pre=-
senta un comportamiento similar (Figura 35). El potencial
Zeta (o la movilidad electroforética) aumenta regulérmento,
en valor absoluto, con la temperatura de activacién hasta
los 250 °C, para luego disminuir hasta los 550 ®C. A partir
de la cual se incrementa nuevamente hasta permaneecer més o
menos constante.=

Bn todas las investigaciones, incluyendo el pre-
sente trabajo,se encontré que las partfculas de sflica tile-
nen eargas negativas cuando estdn en contacto con el agua py
ra. E1l mismo signo persistié en los alcoholes utilizados.-

Benton y Elton (1953) sugirieron que la doble
capa se originaba por la adsorcién de iones OH™ y CO3R™ ,
ya que el agua que se utiliza en los experimentos electro-

cinéticos invariablemente contiene algo de CO2. También
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p2 T T T T | 1 T T
my)
90 L -
80 |- -
butanol
¥ -
pronanol
60 L ' — -
metanol
50 1 1 1 1 1 1 2 1
100 200 300 400 500 600 0 800 I°C

Fig. 34. Potencial 7%eta de susvrensiones de Y-Aldmina en alcoholes
en funcién de la temperatura de activacibén .-
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estos autores (1953) consideraron que en la interfase sf{li-
ca-agua hay una concentracién de iones OH" en la capa fija,
y que estos iones son los que determinan la carga princi-
pal.=

Los resultados de O'Connor (1956) y Heston y
Sears (1960), como as{ también los que se presentan en este
trabajo, indican la existencla de la ionizacién superficial
que es protablemente el proceso mfs importante. Esta cone-
clusién es sostenida por las investigaciones de Verwey (1941),
que encontré que la sflica se comportaba como un éxido de-
bilmente 4eido, con potencial Zeta negativo; deduciendo que
la doble capa eléctrica estaba compuesta por iones origina-
dos por el sblido hidratado. Este proceso puede esquemati=-

zarse en la sigulente forma:

|
-51-0" + K*(aq)
| 3

|
-Sli-OH ¢ n Hy0

Respecto del carfcter 4cldo de los grupos OH
superficiales, los datos encontrados por Greenber y colabo-
radores (1962), donde muestran que el cuarzo exhibe poten-
clales Zeta relativamente altos a pH menores que 7, y los
estudios de espectros infrarrojos realizados por Basila
(1961), permiten concluir que los grupos Si-OH superficila-
les son 4cidos més fuertes que el dcido monosilicico.=-

Tratamientos similares, que afectan el signo
de la carga superficilal de las partfculas de Al1505, fueron

llevados a cabo por diversos investigadores sobre diferen-
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tes muestras de sflica mastrando que la carga negativa per=-
sistfa. Esta observacién sugiere que los grupos OH funda-
mentalmente responsables de la carga superficlal se hallan
fuertemente polarizados por el 4tomo de 81 coordinado, fa=-
cilitando asf la "salida" de los iones H*, cuando se pone
en contacto con el agua. En consecuencla, hay muy poca
tendencia de las partfculas de sflica a exhibtir propleda-
des b4sicas anflogas a las de la alfimina.=-

Puede notarse ademés que en las suspensiones
de aerosil, el potencial Zeta a una dada temperatura de ac-

tivacidén aumenta con el ndmero de carbonos del alcohol.=



2 -7 -4 DISCUSION

El andlisis de los datos obtenidos en este trabajo
sugierec que los potcnclales Zeta, y por lo tanto las movili-
dades electroforéticas, dependen de la cantidad de agua ad-
sorbida sobre la superficie de las partf{culas.

Es relevante que los potenclales Zeta de ambas mues
tras aumenten regularmente hasta temperaturas de activacién,
donde el agua molecular desaparece (300 °C para la aldmina
y 250 °C en el caso del aerosil). Mientras que a tempera=
turas més elevadas el potenclal Zeta disminuye en primer lu-
gar, para luego incrementarse permaneciendo aproximadamente
constante en el rango estudiado.-

Esto pone en evidencia que el agua adsorbida ffsi-
ca y quimicamente juega diferentes papeles en la formacidn
de la doble capa.=

Sin lugar a dudas, el andlisis de los resultados
obtenidos nos llevard a un mayor conocimiento de los facto-
res que controlan la formacién de la doble capa en interfa-
ces sblido/1{quido orgédnico, ya que éstos no han sido atin
elucidados.~

Una posible explicacién del aumento inicial del po-
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tenclal Zeta a medida que se remueve el agua molecular, es
que debido a que ésta se encuentra unida a grupos superfi=-
clales por puente de hidrégeno apantalla la superficle e

impide la difusidén de los iones originados por la disocia-
cién superficial. Por lo tanto la eliminacién del agua mo-
lecular facllita este proceso, inerementando de esta manera
la densidad superficilal de carga y en consecuencia la movi-

1lidad electroforética (y el potencial Zeta).

A temperaturas de activacién més elevadas, co-
mo hemos visto, los grupos superfliciales van desapareclen=
do, reduciendo de esta manera el nfmero de grupos ioniza-
bles en la superficie; debido a lo cual el potencial Zeta
deberfa disminuir contf{nuamente en valor absoluto.e

Experimentalmente (Figuras 34 y 35) se puede
observar que esto se cumple para el aerosil entre 250 ©C
y 500®C y entre 300°~ 450 ®C para la aldmina.-

Pero no explica de ninguna manera el incremen-
to del potencial Zeta a temperaturas mds elevadas; este
comportamiento sugiere un incremento del nimero de grupos
OH superficlales.=

Los resultados hallados en este trabajo corrobo-
ran totalmente los datos hallados por Fripiat y Uytterhoeven
(1962) sobre una muestra de aerosil de Degussa. Estos in-
vestigadores encontraron que los resultados corregidos hae
llados por medios organometélicos y termogravimétricos no

coincidfan, sugiriendo que sélo una porcidn de los grupos OH
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se hallabam localizados sobre la superficie. Encontrando
que el coclente entre los grupos OH superficiales y el con-
tenido de OH totales era constante y aproximadamente {gual
a 42 % por debajo de los 240 °C., Arriba de este 1fmite de~-
crecfa y llegaba a un mfnimo alrededor de los 500 @C; luego
éste se incrementa fuertemente hasta el 1004 a temperaturas
del orden de los 800 °C. Este cambio en el contenido rela-
tivo de la superficie con el incremento de la temperatura
de deshidratacidén fué interpretado de la sigulente forma:

A partir de los 300 °C la deshidratacidén tlene lugar por
condensacién de grupos OH superficliales como lo indicaba la
disminucién del contenido relative de OH. A temperaturas
mds altas (aproximadamente a los 500 °C), resulta muy impor-
tante la difusién de OH internos hacia la superficie, sien=
do indudablemente este proceso més importante, en este ran-
go de temperaturas, que la deshidroxilacién superficial.-

De las conclusiones extrafdas de este dltimo tra-
bajo resulta evidente la interpretacién del aumento del po=-
tencial Zeta a temperaturas de activacién relativamente al-
tas,=

A pesar de que en la literatura no se encuentran
trabajos similares realizados para la alémina, parece facti-
ble gue pueda hacerse la misma interpretacién.-

Otro posible mecanismo mediante el cual podrfa
aumentar la movilidad electroforética (y por lo tanto el po-
tencial Zeta) es el que se halla en el trabajo de Steele

(1967) a pesar de que las interacciones entre el sélido y



las moléculas del medio no estédn adn completamente aclarae
das. Al deshidratar los éxidos a temperaturas relativamen-
te altas y en vacfo, sus superficies llegan a ser esencial-
mente no polares, las cuales pueden interactuar con el me=-

dio de acuerdo con la siguiente reaccidn esquemdtica:

R‘ 'a\
R H NS
0 0 0
PLON | ) ] |
M M ¢ R-OH —» M M é M M
VAR A\ Ay

Este mecanismo, que puede operar con el anterior,
podrfa explicar el aumento del P.Z., observado por el incree
mento de grupos lonizables en la superficie de los éxidos.
Este proceso, si existe, debe ser relativamente répido de=-
bido a que la movilidad electroforética de las part{culas

es invariable con el tiempo de inmersién en el alecohol.=

El aumento del potencial Zeta con el ndmero de
carbonos de los alcoholes explica perfectamente el compore
tamiento encontrado por Greenberg y colaboradores (1965)
quienes observaron que suspensiones de cuarzo en alcohol de
cadena normal, desde metanol hasta octanol, exhibfan volu-
menes de sedimentacién que muestran una marcada tendencia
a decrecer con la longitud de los alcoholes. En ensayos
realizados en el presente trabajo pudo verificarse este fe-
némeno en los &éxidos utilizados, aunque los volumenes de

sedimentacién fueron relativamente mucho més pequeiios que
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los mencionados por Greenberg,

Estas experiencias ponen de manifiesto la impore
tancla del potenclal Zeta en el estudio de la estabilidad
de suspensiones en medio no acuoso completando de esta mane-

ra su propia definicién,-
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2 «7 =5 CONCLUSION

A través de los resultados obtenidos en esta sec-
cibén, se pudo observar los diferentes papeles que juegan
las distintas "clases de agua' existentes en los éxidos en
la formacién de la doble capa em solventes no acuosos, ob-
teniéndose por otra parte una imagen més clara del proceso

de "deshidratacidén" a temperaturas relativamente altas,=-
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2 -8 QUIMICA SUPERFICIAL. EFECTO DE "ENVEJECIMIENTO"

DE SUSPENSIONES DE SILICA Y ALUMINA

2 -8-1 INTRODUCCION

El término "envejecimiento" es utilizado en quf-
mica coloidal en sentido amplio, para denominar cambios es=-
ponténeos de suspensiones coloidales con el tiempo.-

En la literatura existen numerosos trabajos exe
perimentales que muestran que el comportamiento de suspen-
siones acuosas de sflica frente a un floculante como la po=-
liacrilamida, cambia apreciablemente con el tiempo de ‘inmer=
sién de las partfculas de s{lica en el agua, llegando evene
tualmente a una completa inhibicidén del proceso de floculae
cién. Ceambios de esta clase han sido mencionados también
en sistemas similares. Kragh y Langston (1962) encontraron,
en el caso de floculacién de cuarzo con gelatina, que el mé-
todo més conveniente para obtener resultados reproductibles,
era preparar suspensiones '"frescas" a partir del polvo seco,

debido a que las propiedades de las suspensiones cambiaban
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notablemente con el tiempo de inmersién en el agua.-

Hay diferentes clases de "envejecimiento"; el
mas frecuente lleva a un decrecimiento gradual del tamaiio
de las partfculas., DJebido a que el sistemea tiende a dismi-
nuir su energfa libre, lo hace con una reduccidn espontdnea
dcl 4rea superficial de las partfculas., Este envejecimien-
to depende de la solubilidad de las partfculas dispersas;
las partfculas pequefias, que son mds solubles, desaparecen;
y las nds grandes crecen a expensas de las m4s pequefias,.

Un ejemplo tfpico de este comportamiento se encuentra en
los soles de los haluros de plata,.=-

Este tipo de envejecimiento diffcilmente puede
explicar la inhibicién de lea floculacién de las suspensio-
nes de sflica con poliacrilamida, Aunque la cantidad de
polfmero requerida para la floculacidén es una funcidn de la
superficie espec{fica de las particulas y de su nimero, 1la
floculacidn deberfa tener lugar con la adicién de una canti-
dad conﬁeniente de poliacrilamida. 1iste no es el caso,y ¥y
las suspensiones totalmente envejecidas no son floculatbles
por ninguna cantidad de floculante polimérico.

Como lo demostré 0. Griot (1964) la precsencia
de 4cido monosilfcico en la solucidn no es la causa del pro-
ceso de inhibicién, ya que las partfculas suspendidas se man-
tenfan infloculables por la poliacrilamida, después de ha-

ber sido lavadas (para extraer el 4cido monosilfcico) y re-
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dispersadas en agua destilada,-

En otros casos, como en los soles de 6xido fé-
rrico, se encontré que la composicién qufmica de las partf-
culas cambiata con el tiempo (Heymann, 1928) y que las ca-
racterf{sticas de adsorcién de lacs misiss son afectadas
(Pushkarev y Bayretsovy 1962), Bl sol de 6xido férrico es
preparado generalmente por hidrélisis de cloruro férico,
procediendo en etapas, siendo probable que se formen haluros
tdsicos intermediarios, Por ejemplo, pueden ocurrir las si-

gulentes etapas:

FeCll ¢ H20 » PFe(0H)Cl2 ¢ HCl

Fe(OH)Cl2 ¢ H20 = Pe(OH)2Cl ¢ HCL
Fe(OH)2Cl ¢ H20 s Fe(OH) 3 ¢ HC1

As{, la disoclacién de los cloruvos b4sicos, en la superfie
cle le las particulas, hace yue 8:ias se carguen positiva=-
mente, La cantidad de cloruro en las partfcules disminuye
con el envejecimiento. Esto se piode explicar como una post-

hidré8lisis lenta.=

A pesar de que el sistema Fe203 es distinto
al de S102, la aparicidén de cambius :;ufmicos en la superfi-
cie de las partfculas coloidale: bri.:dé una posible expli-
caciédn para el comportamjento d: la .'luoculacién de las suse
pensiones de sf{lica por la polia.rilauida,.=

0. Griot (1963) cor=vl1-1oné el fenbmeno ad-

sorcién-floculacidn con las cavacturfstiecas superficiales
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de las muestras (determinadas por técnicas de radiacién ine-
frarroja). De este estudio pudo observar que en todos los
casos donde tuvo lugar la adsorcién, y por lo tanto la flo=-
culacién, los espectros de las muestras correspondientes
presentaban la banda asignada a los grupos OH "aislados",
Mientras que las muestras no floculables, en las cuales la
adsorcién de la poliacrilamida no tiene lugar, la banda se
hallaba ausente.=-

Ademés mostréd que la existencla de écido monosie
l{cico no era la causa del envejecimiento anterior.-

Resulta claro a mrtir de las evidencias experi-
mentales anteriores, que el proceso de envejecimiento invo-
lucra un cambio en la superficie de las partfculas, el cual
inhibe la adsorcién de la poliacrilamida de la solucién (y

por lo tanto la floculacién) .-

Yopps y Furstenau (1964) hallaron indicios de
esta clase de envejecimiento, aunque no en forma explicita,
al determinar el "punto de carga cero de la ol ~A1203", oObe
servando que era necesario que el material utilizado fuera
puesto por varios dfas en agua, pues de lo contrario el
equilibrio en los estudios de titulacién potenclométrica
era alcenzado muy lentamente. O'Connor (1956) tamtién pudo
observar que en las determinaciones del potencial Zeta, cal=-
culado a partir de datos de potencial de flujo, de suspen=
siones acuosas de Al,0y natural, precalentado, era depen=-

diente del tiempo de inmersién.e
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Como se vié en la seccién 2 - 7, las movilidades
electroforéticas de las suspensiones a distintas temperatue
ras de activacién en los solventes orgdnicos, resultaron
ser independientes del tiempo de inmersién de las particu-
las en el medio. Esto sin embzrgo, no ocurrié durante en-
sayos preliminares en suspensiones acuosas.,-

En esta seccién se intentard dilucidar el fenéme-
no de "envejecimiento™ de suspensiones acuosas de sflica y

de alémina.-

2 -8 =2 DETALLES EXPERIMENTALES

El tratamiento de las muestras fue el mismo que
se encuentra descripto en la seccién 2 « 6, Las muestras
fueron tratadas térmicamente a diversas temperaturas de ac-

5

tivacién y en vacfo mejor que 10"/ mm de Hg, durante 4 hoe
ras, siendo dispersadas en agua tridestilada, determindndo-
se la movilidad electroforética en funcién del tiempo de
inmersién de las particulas en el agua. -

Estas mediciones fueron reallizadas en dos corrie-
das independientes. Una de las cuales fue hecha filtrando
lgs suspensiones y redisperséndolas en agua tridestilada an-

tes de cada determinacidén de las movilidades electroforéti«

cas, LGstas dltimas mediciones condujeron a los mismos ree
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sultados, dentro del error experimental, que los de la pri-
mera corridaj lo cual permite discernir que los cambios ob-
servados en las suspensiones acuosas con el tiempo, no son
detidos a la disolucién de grupos activos (tales como 4cido
monosilfcico en el caso del aerosil, o a contaminaciones),

sino a camblos netamente superficlales en las part{culas.-

2 -8 -3 ESTUDIO DEL PROCESO DE "ENVEJECIMIENTO"

DE SUSPENSIONES ACUOSAS DE SILICA

En las suspensiones acuosas preparadas a partir
de la sflica "original" (tal como la provee Degussa) pudo
observarse que las movilidades electroforéticas eran depen-
dientes del tiempo de inmersién de las partfculas en el
agua, como tamtién de su acondicionamiento antes de prepa=-
rar la suspensién, As{, en un ensayo preliminar, colocan=
do ung pequefia cantidad de muestra de aerosil en un deseca-
dor que contenfa e¢loruro de calelo, se comprobé que la ve-
locidad electroforética "inicial"™ de la suspensién en agua
era mayor que cuando se suspendfa la muestra tal como se
recitfa. M&s afn, en distintos dfas en que la humedad am-
tiente diferfa en un 40 %, las movilidades electroforéticas
iniclales eran distintas, pero después de unas horas de

inmersién en el agua se igualaban.-
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En consecuencia, con el cbjeto de tener un punto
de referencia para estudiar las modificaciones de las sus=-
pensiones acuosas de las muestras a distintos pretratamien-
tosy se parti6 en todos los casos del aerosil "envejecido",
y sobre é1 se hicieron los tratamientos deseados,.-

Se observé en todos los casos que el signo de la
carga sobre la partfcula era negativo, resultando ser inde-
pendiente del tratamiento previo, Esta carga es atritufda
a la disociacién de los grupos oxhidrilos de la superficie
(Seccién 2 = 6 = 3),-

Los resultados que se obtuvieron pueden dividire
se claramente en dos grupos, para su mejor anélisis: 1)
Aquéllos debidos a muestras precalentadas, en vacfo mejor
que 10'5 mm de Hg, hasta aproximadamente los 250® C y 2)
desde 250° C en adelante,

En los del primer grupo puede verse que las movi-
lidades electroforéticas van decreciendo regularmente con
el tiempo de inmersién en el agua (Figura 36), dependiendo
de la temperatura de activacién, alcanzando un dnico valor
que colncide, dentro del error experimental, con el deter-
minado en la suspensidn de sflica "envejeclida" original. A
este grupo lo denominaremos "reversible'.-

El segundo grupo, gue denominaremos “irreversible®™
(Figure 37), no llega, afin después de mucho tiempo, a un
mismo valor de la movilidad electroforética; y la curva de

ésta versus el tiempo de inmersidén de las partfculas en el
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agua, presenta un mdximo .-

Mas adelante gnalizaremos estas curvas. 8in
embargo, resulta un comportamiento que coincide con el en-
contrado al estudiar la variacién de la movilidad electro-
forética (o del potencial Zeta) con la temperatura de acti-
vacién én solventes orgédnicos, En efecto, al graficar la
movilidad electroforética "inicial" en agua (es decir, la
que se determina inmediatamente después de preparar la suse-
pensién) versus la temperatura de activacién, encontramos
una curva muy parecida, donde el méximo coincide. Debe no-
tarse, sin embargo, que la segunda "subida" que aparece en
el caso de solventes orgénicos no se reproduce en el case

que estamos tratando (Figura 38).-

2 «8 -4 ESTUDIO DEL PROCESO DE "ENVEJECIMIENTO"

DE SUSPENSIONES ACUOSAS DE J-ALUMINA

En primer lugar, la muestra "original" de alde
mina presentaba pequefias diferencias con respecto a la sfi-
lica. Cambios apreciables en la humedad relativa ambiente
no reflejaba variaciones detectables en la movilidad elec-
troforética “inicial" (sélo se evidenciaba un cambio cuane

do eran preparadas suspensiones de muestras que habfan ese
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Fig. 36 . Movilidad electroforética de susvensiones de sflica en

agua ( a 25°C ) en funcién del tiempo de inmersién .-
Grupo I.-

() Precalentada a 150¢°C

Precalentada a 200°C
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Pig. 37. VMovilidad electroforética de suspensiones de
s{lica en agua en funcién del tiempo de in -

mersién .- Grupo II .-

O Precalentada a 750°C

o Precalentada a 400°C
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Pig. 38. Movilidad electroforética de susvensiones acuosas de s{lica
( a 25°C ) en funcibn de la temperatura de activacién .-

O M. E. " inicial "

4 ) M. E. en el estado estacionario
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tado en un desecador con deldo sulfirico, durante una sema-
na).-

Como punto de referencla se tomé la movilidad
electroforética de la suspensiém de allimina original "enve-
Jecida®.~

El signo de las particulas de Al203 en agua,
como as{ también en los solventes orgdnicos, es positivo e
invariable con la temperatura de activacidén. Esta carga
puede explicarse por la disociacién de los grupos oxhidri-
los de la superficie (seccidn 2 = 6 = 3).-

Sorprendentemente, de las curvas presentadas
en las Figuras 39 y 40.se puede observar que es factitble ha-
cer la misma clasificacién que en el caso del aerosil.-

las suspensiones acuosas préparadas a partir
de muestras precalentadas en vacfo mejor que 10'5 mm de Hg
hasta temperaturas del orden de los 300 °C, presentan el
mismo comportamiento que las del grupo "reversible" del
aerosil, esto es, la movilidad electroforética de las parti-
culas disminuye contfnuamente con el tiempo de inmersién,
alcanzando un dnico valor que coincide con el determinado de
la suspensién de A1203 "envejecida™ (sin tratamiento térmico
previo).-

En el caso de suspensiones acuosas preparadas a
partir de muestras precalentadas en vacfo, a temperaturas ma-
yores que 300°C, el comportamiento se asemeja notatlemente
al grupo "irreversible" del aerosil.=-

Resulta relevante la Figura 41, donde se halla
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graficada la movilidad electroforética '"inicial', es declir,
aquella que se obtiene inmediatamente después de preparada
la suspensién acuosa versus la temperatura de activacidn.

En ésta se aprecla un mdximo aproximadamente a 300°C, que

coincide con el hallado en solventes no-acuosos.=

Los valores de la movilidad electroforética en
el estado estacionario, (es decir, aquéllos determinados
después de un largo perfodo de tiempo que depende del tra-
tamiento previo de las muestras), presentan un valor constan-
te hasta aproximadamente los 300 ©C (coincidiendo con la mo-
vilidad electroforética de la suspensién de referencia), pa-
ra luego descender y mantenerse constante para temperatura

de activacidén superior a los 600 ©°C.=
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Fig. 41. Movilidad electroforética de suspmensiones acuosas de
y-AlGmina ( a 25°C ) en funcién de la temperatura de
activacién .-

O M. E, " inicial "

@® M. %. en el estado estacionario



- 16% -

2 =8 =5 DISCUSION

Las curvas que se obtienen al representar la
movilidad electroforética "inicial™ (o el potencial Zeta)
de las suspensiones acuosas de al@imina y erosil, en funcién
de la temperatura de activacién, resultan similares a las
halladas en las determinaciones a partir de suspensiones
en solventes orgédnicos. Sin embargo, en las mediciones
de las suspensiones acuosas no puede asignérsele exacta=
mente la configuracidén superficial debido a la posible,
aunque muy pequeiia, hidratacién inicial. La interpreta=-
cién de estas curvas es similar a la desarrollada en la sec=-
cién 2 -« 7 - 4, Pero hay que hotar que en el presente cae
so la segunda *subida" no aparece posiblemente como conse=

cuencia de la pequeiia hidratacién "iniclal®,-
Intentaremos en primer lugar explicar los dos

grupos de curvas otenidas (movilidad electroforética en

funcién del tiempo de inmersién de las partfculas en el

agua).=



GRUPO I

Su comportamiento puede explicarse de la sigulen-
te manera: hemos visto en la seecién 2 = 7 que a medida que
aumentdbamos la temperatura de activacién hasta 250 ®C para
el aerosil y hasta 300 ©C en el caso de la aldmina, el po-
tencial Zeta (o la movilidad electroforética) aumentaba re-
gularmente debido a que la remociédn del agua mélecular Pro=
mueve la difusién de los iones, En el caso que nos ocﬁpa,
al suspender en agua las muestras precalentadas se origina
el proceso inverso. Se produce una adsorcién molecular que
apantella nuevamente a la superficle, y por consecuencia la
movilidad electroforética de las partf{culas disminuye, has-
ta alcanzar nuevamente el estado Moriginal™ (muestra "enve-
jecida") .-

Puede aprecjarse ademds en las Figuras 36 y 39
que este proceso es relativamente rdpido comparado con el
Grupo 1I, siendo en primera aproximaciédn inversamente proe-
porcional a la temperatura de activacién., Esto es sin lu-
gar a dudas es debido a que a medida que se aumenta la tem-
peratura de activacién hay menos moléculas de agua unidas
a los grupos superficiales, y por lo tanto una pequefia adi=-
cién de agua mostraré una mayor influencia en el valor de la

movilidad electroforética.=

GRUPO II

Las curvas de las movilidades electroforéticas en

funcién del tiempo de inmersién de las partfculas en el agua,
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de muestras de aerosil pretratadas a temperaturas mayores
que 250 FC y a 300°C para la alfimina (Figuras 38 y 40),
presentan un mdximo. Es posible observar que éstos se des~-
plazan a tlempos mayores con el aumento de la temperatura
de activacibén, lo que indica que el proceso de "creacién
de cargas" es cada vez mds lento, o que si este proceso es
funcién de los grupos OH presentes en la superficie, se ne-
cesita més tiempo, simplemente porqué hay que formar mayor
cantidad de los mismos.=

Estas curvas pueden explicarse imaginando la
existencia de dos procesos que se superponen: l) un efecto
"regenerador" de grupos factibles de ionizarse, y 2) un
efecto de "apantallamiento™, Este (ltimo fué discutido en
la seccibén 2 - 7,-

PROCESO REGENERADOR

Young (1958), en estudios realizados sobre mues-
tras de sflica, observéd que en las regiones de bajas tempe-
raturas los sitios silanoles deshidratados podfan ser re-
versiblemente rehidratados por adsorcién quimica de vapor
de agua, regenerando la superficie original. 8Sin embargo,
a temperaturas mds altas, la deshidratacién de los sitios
silanoles resultaba ser irreversible, Estos hechos sugie-
ren que las superficies resultantes formadas por deshidra-

tacién a bajas y a altas temperaturas son diferentes., Kse



te investigador propone dos mecanismos para explicar este
comportamiento.

La condensacidén de dos grupos silanoles vecina-
les puede dar lugar a la formecién de un enlace Si=0-Si
que estard bajo considerable tensién si los dos 4dtomos de
Si no se encontrasen separados por una distancla apropiada.
Mills y Hinden (1950) y Weyl (1950) han notado que la des~
hidratacién de 6xidos catalfticos llevan a la superficie a
un estado de "tensién".e

b 4
0

0
? o 517 Nt s1” Nsi
1 temp.baja #\» “W  Temp.Elevad.s 7N

I‘I\

Presumiblemente tal unidén pueda adsorber ff{sicamente agua.
Sin embargo, con tratamientos a temperaturas mds elevadas,
la movilidad superficial puede ser suficiente para relevar
tales tensiones, tal vez por formacién de un diferente tipo
de unién superficlal, y entonces el sitio no es més ya suse~
ceptible de hidratarse.=

Alternativamente, puede haber m4s de un grupo OH
sobre un dtomo de silicio, En este caso la pérdida de una
molécula de agua a bajas temperaturas podrfa permitir que
el sitio pudiera adsorber f{sicamente agua y entonces inie

ciarse la rehidratacidén.-

OH OH : 0o 0 O
HO OH HO /OH - Ho0 0 Hpo 0 0 0
¥i Y8l Baj.Temp. Si i Temp.Alta ©Si 51

La remocién de un segundo grupo hidroxilo, a al tas temperae
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turas, llevarfa a que el sitio no pudiera adsorter fisica=~
mente agua y entonces esta porcién de la superficie no po-
drfa rehidratarse. Sin embargo, agrega "si las partfculas
de sflica, que han llegado a ser hidrofébicas al vapor de
agua, por remocidn de los grupos OH de su superficie, se
suspenden en agua, grupos oxhidrilos son generados" .-

A pesar de ello este investigador no realizb es-
tudios para verificar si este Gltimo tratamiento llevaba a
la superficie de las partfculas al mismo estado en que se
encontradban antes de los tratamientos térmicos.-

De los datos experimentales hallados en este tra-
bajo (Figuras 36 y 39) se puede afirmar que tratamientos
térmicos hasta 250 °C, en vacfo mejor que 1077 mm Hg para
el aerosil, y hasta 300 ¢C en las mismas condiciones para
la aldmina por inmersién en el agua es posible restaurar
el estado iniclal de la superficie., Esto es vdlido acepe
tando que para un mismo estado conflguracional de una de-
terminada muestra, en un medio especificado,. le correspone
de un dnico valor de la movilidad electroforética, Néte-
se, sin embargo, que la aseveracién reciproca no se cumple.

Es vor lo tanto factitle explicar el comporta=
miento de este grupo de la sigulente manerva. Como hemos
visto antes, a medida que aumcnta la temperatura de activa-
cién (por enci:a de los 250 ®C para el aerosil v los 300¢C
para la aldmina) se produce un decrecimiento de los grupos

OH de la superficie. La posterior inmersién de las parti-
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culas en el agua hace factible una regeneracién parcial,
consecuente con lo cual se producirfa un aumento en la mo-
vilidad electroforética (y del potencial Zeta).- El tiem-
po necesario para esta "regeneracién" parclal es aproximae
damente proporcional al carécter hidrofébico de la superfie-
cie de las particulas,

El posterior decrecimiento en la movilidad elece
troforética es, sin lugar a dudas, debido al predominio del
efecto de "apantallamiento" ocasionado por el agua,

Es muy probable que ambos efectos operen simulté-

neamente, a pesar de que a partir de las experienclas reas

lizadas esto no se pudo confirmar .-
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CONCLUSTION

A partir de la discusién de esta seccién pueden

establecerse las siguientes conclusiones:

I - las temperaturas de activacién determinadas
en las secciones anteriores como necesarias para remover
totalmente el agua molecular de la superficie de los 6xidos,
son plenamente confirmadas a través del comportamiento de
las movilidades electroforéticas de las muestras de aerosil
y de aldmina pretratadas hasta los 250°C y 300°®C respec-

tivamente (Grupo I).=

II - Por inmersién de las partfculas de los 6xidos
en el agua, a temperatura ambiente, slo es posible restau-
rar parcialmente la capa hidroxf{lica original de las muese
tras de aerosil y de ¥ - aliimina que han sido tratadas tére
micamente a temperaturas por encima de los 250° C y 300® C
respectivamente, Este comportamiento podrfa explicar, po~
siblemente, los conocidos procesos irreversibles que sufren

los &xidos catalf{ticos a altas temperaturas.-
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