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RESUMEN

Este trabajo se realiz6 con el objeto de determinar y analizar el comportamiento de la velocidad
de sedimentacion terminal de microparticulas de un tamafio medio de 500 nm suspendidas en
agua, ante cambios del indice de acidez (pH), de la suspension mediante el uso de nitrato de

potasio (KNOs). El estudio fue en base a datos de caracter secundario.

Como parte integrante del trabajo se describe la modelacion matematica clasica de los procesos
de sedimentacidn, de la interaccion electroquimica entre particulas y la medicion fotométrica de
estas. Tras lo cual se describe detalladamente el sistema de particulas empleado , preparacion
de las suspensiones, la metodologia experimental utilizada y los resultados alcanzados, en este

caso de velocidad de sedimentacion del sistema de particulas.

Los resultados son sometidos a un proceso de analisis y discusién, del cual fue posible
desprender la relevancia de la variacion del pH de la suspension, el que influye
significativamente en la magnitud de las fuerzas de interaccion electroquimicas, las que
permiten la formacion de fléculos y con ello incremento de la velocidad de sedimentacion.
Paralelamente se hizo patente la importancia de la influencia del tiempo que requiere el proceso
de formacion de floculos, de manera que mientras mayor sea el tiempo que lleve el proceso de
sedimentacion mayor sera la formacién de floculos y por ende el incremento de la velocidad de

sedimentacion.
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Capitulo 1. Introduccién

1.1. ANTECEDENTES

Determinar la velocidad terminal de sedimentacidn de microparticulas en una suspension es una
labor importante en diversos procesos del &mbito industrial, puesto que es aplicable al disefio
de equipos de descontaminacidn, asi como también a procesos en los que es necesario separar

microparticulas una vez que estas sedimentan, por ejemplo, en procesos mineros.

El Dr.-Ing. Gonzalo Salinas-Salas cuenta con un conjunto de datos experimentales, obtenidos
durante su permanencia en la Technische Universitat Dresden, que se emplearan como datos de

caracter secundario para esta Memoria de Titulo.

Es por esto, que debido a que cada vez se busca mayor eficiencia en los procesos que implican
sedimentacion de microparticulas, se hace necesario el analisis de cambios de velocidad de
sedimentacion de ellas, en este caso se analiza la velocidad de sedimentacion ante cambios del
indice de acidez, usando a nitrato de potasio (KNOs), como sustancia de modificacion de la

acidez de la suspension.

Este tema de estudio resulta interesante, puesto que conocer como los cambios del valor de pH
afectan la velocidad con la que sedimentan las microparticulas, ayudaria a que se mejoren los
procesos industriales en los que se requiere separar microparticulas por medio de la
sedimentacion, por ejemplo, mejorar la eficiencia de los equipos encargados de

descontaminacion.

El comportamiento de este tipo de sistemas de particulas y la cada vez mayor importancia de
las tecnologias de descontaminacién constituyeron la motivacion que se tuvo en cuenta para
acometer esta memoria, ya que una de sus aplicaciones mas evidentes estaria en la
desestabilizacion de sistemas de particulas mediante floculacidn, lo que aumentaria la velocidad

de sedimentacion de las particulas, clarificando agua en menor tiempo.

1.2. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

El problema a analizar consiste en determinar el comportamiento de la velocidad de
sedimentacion de un sistema de particulas, de orden de tamafio submicrométrico, cuando es
suspendida en agua frente a distintos valores del indice de acidez, a fin de determinar entre que

rangos de valores esta suspension sedimentard de manera estable o presentara una
2



Capitulo 1. Introduccién

desestabilizacion, que aumentara considerablemente su velocidad de sedimentacién. Esto
influye dependiendo del tipo de proceso, en la conveniencia de utilizar algun agente que
modifique el indice de acidez y con ello dependiendo de la aplicacion industrial mantener

suspendida las particulas o sedimentarlas.

1.3. SOLUCION PROPUESTA

A partir de datos experimentales, proporcionados por el Dr. Ing. Gonzalo Salinas-Salas, los
cuales se realizaron para una suspension de particulas esféricas de didxido de silicio (SiO) de
un orden de tamafio de 500 nm suspendidas en agua, a la que mediante la adicion de KNOs, se
modifica el indice de acidez de la suspension, entre valores que van de 2 a 10, aproximadamente,
a estas suspensiones se les midié la velocidad de sedimentacion empleando una centrifuga
analitica LumiFuge-114. El andlisis de estos datos, empleando técnicas de analisis utilizadas en
métodos experimentales de ingenieria, permitiran establecer los rangos de pH, respecto de la

velocidad de sedimentacion.

1.4. OBJETIVOS

1.4.1. Objetivo general

Determinacion y analisis del comportamiento de la velocidad de sedimentacion terminal de
microparticulas de un tamafio medio de 500 nm suspendidas en agua, ante cambios del indice
de acidez, de la suspension mediante el uso de nitrato de potasio, para modificar este indice.

1.4.2. Objetivos especificos

e Conocer el estado del arte en sistemas de medicion de velocidad de sedimentacion de
sistemas de microparticulas y de la modelacion del comportamiento de las microparticulas

que conforman una suspension en agua.

e Describir la modelacion cléasica del comportamiento de las fuerzas mecanicas y
electroquimicas entre microparticulas suspendidas en agua, considerando que esta, se

comporta como un electrolito.
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e Describir la metodologia empleada para obtencion de los valores experimentales a utilizarse.

e Analizar el comportamiento de la velocidad de sedimentacion de sistemas de

microparticulas suspendidas en agua, ante cambios del indice de acidez de la suspension.

e Discutir los resultados obtenidos.

1.5. RESULTADOS ESPERADOS

Tras finalizar el estudio, se espera determinar y describir el comportamiento de la velocidad de

sedimentacion de microparticulas, ante cambios de su nivel de acidez.

Para lo anterior, se requiere realizar una discusion sobre los aspectos experimentales y tedricos

del problema, desde la perspectiva de métodos experimentales aplicados en ingenieria.

Adicionalmente se conocera el comportamiento del potencial Zeta, frente a cambios de acidez

y su influencia en la velocidad de sedimentacion terminal.

1.6. METODOLOGIA

La metodologia de esta memoria considera la modelacion general del principio de
funcionamiento de la centrifuga analitica LumiFuge-114.

Para comenzar se realiza una busqueda bibliografica y el estudio de los sistemas de medicion
de la velocidad de sedimentacion de sistemas de microparticulas y de los fendmenos que se
presentan en un proceso de sedimentacion. Se debe llevar a cabo una descripciéon de la
modelacién clasica que describe el comportamiento e interaccion de las fuerzas mecénicas y
electroquimicas entre microparticulas suspendidas en agua, y con las caracteristicas de

comportamiento eléctrico del agua, ya que esta es un electrolito.

También se debe hacer una descripcion de la metodologia, equipos y materiales empleados para

la obtencion de los datos experimentales que se utilizaran en este trabajo.

Posteriormente se realiza un analisis del comportamiento de la velocidad de sedimentacién de
sistemas de microparticulas suspendidas en agua, frente a cambios del indice de acidez de la
suspension. Considerando el tipo de particula y el tipo de fluido empleado para la conformacién

4
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de la suspension. Para finalmente, una vez realizado el estudio establecer las conclusiones de

esta memoria.

Cabe destacar que, para la realizacion de esta memoria, se utilizara el software Microsoft

Office®. Microsoft Word y Microsoft Excel respectivamente.
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2.1. METODOS DE SEDIMENTACION DE PARTICULAS

Cuando se utiliza el principio de sedimentacion para el andlisis granulométrico, se utiliza el

hecho de que particulas de diferente tamafio tengan diferentes velocidades en un fluido en

reposo. Por lo tanto, los cambios temporales y espaciales de concentracion en un sedimento

sistema proporciona informacion sustancial sobre la distribucion cuantitativa de tamafos de

particulas caracterizados por la velocidad de su movimiento. (Bernhardt, 1994)

Segin menciona Bernhardt, 1994, “Los métodos de analisis de sedimentacion se agrupan de

acuerdo con los siguientes criterios fundamentales de la disposicion de medicion y suspension

en el recipiente de sedimentacion” (pag. 109)

1.

Segun la posicion de las particulas al inicio de la medicion:

Métodos homogéneos: las particulas se distribuyen uniformemente por todo el espacio de

sedimentacion.

Métodos de inicio de linea: las particulas al principio se concentran en una capa delgada

sobre el medio libre de solidos.
Segun el lugar de medicion de cantidad de particulas:

Método incremental: se mide la cantidad (concentracion) de solidos en una fina capa de

suspension (nivel de medicién).

Método acumulativo: se mide la cantidad total de s6lidos por encima o por debajo de un

nivel de medicion.
Segun el campo de fuerza:
Métodos gravitacionales:

a) Meétodo de la pipeta
b) Metodo por decantacion

c) Meétodo por balanza de sedimentacion

Métodos centrifugos: las técnicas centrifugas de medicion se pueden clasificar como

incrementales 0 acumulativas, inicio homogéneo o de linea.
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En la Tabla 2.1 se resumen los diferentes tipos de analizadores de sedimentacion centrifuga

existentes en el mercado.

Tabla 2.1 Clasificacion de analizadores centrifugos. Fuente: Powder Sampling and size
sedimentation

Homogéneo, incremental
sedimentacion centrifuga

Fotocentrifuga de cubeta Seishin
Fotocentrifuga de cubeta Shimadzu SA-CP3

Homogéneo, acumulativo,
sedimentacion centrifuga

e Centrifuga Simcar. e Centrifuga Alpina
e Pipeta centrifuga Ladal e Hosokaw a Mikropu 1
e  Centrifuga de rayos X Ladal e Limpiador de sedimento
e Centrifuga de rayos X de escaneo
Brookhaven Inicio de linea, incremental,
e Brookhaven BI-DCP, disco sedimentacion centrifuga
e Foto centrifuga de disco Kaye
e Fotofuge Coulter e Fotocentrifuga de disco Joyce-Loebl
e  Fotocentrifuga Technord *  Brookhaven BI-DCP, disco
e Fotocentrifugadoras de cubetas Horiba e Fotocentrifuga
e Fotocentrifuga LUM 114-116 e Fotocentrifuga de disco CPS

Inicio de linea, acumulativo,
sedimentacion centrifuga

e Analizador MSA
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2.2. SEDIMENTACION DE PARTICULAS

La sedimentacion es el proceso en el que comienza un movimiento de las particulas previamente
inmoviles, debido al efecto del campo de aceleracion o fuerza en la suspension que consiste en
particulas y liquido. Las particulas buscan tener la menor cantidad de energia posible, lo que

ocurre en la parte inferior del contenedor de suspension.

Este movimiento que realizan las particulas se ve afectado por las propiedades del liquido, las

particulas y la suspension. Los pardmetros relevantes son:
e Viscosidad y densidad del liquido

e Ladensidad del material de particulas.

e Lamorfologiay la forma de las particulas.

e Laconcentracion de particulas.

e Las fuerzas de interaccion entre las particulas.

e Condiciones de flujo y limite termodinamico.

Las caracteristicas hidrodindmicas en la flotacion y sedimentacién de particulas en un fluido no
son un fendmeno nuevo, puesto que ha sido utilizado con fines practicos desde épocas remotas
por la humanidad y actualmente juega un importante rol para las tecnologias de
descontaminacidn, en la fabricacién de revestimientos de todo tipo (materiales ceramicos de alta

resistencia), procesamiento de minerales, electronica y ademas en la industria farmacéutica.

Segun menciona Salinas Salas, 2007, en un proceso de sedimentacion existen, principalmente,

tres tipos de fuerzas involucradas, las que corresponden a:
1. Fuerzas mecanicas, originadas por la accion de un campo de fuerza gravitatorio o centrifugo.

2. Fuerzas de tipo electroguimico, las cuales se dan por la accién de las diferencias de potencial

electroestatico entre las superficies de las particulas.
3. Fuerzas de van der Waals.

Dentro de las fuerzas que acttan hay una que predominay es la fuerza de originada por el campo
gravitatorio o centrifugo, por lo que es posible modelar el comportamiento de una particulas

rigida, de una forma esférica, la cual se hunde en un fluido viscoso desde una posicion conocida
9
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con una velocidad inicial nula, mediante la ecuacion de D” Alambert, que corresponde a la
Segunda Ley de Newton aplicada a un sélido de masa constante, considerando sélo los términos
de cambio de cantidad de movimiento, el peso de la particula, la fuerza de flotacién y la de

arrastre viscoso que se ejercen sobre la particula.

El modelo fisico comun para la representacion del proceso de sedimentacion se basa en un
balance dindmico de las fuerzas mecanicas; donde se asume que las particulas que sedimentan
son rigidas y esféricas, lo que genera un escurrimiento de fluido alrededor de éstas. El fluido se
asume, a su vez, como newtoniano y cuasi incompresible. La estructura del modelo se basa en
la interaccion de las fuerzas de inercia (Fi), de aceleracion (Fc), de arrastre (Fr) y la flotabilidad
(Ff). La aceleracion de Coriolis y las fuerzas de interaccién con otras particulas y con la pared

de la cubeta son despreciables (Salinas Salas, 2007).

Para evaluar la velocidad de sedimentacion o flotacion de un sistema de particulas, se requiere
establecer una ecuacién que relacione las fuerzas involucradas sobre éstas, mencionadas
anteriormente. En la llustracion 2.1 se observa el diagrama de cuerpo libre para describir la

situacion fisica.

Fa Ff

t

Fz

llustracion 2.1 Diagrama cuerpo libre particula sometida a fuerzas del campo gravitatorio.
Fuente: Elaboracién propia

Realizando la sumatoria de fuerzas involucradas en la situacion descrita, resulta la siguiente

expresion:

10
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d2 y(t) Ecuacion (2.1)
Z F= — 7 =E-F-kK
Donde:

m, :Masa de la particula analizada

y : Posicidn de la particula

t : Tiempo

E, :Fuerza de aceleracion

Fr : Fuerza de flotacion que actla sobre la particula

E, :Fuerza de arrastre que actlia sobre la particula

La solucion de la Ecuacion (2.1) permite obtener el conjunto de ecuaciones que hacen posible
describir el comportamiento de la aceleracion, velocidad y posicion de la particula en el sentido

de la aceleracion de gravedad o de aceleracion centrifuga, definido como eje y.

2.2.1. Ley de Stokes

La ley de Stokes hacer referencia a la fuerza de friccion que experimentan los objetos esféricos
que se mueven dentro de un fluido viscoso en un régimen de flujo laminar, el cual posee un bajo
namero de Reynolds. Generalmente, esta ley se utiliza en particulas pequefias que se mueven a

bajas velocidades.

Esta condicion se puede traducir en que existe una velocidad relativa entre la esfera y el medio
inferior a un cierto valor critico. Bajo estas condiciones la resistencia que ofrece el medio se
produce por efecto exclusivo de las fuerzas de roce que se oponen al deslizamiento de las capas

de fluido sobre otras, a partir de la capa limite del cuerpo.

En la particula, esto se explica diciendo que existe una aceleracion de particula y por
consiguiente la velocidad no sera constante respecto al tiempo y la posicion. Mas, en medida
que la particula continda hundiéndose en el fluido esta tiende a alcanzar el equilibrio dinamico

entre el peso de la particula y la fuerza de flotacion, lo que lleva a que la sumatoria de fuerzas

11
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gue se ejercen sobre la particula se anulen, luego de esto, se llega a la velocidad terminal de
sedimentacion o velocidad de Stokes. Si se analiza esta velocidad en un tiempo infinito, se puede

determinar la velocidad de Stokes, la cual se presenta en la Ecuacion (2.2).

dy(@)  (pp—pg) % Ecuacion (2.2)
a T 18-, Y
Donde:

vs; - Velocidad de Stokes
p, - Densidad de la particula
ps - Densidad del fluido

pg - Viscosidad dinamica

2.2.2. Campo de fuerza centrifugo

La sedimentacion de particulas bajo los efectos de un campo centrifugo se considera como una
variacion de la sedimentacion bajo los efectos de la fuerza de gravedad y para ello se cambia

dicha fuerza por la aceleracion centrifuga (4, = w?- 7).

Las particulas al sedimentar en un campo de fuerzas gravitatorias presentan los siguientes

efectos:

e Movimiento acelerado de las particulas en campos centrifugos
e Trayectorias radiales en vez de paralelas

e Fuerza de Coriolis

En la llustracion 2.2, se puede observar el diagrama de cuerpo libre de una particula sometida a

efectos de un campo centrifugo.

12
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=
==

llustracion 2.2 Diagrama cuerpo libre, particulas estan sometidas a los efectos de un campo
centrifugo. Fuente: Elaboracion propia

La sumatoria de las fuerzas que actian sobre una particula sometida a los efectos de un campo

gravitatorio, corresponde a la Ecuacion (2.3)

d?y(t) Ecuacion (2.3)
ZF= v o =R F -k
Donde:
m, :Masa de la particula analizada
y : Posicidn de la particula
t : Tiempo

F. : Fuerza centrifuga
Fr : Fuerza de flotacion que actla sobre la particula

F, :Fuerza de arrastre que actda sobre la particula

Al igual que en la sedimentacion por efectos del campo gravitatorio, la particula alcanza una
velocidad de sedimentacion terminal lo que implica que la aceleracion es igual a cero, esto es

relevante, puesto que, este principio permite determinar la velocidad de Stokes.

13
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2.2.3. Fuerza centrifuga

Esta fuerza corresponde al efecto del campo gravitacional o centrifugo al cual esta sometido la
masa de la particula, esta fuerza define la direccion de la velocidad de la particula y

matematicamente se expresa mediante la Ecuacion (2.4).

Fo=my, wx(@xy)=p, -V, z-g Ecuacion (2.4)

Donde:
@ : Aceleracion angular
g :Aceleracion de gravedad
V, :Volumen de la particula

z : Factor de incremento de aceleracion gravitacional

Para el caso de una particula sometida a un campo de fuerza centrifugo, la fuerza centrifuga es

la predominante, cuya evaluacion se realiza segun la Ecuacion (2.5).

FE=w?r=z-g Ecuacion (2.5)

2.2.4. Factor de incremento de aceleracion gravitacional

La sedimentacion por la accion de un campo centrifugo es mayor que la producida por un campo
gravitatorio, esto se debe a que la velocidad de rotacion engendra una fuerza centrifuga que
incrementa significativamente la velocidad de las particulas dentro del fluido, lo que provoca
que por efectos inerciales estos se dirijan mas rapido a la zona de sedimentacion del equipo de
medicion, disminuyendo asi el tiempo de sedimentacion. Es por esto, que en un ensayo de
medicion de la distribucion de tamafio de particulas resulta conveniente la implementacion de

14
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un campo centrifugo, provocado por la rotacion del equipo de medicion en torno a un radio de

giro determinado.

Al considerar que la sedimentacién y/o flotacion puede ocurrir en la presencia de un campo
centrifugo de fuerzas, es necesario definir un factor de incremento de aceleracion gravitacional,
el cual es un factor comparador entre la aceleracién de gravedad y centrifuga. El factor de
incremento de aceleracion gravitacional queda definido en la Ecuacion (2.6). Cabe destacar que,

en un campo gravitacional puro, el factor de incremento adopta el valor unitario.

w?r Ecuacion (2.6)

Donde:

z : Factor de incremento de aceleracion gravitacional
 : Velocidad angular de la particula
r : Radio de giro de la particula

g :Aceleracién de gravedad

2.2.5. Fuerza de flotacion

La fuerza de flotaciéon (también conocida como empuje) es la fuerza que ejerce el fluido que
desplaza la particula al estar contenida en él, tiene la misma direccion que el campo gravitatorio,
pero en sentido contrario a éste. Para evaluar la fuerza de flotacién que actda sobre la particula,
es necesario evaluar la Ecuacién ( 2.7). Cabe mencionar que, en un campo gravitacional puro,
el valor del factor de incremento de aceleracion gravitacional toma el valor unitario, en el caso

de estar en presencia de un campo centrifugo, tomaréa el valor que corresponda.

Fr=V,-pr-z-g Ecuacion ( 2.7)
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2.2.6. Fuerza de arrastre

La fuerza de arrastre es una combinacion entre las fuerzas de inercia y de roce, se origina por
efectos viscosos del fluido sobre la superficie solida de la particula, puesto que, al existir un
movimiento de un cuerpo solido en fluido, aparecen estos esfuerzos de corte proporcionales al
gradiente de velocidad relativa entre el solido y el fluido. Esta fuerza depende del tipo de fluido,
como del origen de escurrimiento que se genere y para el caso de fluidos newtonianos como el
agua, esta fuerza depende de un coeficiente empirico llamado coeficiente de arrastre, el cual se
determina a partir del nimero Reynolds. La Ecuacion (2.8) corresponde a la fuerza de arrastre.

p 6 (2.
E,="L.c,-(Re)- Ay - v2 Ecuacion (2.8)

2
Cw : Coeficiente de arrastre de la particula
Re : NUmero de Reynolds
Ar : Area transversal de la particula
Vst : Velocidad de Stokes

2.2.7. Area transversal de la particula

Para realizar la evaluacion del area transversal de la particula se emplea la Ecuacion (2.9).

Ecuacion (2.9)

2.2.8. Numero de Reynolds

El nimero de Reynolds es un numero adimensional, el cual relaciona las fuerzas de inercia de
un fluido con sus fuerzas viscosas. Este numero permite la clasificacion de un flujo como
laminar, de transicion o turbulento, por otra parte, permite la evaluacion del coeficiente de
arrastre. Su expresion para flujo por la particula corresponde a la Ecuacion (2.10) (Schubert,
2003).
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Py UsctX
U

Re

Donde:
Re : NUmero de Reynolds
ps - Densidad del fluido
vs, - Velocidad de Stokes
x . Didmetro de la particula

ng - Viscosidad dinamica del fluido

Ecuacién (2.10)

17
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2.3. INTERACCIONES ENTRE PARTICULAS

Entre las particulas que sedimentan pueden formarse diferentes fuerzas de interaccion. Estas
fuerzas se conectan en distintos grados de niveles de la particula, el fin de que esto ocurra es
que se puedan ir uniendo unas con otras, hasta formar un conjunto de particulas, para que asi
estas puedan dominar el movimiento en la fase dispersa. Cabe mencionar, que la transicion es
dificil de determinar analiticamente, lo que puede llevar a que los resultados no sean

concordantes con lo que se puede apreciar en la literatura.

Podremos cambiar las caracteristicas de una suspension al comprender las interacciones de una
particula individual con otra. En ocasiones buscamos maximizar las fuerzas repulsivas entre
ellos, como en la llustracidn 2.3 para asi producir suspensiones estables. Las repulsiones mutuas
entre particulas adyacentes impiden la union de grandes y réapidas sedimentaciones de

aglomerados. (Zeta-Meter).

Uno de los mayores efectos de la superficie son los fendmenos electroquinéticos. Cada particula
contiene una carga eléctrica que suele ser de naturaleza negativa, aunque también puede ser
positiva. Estas cargas producen fuerzas de repulsion electrostatica entre las particulas
adyacentes. Si la carga es suficientemente elevada las particulas permanecen discretas, dispersas

y en suspension, como se aprecia en la llustracion 2.3. (Zeta-Meter).

e . »
s ®
fo) A8
e \&__9
T i e ) © o

Ilustracion 2.3 Particulas cargadas se repelan unas a otras.
Fuente: http://www.zeta-meter.com/
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Reduciendo o eliminando estas cargas se obtiene el efecto opuesto, situacién que se busca en
los tratamientos de purificacion de agua, para asi filtrar las particulas que la enturbian. Las
particulas se aglomeran y sedimentan fuera de la suspensién, como se observa en llustracién
2.4.

llustracion 2.4 Particulas sin carga, estan libres para chocar y aglomerar.
Fuente: http://www.zeta-meter.com/

En esta memoria, se analiza la influencia de las fuerzas de interaccion en el proceso de
sedimentacion. Las fuerzas de interaccion pueden definirse como la suma de las fuerzas de van
der Waals, fuerzas electrostaticas, de repulsion de Born, entre otros. La teoria DLVO, se basa
en el equilibrio entre las fuerzas opuestas de repulsion electrostatica y atraccion tipo van der

Waals y explica por qué algunas particulas se aglomeran mientras que otras no lo hacen.

2.3.1. Fuerzas de van der Waals

La fuerza de van der Waals es definida como la fuerza omnipresente en todos los sistemas. La
causa de las interacciones de van der Waals son los momentos de dipolo eléctrico de las
moléculas o atomos en la superficie de interaccion. La siguiente ecuacion se puede utilizar para
calcular las interacciones de van der Waals Se aplica a dos particulas esféricas igualmente

grandes con un didmetro de x, que estan a una distancia entre si. (Salinas Salas, 2007).
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Ay x2 x2 x5 \° Ecuacion (2.11
]VW(a):_E' 5 + s+2-1In 1—( n >
(a + xp) — x? (a + xp) a-TXxp

Donde Ay es una propiedad de los materiales denominada constante de Hamaker, que depende

del tipo de sustancia de la particula y del liquido

2.3.2. Repulsion de Born

La energia de repulsion del Born, Ecuacion ( 2.12) se convierte en un tamario ya no despreciable
a distancias de adhesiébn muy pequefias (menos de 0,2 nm), ya que es indirectamente

proporcional a la 7a potencia de la distancia.

1,55-107%° «x Ecuacion ( 2.12)

Jz(a) = ?'AH

2.3.3. Potencial Zeta

El potencial Zeta (¢) es una medida de la magnitud de la repulsién o atraccion electrostatica (o
de carga) entre las particulas, y es uno de los parametros fundamentales que se sabe que afectan
la estabilidad. Su medicion aporta informacion detallada de las causas de la dispersion,
agregacion o floculacion, y se puede aplicar para mejorar la formulacion de dispersiones,

emulsiones y suspensiones.

Por lo que, si se consideran solo los efectos repulsivos y atractivos, una suspensién sera estable
cuando el potencial Zeta posea un elevado valor absoluto, pues en tal caso la particula manifiesta
una alta carga superficial. A continuacion, en la Tabla 2.2, se presentan valores de potencial

Zeta que indican la estabilidad relativa de una suspension.
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Tabla 2.2 Estabilidad de una suspensién segun el valor del potencial Zeta. Fuente:

Floculacion y viscosidad de suspensiones de silice coloidal en presencia de sales de agua de
mar. Cristian Romero.

Estabilidad Valor potencial Zeta (mV)
Extrema, muy buena -100 a -60
Razonable -60 a -40
Moderada -40a-30
Umbral de ligera dispersion -30a-15
Umbral de aglomeracién -15a-10
Fuerte aglomeracion y precipitacion -5ab

La medicidn del potencial Zeta tiene importantes aplicaciones en una amplia gama de industrias;

por ejemplo: ceramica, productos farmacéuticos, medicina, procesamiento de minerales,

electronica y tratamiento del agua.

En el tratamiento del agua, el monitoreo de la dosificacién con mediciones de potencial Zeta

puede reducir los costos asociados al uso de los aditivos quimicos mediante la optimizacion del

control de la dosificacion en tiempo real.
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2.4. FUNDAMENTOS DE OPTICA  APLICADOS A LA
DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE SEDIMENTACION

Los métodos mas comunes para la determinacion de la velocidad de particulas son del tipo
Optico, estos se basan en el principio fisico de la reduccién o decaimiento que presenta la
intensidad luminosa de un haz de luz que atraviesa por un espesor determinado de una

suspension que se encuentra contenida en una cubeta.

2.4.1. Ley de Lambert-Beer

Matematicamente, el decaimiento de la intensidad luminosa del haz de luz se plantea como el
cociente entre la intensidad luminica que atraviesa la suspension, respecto de la intensidad
luminica que logra atravesar al fluido puro, este decaimiento es posible relacionarlo con el
tamafio de las particulas presentes en la suspension, mediante el area de extincion, la
concentracion volumétrica y el espesor de la suspension que debe atravesar el haz de luz, que
técnicamente corresponde a la cubeta del equipo de medicion. Lo anterior se representa

matematicamente por la Ley de Lambert-Beer, Ecuacion (2.13), (Schubert, 2003)

Cabe destacar que para cada suspension con tamafio de particulas especifico existe un rango de
aplicabilidad de la Ley de Lambert-Beer, llamado zona de linealidad, el cual depende de la
concentracion de la suspension. Esto se explica debido a que la luz proyecta una sombra nitida
en una suspension de particulas esféricas con baja concentracién, mientras que en una
suspension con alta concentracion de particulas existiran efectos de superposicion de sombras,
sin tener certeza de lo que el sensor Optico esté midiendo, por ende, el error de medicién

aumentaria y no se podria lograr una medicion correctamente:

Ecuacion (2.13)
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Donde:
E :Extincidn
T : Transmision
| :Intensidad de la luz que atraviesa la cubeta con la suspension sedimentando
I, :Intensidad de luz que atraviesa la cubeta con la suspension inicial
: Area especifica de extincion
¢ : Concentracion volumétrica de la suspension

L : Ancho de la cubeta del equipo de medicién

2.4.2. Area especifica de extincion

Por su parte, el area especifica de extincion corresponde a la relacién entre el &rea de la sombra
proyectada por la particula, y el area transversal real de ésta. Se evalta segun la Ecuacion (2.14).

A = 3 Kx) E Ecuacion (2.14)
P72 x L-c

Donde
A, Area especifica de extincion

K(x) : Coeficiente de extincién
x . Diametro de la particula

E : Extincion

Cabe mencionar que el coeficiente de extincion es caracteristico de cada tipo de suspension, de

manera que depende de (Schubert, 2003):

e El didmetro de la particula (x)

e Las constantes dpticas del material que compone las particulas y del fluido
e Lalongitud de onda de la luz utilizada (A)

e El angulo de apertura de la luz del sistema optico utilizado (0)
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2.4.3. Tamafo de particula en funcidn de variables dpticas

Al reemplazar la definicion del coeficiente de extincion en la Ecuacion (2.13) correspondiente
a la ley de Lamber-Beer, ordenando y despejando el valor del didmetro medio de particula se
obtiene la ecuacion 2.3, la cual permite obtener el valor del diametro medio de particula a partir

de las variables opticas.

~ 4-InT Ecuacion (2.15)
x= m-c-k(x)-L

Donde:
x : Didmetro de la particula
T : Transmision
c : Concentracion volumétrica de la suspension

k(x) : Coeficiente de extincion

L : Ancho de la cubeta del equipo de medicion
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Capitulo 3. Obtencion de datos experimentales

3.1. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE PARTICULAS

En los ensayos realizados se utilizaron sistemas de particulas de la empresa Geltech Inc, dicho
sistema de particulas se utiliza como calibre de medicion, asi como también para procesos en

los que se requiere una alta precision en el rango de tamario de particulas que se requiere utilizar.

Las particulas utilizadas para este estudio son de dioxido de silicio amorfo SiO2, con una
densidad aprox. 2.135 kg/m3. Las cuales son esféricas y rigidas, permitiendo asi una

simplificacion de la modelacion matematica utilizada.

Para las mediciones experimentales se utilizara un sistema de particulas Geltech 500 nm, cuyo
diametro representativo es 500 nm, este tipo de sistemas de particulas suelen utilizarse para

calibrar equipos de medicion, o para procesos industriales de alta precision.

Se utiliza, también un espectrémetro laser de marca HELOS y un microscopio electrénico marca
Zeiss, para medir los tamarios de particulas del sistema. En la Tabla 3.1, se presenta la magnitud
del tamafio representativo del sistema de particulas, de acuerdo con lo medido por cada equipo.
Esto se hace con la finalidad de poder comparar los valores que se obtengan en los ensayos que
vienen a continuacion. Estos métodos de medicidn estandares para la medicion de diametros de

particulas segin normas DIN.

Tabla 3.1 Tamafio del sistema de particulas utilizado, medidos con diferentes equipos de
medicién. Fuente: Sedimentationsverhalten von Submikrometerpartikeln in wassrigen
Suspensionen. Dr.- Ing. Gonzalo Salinas Salas

Muestra Espectrometro de Microscopio electrénico
difraccion laser HELOS x50,0 (nm)
x50,3 (nm)
Geltech 500 nm 420 530

A continuacion, en la llustracién 3.1 se muestra una imagen correspondiente al sistema de

particulas Geltech 500 nm.
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"x50000 500nm r———— 2 .00KU 4mm
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llustracion 3.1 Sistema de particulas Geltech 500 nm, microscopio electronico Zeiss. Fuente:
Salinas-Salas , Sedimentationsverhalten von Submikrometerpartikeln in wassrigen
suspensionen, 2007

Para el sistema Geltech 500 nm, la dependencia del potencial Zeta y el potencial de PCD en el
valor de pH, se puede observar en el Gréfico 3.1. Ademas, de que para un valor de pH de aprox.

9,2 el potencial Zeta es aprox. -40 mV.
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Graéfico 3.1 Relacidn entre el potencial Zeta y el potencial de PCD para suspension Geltech
500 nm en agua, dependiendo del valor de pH. Fuente: Salinas-Salas, 2007.
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3.2. CENTRIFUGA ANALITICA LUMIFUGE 114

El equipo LUMiFuge 114 es un analizador centrifugo de particulas, se utiliza para determinar
el comportamiento de desmezclado de las suspensiones concentradas. Mediante mediciones de
transmision resueltas por ubicacion y tiempo, los cambios en la descomposicion se registran en
dispersiones. Durante todo el proceso de medicion, toda la muestra se irradia con luz NIR,
causando un cambio en la transmision en las diferentes areas de la dispersion. La transmision
dependiente de la ubicacion se mide mediante una linea CCD vy la transmision dependiente del
tiempo se realiza mediante instantaneas con t < 20 s. El resultado es un perfil de transmision,

que se registra sobre el radio de medicion.

A continuacion, la llustracion 3.2 muestra la disposicion de medicién de la centrifuga analitica
LUMiFuge 114.

300 ... 3000 rpm fuente de luz

12 1100 xg

celda de
—=======- _ muestra

‘perfil de transmision
=2

sensor CCD

llustracion 3.2 Disposicion de medicion centrifuga LUMiFuge 114. Fuente: L.U.M. GmbH

En la llustracion 3.3 se observan los perfiles de transmision de una medicion real, a modo de
ejemplo. Se logra apreciar de izquierda a derecha el perfil de luz, y de derecha a izquierda el

sedimento.
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lustracion 3.3 Perfiles de transmision LUMiFuge 114. Fuente: Sedimentationsverhalten von
Submikrometer Partikeln in wassrigen suspensionen, Salinas-Salas, 2007

A continuacion, en la llustracion 3.4 se observa la centrifuga LUMiFuge 114, la cual fue

utilizada por el Dr. Ing. Gonzalo Salinas-Salas para la obtencién de los datos experimentales.

llustracion 3.4 Centrifuga analitica LUMiFuge 114. Fuente: fotografia proporcionada por

Dr. Ing. Gonzalo Salinas-Salas
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Los datos técnicos mas relevantes de la centrifuga analitica LUMiFuge 114 se muestran la Tabla
3.2.

Tabla 3.2 Datos tecnicos centrifuga analitica LUMiFuge 114. Fuente:
Sedimentationsverhalten von Submikrometer Partikeln in wassrigen suspensionen, Salinas-

Salas, 2007
Tipo de equipo Sistema de andlisis de suspensiones
LUMiFuge™
Fabricante L.U.M GmbH
Intervalo de medida 10s-600s
Velocidad de centrifugacion 300 — 3000 rpm
Fuente de luz NIR-LED

Longitud de onda en el espectro BW | 880 nm, 80 nm

50%

Foto sensor CCD sensor de una fila

NUmero de cubetas 8

Cubetas Rectangulares de polystyrol, 3x7 mm?

Cilindricas de vidrio, @ = 11,5 mm

VVolumen de prueba

0,5cm:2cm®:0,15cm?: 0,3 cm?

Rango de concentraciones volumétricas

1% hasta 90%

Rango de tamafios de particulas

50 nm - 100.000 nm

Rango de densidad de particulas

0,01 g/cm? 10 g/cm3

Rango de velocidades de sedimentacion

1 nm/s 750.000 nm/s

Como software de evaluacion, se utilizé el programa Sepview 3.3 y posteriormente Sepview
4.0. Especialmente desarrollados para la centrifuga analitica LUMiFuge 114, los que permiten
visualizar graficamente los perfiles de transmisién, como se observa en la llustracion 3.3. El
software calcula el curso de tiempo de la descomposicién a partir de los resultados de la
medicién. Ademas, también se pueden determinar las velocidades de sedimentacion respectivas
y, por lo tanto, se puede derivar indirectamente una declaracion sobre los tamafios de particulas

existentes.

La geometria de la cubeta de analisis de la centrifuga LUMiFuge 114, se muestra en la

llustracién 3.5.
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llustracion 3.5 Geometria cubeta centrifuga LUMiFuge 114, espesor de capa 1 mm, material
policarbonato. Fuente: Sedimentationsverhalten von Submikrometer Partikeln in wassrigen
suspensionen, Salinas-Salas, 2007

Las centrifuga analitica LUMIiFuge 114 mide el perfil de transmision IR de una muestra que se
mueve en el campo centrifugo en momentos discretos después del inicio de la centrifugacion
llustracion 3.2. La transmision esta determinada por las propiedades Opticas de la cubeta, las
propiedades dpticas de las particulas (seccion transversal de extincion) y la concentracion de
particulas. Por lo tanto, la tasa de sedimentacion de las particulas (o la velocidad de
sedimentacion del sistema de particulas) y el crecimiento del sedimento pueden derivarse de los

cambios temporales en el perfil de transmision.

Se puede medir un maximo de ocho muestras simultdneamente. Las muestras se encuentran en
cubetas con seccidn transversal rectangular, por lo que se utilizan de serie aquellas con un ancho
de separacion de 2,2 mm. Sin embargo, se realizaron mediciones para las muestras muy poco
concentradas (¢ < 0,004) con cubetas con una anchura de separacion de 5 mm. Como regla
general, el LUMiFuge fue operado a una velocidad de 3.000 rpm. Algunas de las mediciones de
las muestras muy poco concentradas (¢ < 0,004) se realizaron a 2.000 rpm, aumentando asi la
calidad de los datos de medicion. Las velocidades corresponden a multiplos de aceleracion
media de 1.000 y 444 respectivamente.
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3.3. EQUIPOS ADICIONALES

A continuacion, se describen brevemente los equipos adicionales empleados en el ensayo
realizado en los laboratorios del MVVT-TU.-Dresden, Alemania. Para la obtencion de los datos
experimentales, que seran utilizados como datos de caracter secundario para la realizacion de

esta memoria de titulo.

3.3.1. Balanza de laboratorio

Las balanzas de laboratorio por lo general son instrumentos muy precisos para la determinacion
de masa. En el experimento se utilizo la balanza de laboratorio SARTORIUS Analytic AC 210S
el cual tiene una precision de +/- 0,0001 gr.

3.3.2. Ultra-turrax

Para preparar los sistemas, se utiliz6 un homogeneizador y dispersador de mezclas Ultraturrax
T-50 del fabricante IKA durante 20 min, con el fin de homogenizar las muestras y hacerlas

repetibles.

3.3.3. Ultrahomogeneizador vibra-cell VCX500

Este equipo es del fabricante Sonics, se utiliza para la dispersion por medio de ultrasonidos, sin
embargo, este proceso conlleva un aumento de temperatura de la muestra, por lo que requiere
el uso de un agitador magnético para evitar que ello suceda. El equipo vibra-cell se utiliz6 en

dos fases, la primera de 12 min y la segunda de 2 min.

3.3.4. Agitador magnético

Los agitadores magnéticos permiten mezclar disoluciones mientras estas son enfriadas, este

equipo se utiliza luego de que se utiliza el equipo vibra-cell VCX500.

3.3.5. Célula vibra del homogeneizador ultrasonico (Bioblock Scientific)

Se utiliza para la dispersion por ultrasonido. Los pulsos ultrasonicos cortos se liberan en la
suspension por medio de una sonda. Como resultado, la suspension también experimenta un

aumento de la temperatura.
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3.3.6. Medidor de conductividad y medidor de pH WTW Multilab 540

Este instrumento se utiliza para determinar el valor de pH y la conductividad. Al principio de la

serie de medicion, se debe realizar una calibracion con soluciones de bufer.

3.3.7. Espectrémetro ultrasénico con potencial Zeta DT1200

El DT 1200 es un espectrometro ultrasonico para medir el tamafio de particula, que contiene
ademas un sensor electroacustico para medir el potencial Zeta de suspensiones y emulsiones

altamente concentradas.

La informacion del fabricante (Dispersion Technology Inc.) y los datos técnicos son los

siguientes:
Rango de medicion : 10 nm - 10.000 nm

Volumen de lamuestra : aprox. 120 mL

3.3.8. Microscopio electrénico Zeiss

El microscopio electronico marca Zeiss, modelo GeminiSEM 300, rango de medicién>10 (um).

Fue utilizado por el Dr. Ing. Gonzalo Salinas-Salas, para la obtencion de fotos de las particulas.
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3.4. PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES

A continuacion, se describe la metodologia utilizada para la preparacion de las suspensiones,

empleando particulas Geltech 500 nm.

Se establecieron suspensiones con diferentes valores de pH, para lo que se utiliz6 agua

tridestilada y desionizada. La concentracion volumétrica de particulas fue de 0.025. Las

mediciones se realizaron con la centrifuga analitica LUMiFuge 114.

La preparacion de suspensiones se realizo de la siguiente forma:

1.

2.

Elaboracion de la suspension:

Masar la cantidad de material particulado Geltech 500 nm en funcion de la concentracién

volumétrica de particulas presentes en la suspension, empleando una balanza electronica.
Medicion de la cantidad necesaria de agua empleando una pipeta de medicion.

Ajuste del pH de la solucidn a los distintos valores de ensayo, mediante la adicion de KNOs.
Mezcla de los componentes en un vaso precipitado.

Dispersion:

Para asegurar la correcta dispersion del material particulado en la suspension, se procedié a

realizar el siguiente procedimiento:

Someter a la suspension a 3 min en un bafio ultrasénico.

Someter a la suspension a 10 min en ultra-Turrax con 10.000 rpm.

Someter a la suspensién a 2.5 min en vibra-cell, con ajuste 9 - 1 s y una intensidad del 80%.
Someter a la suspension nuevamente a otros 10 min en el Ultra-Turrax con 10.000 rpm.
Someter a la suspension a 30 min en agitador magnético.

Realizar el control del comportamiento de la distribucion del tamafio de densidad por

HELOS (difraccion laser) y/o microscopia electrénica con evaluacion de imagen.

Realizar los controles del valor del pH y la conductividad.
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4. Equilibrar la suspensién mediante la utilizacion de un agitador magnético (cubierto con
parafilm)

3.5. ADQUISICION DE DATOS EXPERIMENTALES

Las distintas muestras se cargan en la cubetas de la centrifuga analitica LUMiFuge 114, y se
procede a realizar la medicion de velocidad de sedimentacion de las particulas presentes en el
sistema, considerando velocidades de rotacion de 900, 1.200 y 1.800 rpm.

Una vez realizadas las mediciones se obtuvieron los valores de velocidad experimental.
Considerando los valores de pH que se indican en la Tabla 3.3 y las velocidades de giro

utilizadas para cada medicion.

Tabla 3.3 Datos experimentales, medicion centrifuga analitica LUMiFuge 114 a diferentes
valores de pH y velocidades de giro. Fuente: elaboracién propia en base a datos secundarios,
proporcionados por Dr. Ing. Gonzalo Salinas Salas.

pH Velocidad de sedimentacion (um/s)
900 rpm 1200 rpm 1800 rpm
2,32 90,246 87,228 161,120
3,30 256,373 217,730 349,558
5,97 15,711 28,457 67,801
6,41 15,750 28,438 67,791
7,16 15,455 28,018 65,796
7,70 15,530 28,006 65,261

La Tabla 3.3 permite elaborar el Grafico 3.2 comparativo, el que permite observar el
comportamiento de la velocidad de sedimentacion experimental de las diferentes suspensiones

de particulas Geltech 500 nm, a diferentes rangos pH y velocidades de giro.
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Grafico 3.2 Velocidad experimental de sedimentacion, particulas Geltech 500 nm, sometidas a
diferentes rangos de pH y velocidad de giro. Fuente: Elaboracion propia en base a datos
secundarios, proporcionados por Dr. Ing. Gonzalo Salinas Salas
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Capitulo 4. Analisis de resultados

4.1. PREPARACION DE LOS VALORES PARA EL ANALISIS

Los resultados presentados en la Tabla 3.3 no pueden ser analizados entre si, ya que, al
considerar valores de velocidad de sedimentacion (en este caso um/s), ya que estos valores de
velocidad dependen significativamente de la velocidad de rotacion de la centrifuga, como lo
muestra la ecuacion de velocidad de Stokes, presentada en la Ecuacion (2.2), donde el factor
(w?) que corresponde a la velocidad angular amplifica los valores del campo de fuerza
centrifugo, lo que impide a priori realizar una comparacion entre valores de velocidad de

sedimentacion en distintas velocidades de rotacion.

Por lo que, para realizar el andlisis, es necesario llevar los efectos de los campos de fuerzas
centrifugos a distintas velocidades de rotacion a una base comun, lo que significa compatibilizar
los efectos de las velocidades de rotacion, lo que se logra normalizando las velocidades de
sedimentacion. Los valores normalizados representan la fraccion de la velocidad de Stokes que
alcanza el sistema de particulas durante la sedimentacion, de modo que se alcanza por ello a
igualar los efectos del campo de fuerza centrifugo a distintas velocidades de rotacion. Esto
permite apreciar los efectos de las fuerzas electroquimicas, las que son de menor orden en
relacién a las generadas por efecto del campo de fuerza centrifugo. Esto permitira visualizar y

analizar sus efectos en el proceso de sedimentacion.

La forma matematica para normalizar los valores de la velocidad de sedimentacion se realiza
empleando la Ecuacién (4.1), la que se aplica a los valores experimentales presentados en la
Tabla 3.2.

_ Vmedida Ecuacion (4.1)
Unormalizada = v
St

Donde:

Vnormatizada - VelOcidad normalizada
Vmedida : Velocidad medida

Vst : Velocidad de Stokes
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En el caso de cada una de las velocidades que se consideraron, se obtuvieron los siguientes
valores de la velocidad de Stokes (Tabla 4.1). Para el célculo se empled la Ecuacion (2.2) y

considerando las distintas velocidades de giro los siguientes valores:

Tabla 4.1 Velocidades de Stokes correspondientes a las diferentes velocidades de la
centrifuga LUMiFuge 114. Fuente: Sedimentationsverhalten von Submikrometer Partikeln in
wassrigen suspensionen, Salinas-Salas, 2007

Velocidad de | Velocidad de
rotacion (rpm) | Stokes (um/s)
900 21,40
1.200 38,05
1.800 85,61

Aplicando la Ecuacion (4.1) a los valores experimentales, presentados en la Tabla 3.3, y
considerando los valores presentados en la Tabla 4.1, se obtienen los valores de la velocidad

normalizada, los que se presentan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Valores velocidad de sedimentacion normalizada. Fuente: Elaboracion propia, en
base a datos secundarios, proporcionados por Dr. Ing. Gonzalo Salinas Salas

oH velocidad de sedimentacion normalizada (-)
900 rpm 1200 rpm 1800 rpm
2,32 4,22 2,29 1,88
3,30 11,98 5,72 4,08
5,97 0,73 0,75 0,79
6,41 0,74 0,75 0,79
7,16 0,72 0,74 0,77
7,70 0,73 0,74 0,76

En base a los datos de la Tabla 4.2 se construye el Grafico 4.1, el que corresponde a las
velocidades de sedimentacion normalizadas de las particulas Geltech 500 nm a diferentes

condiciones de acidez (pH) y velocidades de giro de la centrifuga.
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Gréfico 4.1 Velocidad normalizada de sedimentacion, particulas Geltech 500 nm, sometidas a
diferentes rangos de pH y velocidad de giro. Fuente: Elaboracion propia en base a datos
secundarios, proporcionados por Dr. Ing. Gonzalo Salinas Salas

4.2. DISCUSION

A partir de los valores presentados en la Tabla 4.2 y su representacion en el Grafico 4.1, es
posible inferir la aparicién de una region de valores del indice de acidez (pH) de la suspension
que la vuelve inestable. Esto es que el sistema de particulas se inestabiliza, lo que da lugar a la
formacion de floculos, los que son conjuntos de particulas presentes en la suspensién que por
efectos electroquimicos se engendran fuerzas en direcciones distintas a la de la velocidad de
sedimentacion que dan por resultado la atraccion entre ellas y la conformacion de un racimo o
cluster de particulas, al que se le denomina floculo. Estos floculos poseen una masa mayor a la
de una particula Unica y por lo tanto desarrollan una velocidad de sedimentacion mayor. El
proceso de floculacion de particulas comienza cuando las fuerzas de rechazo electrostatico y de
repulsion de Born, entre particulas, son menores a las fuerzas de atraccion van der Waals, las
que se vuelven dominantes en el proceso de floculacion, permitiendo, no solo, formar los

floculos, sino darles estabilidad a estos ya formados. A su vez, este fenOmeno aparece ante
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variaciones del valor de acidez (pH), el que modifica la concentracién de iones de hidrogeno
presentes en el agua de la suspension, la que se comporta como un electrolito, lo que modifica
el ancho de la carga eléctrica superficial de las particulas y por ende su atmosfera de influencia
de su carga eléctrica, permitiendo la formacion de dipolos eléctricos entre particulas de cargas
superficiales distintas. De las tres fuerzas involucradas en este proceso, la fuerza electroestética,
la fuerza de van der Waals y la fuerza de Born, donde la més sensible ante variaciones de la
acidez de la suspension es la fuerza electroestatica. Al punto que la fuerza de rechazo
electrostatico, para el caso estudiado, se reduce a medida que el valor del pH de la suspensién

disminuye, y por ende conlleva a cambios, en el valor del potencial Zeta de las particulas.

Luego a menores valores de pH se reducen las fuerzas de repulsion entre particulas adyacentes
y por ende aumentan su capacidad de formar floculos, lo que se traduce en un incremento de la
velocidad de sedimentacién del sistema de particulas. Al punto que en el caso que las fuerzas
de repulsién electroestaticas sean nulas, se engendra el denominado punto isoeléctrico, en el
cual solo existiria la fuerza de repulsién de Born para evitar la formacién de floculos, cabe
indicar que esta fuerza es muy pequefia en relacion a las fuerzas de van der Waals, lo que da
lugar a que la suspension se inestabilice completamente al adquirir una alta capacidad para la
formacion de fléculos y por ende de altas velocidades de sedimentacién. Cabe destacar que este
proceso requiere de tiempo, por lo que, el tiempo que requiere la formacion de un fléculo es un
parametro dominante, pero no existe una modelacion que permita calcularlo. El caso opuesto,
son las suspensiones estables, las que se presentan en el rango de acidez bésico, esto es valores
relativamente altos de pH, donde las fuerzas de repulsion electroestatica son las dominantes y
por ende no se da lugar, practicamente, a la formacion de fléculos y sus correspondientes

incrementos de velocidad.

Cabe mencionar el hecho que los valores de la velocidad normalizada, para el caso de
suspensiones estables, sean menores a uno, se debe al hecho que la velocidad de Stokes se
evalla para el caso de la sedimentacion de una particula Gnica, sin interacciones de ningun tipo
con otras. Pero dado que se trata de un sistema de particulas, donde miles de estas sedimentan
simultaneamente se engendran interacciones hidrodinamicas y mecéanicas, que modifican este

valor de velocidad.
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Las particulas tienen tres fuerzas que estan actuando sobre ellas, las fuerzas mecanicas que son
las que las empujan al fondo de la cubeta, las fuerzas hidrodindmicas que tienen un
comportamiento variable y las fuerzas electroquimicas, donde estas ultimas las mueven en una
direccidn distinta a la trayectoria de sedimentacion, idealmente de forma perpendicular, ya que
de acuerdo a su comportamiento atraen o rechazan particulas entre si. Por lo tanto, en
determinadas condiciones, las fuerzas electroquimicas tienen la capacidad de desviar de su
trayectoria dominante de sedimentacion de las particulas, lo que da lugar a que no exista una
trayectoria lineal hacia la base del campo centrifugo. Esta situacion se traduce en una reduccion
de la velocidad de sedimentacién y la formacion de fldculos, que como ya se indico requieren
de tiempo para su formacion de modo que mientras mas tiempo dure el proceso de

sedimentacion mayor sera la formacion de floculos, asi como su tamario.

Considerando los datos experimentales, este efecto del tiempo en el proceso de formacion de
fléculos se aprecia claramente a través del cambio de la velocidad de sedimentacion (Gréfico
4.1), donde se aprecia, claramente que la velocidad de sedimentacién normalizada para el caso
de velocidades de rotacion de 900 rpm es significativamente mayor que para el caso de 1.200
rpm y esta a su vez es mayor que la de 1.800 rpm. Por ende, el tiempo que dispone la suspension
para la formacion de fl6culos se va reduciendo de la misma manera. Si se considera como base
de referencia de tiempo a la disponibilidad de este en el proceso de sedimentacion particulas a
1.800 rpm, se desprende que el tiempo que dispone este proceso de formacion de fléculos a una
velocidad de 1.200 rpm es 2,25 veces mayor y para el caso de 900 rpm es 4 veces mayor. Esta
evaluacion de tiempo disponible se realiza a partir de la ecuacion de velocidad de Stokes,
presentada en la Ecuacion (2.2).

Todo lo anterior, reafirma la existencia de una dependencia del tiempo en el proceso de
floculacion, puesto que mientras mas tiempo estan en contacto las particulas se permite que las
fuerzas electroguimicas actien formando los fléculos y por lo tanto desestabilizando la
suspension. Por lo que, se desprende que la sedimentacion no solo depende de la velocidad de
giro de la centrifuga, sino del tiempo que dura el proceso de sedimentacion. La disponibilidad
de tiempo hace posible que las particulas se atraigan, ademas, las fuerzas electroquimicas
normalmente son menores a las fuerzas mecanicas, es por ello que su accion solo se manifiesta

si se dispone de tiempo. En general, cuando menor sea la velocidad de rotacion, mayor sera el
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tiempo para la formacion de fléculos, de modo que los floculos formados seran mas grandes y
fuertes, que los que se pueden formar a velocidades de rotacion més pequefias. Como corolario
de lo anterior, la sedimentacion a altas velocidades da lugar a la formacion de menos y mas

débiles floculos, ya que se dispondria de menos tiempo.

Este analisis se realizé en funcion de la informacion disponible y presentada en el Gréafico 4.1,
el que muestra dos zonas claramente diferenciadas. La primera comprende el rango de valores
de pH de la suspension entre 2 y 4 aproximadamente, donde se muestran los efectos de
inestabilidad de la suspension asociados a cambios de los valores de la fuerza electroestatica de
repulsion que disminuye significativamente, lo que permite la formacion de floculos, debido a
la incremento relativo de las fuerzas electroquimicas respecto a las fuerzas mecanicas, lo que se
ve traducido en velocidades de sedimentacion significativamente mayores a la velocidad de
Stokes. La segunda zona corresponde al rango de valores de pH de la suspension entre 6 y 8
aproximadamente, donde la suspension se comporta de manera estable, ya que las fuerzas
electroquimicas actlan rechazando las particulas que conforman el sistema, impidiendo la
formacion de fléculos y no alterando las trayectorias de sedimentacion de las particulas
generadas por las fuerzas mecanicas. Esto se ve traducido en velocidades de sedimentacién
menores a la velocidad de Stokes, dado la sedimentacion simultanea del colectivo de particulas,
y por ende las interacciones hidrodinamicas y mecanicas entre ellas que reducen su velocidad

de sedimentacion.
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Conclusiones

CONCLUSIONES

El desarrollo de la presente memoria requirio alcanzar un cierto grado de conocimiento de los
elementos tedricos aplicados al proceso de sedimentacion de sistemas de microparticulas
suspendidas en agua. Esto se logré a través del conocimiento del estado del arte en sistemas de
medicion de velocidad de sedimentacion de sistemas de microparticulas y de la modelacion del

comportamiento de las microparticulas que conforman una suspension en agua.

Fue posible describir la modelacion clasica del comportamiento de las fuerzas mecéanicas y
electroquimicas entre microparticulas suspendidas en agua, considerando que esta, se comporta

como un electrolito, esto Gltimo, se realiz6 a través de la teoria DLVO.

Se describio la metodologia empleada para la obtencion de los datos experimentales, asi como

se realizo la descripcion de los equipos utilizados y de la preparacion de las suspensiones.

Se realiz6 el anélisis de los resultados experimentales, el cual se desarrolla a través del
comportamiento de la velocidad de sedimentacion de sistemas de microparticulas suspendidas
en agua, ante cambios del indice de acidez de la suspensién. Para lo cual fue necesario
normalizar esta velocidad, para permitir su analisis, ya que con ello fue posible llevar los efectos
mecéanicos generados por el campo centrifugo al mismo nivel y hacer visible los efectos de las
fuerzas electroquimicas, y a partir de estas realizar su comparacion y establecer las causas de

las diferencias de los valores de velocidad detectados.

A partir de los resultados obtenidos de las velocidades normalizadas, los que se presentan en el
Gréfico 4.1, fue posible determinar la influencia que tiene el tiempo en el proceso de formacion
de fléculos y por lo tanto en la inestabilizacion de la suspension, atribuyendo en la critica de
resultados, como causa de esta inestabilizacién y formacién de floculos a la modificacién del
espesor de la atmosfera de carga eléctrica de las particulas, lo que se genera por la accion de los
cambios de concentracion de iones presentes en el electrolito, lo que se manifiesta por cambios
del pH de la suspension. Paralelamente, se determino que el proceso de floculacion depende del
tiempo, por lo tanto, para que este se desarrolle se requiere de disponer de un cierto tiempo. Esto
se aprecio claramente en los valores experimentales, los que muestran que mientras mas tiempo
estan en contacto las particulas en la suspension, se permite que las fuerzas electroquimicas

actuen formando los floculos y por lo tanto desestabilizando la suspension.
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Conclusiones

Como conclusion general de este trabajo, se puede indicar que se cumplié plenamente con el
objetivo general de la memoria, ya que fue posible determinar y analizar el comportamiento de
la velocidad de sedimentacion terminal de microparticulas de un tamafio medio de 500 nm
suspendidas en agua, ante cambios del indice de acidez (pH), de la suspension mediante el uso
de nitrato de potasio (KNO3), para modificar este indice. Cuyos resultados son coherentes con
lo indicado en la literatura técnica analizada y, por ende, se consideran como Vvalidos y
representativos del fendmeno fisico-quimico estudiado. Lo que quedé documentado

adecuadamente en la memoria en sus diversas fases de trabajo.
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ANexos

A. MEDICIONES CENTRIFUGA ANALITICA LUMIFUGE 114

A continuacion, se presentan los datos de las mediciones a las diferentes velocidades de giro,

con sus gréficas correspondientes.

A.1 Velocidad 900 rpm

En la Tabla A.1, se presentan los valores de velocidad de sedimentacion a una velocidad de

centrifuga correspondiente a 900 rpm. Con los que posteriormente se construyo el Grafico A.1.

Tabla A.1 Datos velocidad de sedimentacion experimental a una velocidad de 900 rpm.
Fuente: Elaboracion propia, en base a datos secundarios, proporcionados por Dr. Ing.
Gonzalo Salinas Salas

velocidad de sedimentacién
il (ums)
2,32 90,246
3,30 256,373
5,97 15,711
6,41 15,750
7,16 15,455
7,70 15,530
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Gréfico A.1 Velocidad de sedimentacion experimental de particulas Geltech 500 nm, a una
velocidad de sedimentacion de 900 rpm. Fuente: Elaboracién propia, en base a datos
secundarios proporcionados por Dr. Ing. Gonzalo Salinas Salas

A.2 Velocidad 1.200 rpm

En la tabla A.2 se presentan los valores de velocidad de sedimentacion a una velocidad de
centrifuga correspondiente a 1.200 rpm. Con los que, posteriormente, se construy6 el Gréafico
A.2.

Tabla A.2 Datos velocidad de sedimentacion experimental a una velocidad de 1.200 rpm.
Fuente: Elaboracion propia, en base a datos secundarios, proporcionados por Dr. Ing.
Gonzalo Salinas Salas

velocidad de sedimentacién
P (ums)
2,32 87,228
3,30 217,730
5,97 28,457
6,41 28,438
7,16 28,018
7,70 28,006
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Gréfico A.2 Velocidad de sedimentacion experimental de particulas Geltech 500 nm, a una
velocidad de sedimentacidn de 1.200 rpm. Fuente: Elaboracion propia, en base a datos
secundarios proporcionados por Dr. Ing Gonzalo Salinas Salas

A.3 Velocidad 1.800 rpm

En la Tabla A.3 se presentan los valores de velocidad de sedimentacion a una velocidad de
centrifuga correspondiente a 1.800 rpm. Con los que, posteriormente, se construy6 el Gréafico
A3.

Tabla A.3 Datos velocidad de sedimentacion experimental a una velocidad de 1.800 rpm.

Fuente: Elaboracion propia, en base a datos secundarios, proporcionados por Dr. Ing.
Gonzalo Salinas Salas

pH velocidad de sedimentacion
(pm/s)
2,32 161,120
3,30 349,558
5,97 67,801
6,41 67,791
7,16 65,796
7,70 65,261
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Gréfico A.3 Velocidad de sedimentacion experimental de particulas Geltech 500 nm, a una
velocidad de sedimentacién de 1.800 rpm. Fuente: Elaboracion propia, en base a datos
secundarios proporcionados por Dr. Ing. Gonzalo Salinas Salas

B. CALCULO VELOCIDADES NORMALIZADAS

Como se menciond durante la realizacion de esta memoria, para establecer una comparacion es
necesario llevar los efectos de los campos de fuerzas centrifugos a distintas velocidades de
rotacion a una base comun. A continuacion, se presenta el proceso de calculo de la velocidad
normalizada el que se hace empleando la Ecuacion (4.1) la que corresponde a la velocidad

normalizada, se procede a realizar los célculos.

Siendo la ecuacion de velocidad normalizada la siguiente:

Umedida

Unormalizada =

Ust

51



ANexos

Para efectos de calculos se utilizan los valores correspondientes a las velocidades de Stokes para
cada velocidad de la centrifuga. Los cuales se encuentran en la Tabla 4.1.

Las velocidades de sedimentacion experimentales (medida), corresponden a las de la Tabla 3.3.

B.1. velocidades normalizadas a 900 rpm

e pH2,32

90,24 (um/s)

Unormalizada = 21 4 ('um/s) - 4;22
e pH 3,30
256,37 (um/s)
Unormalizada = 214 ('um/s) = 11,98
e pH5,97
_ 15,71 (um/s) _ 073

Vnormalizada = 21,4 (um/s)

e pH641

15,75 (um/s)
Unormalizada = 21,4 (um/s) = 0,74

e pH7,16

_ 1545 (um/s)
Unormalizada = 21 4 (,um/s) - 0:72
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° pH 7,70

15,53 (um/s)
Unormalizada = 214 ('um/S) N

0,73

B.2. Velocidades normalizadas a 1.200 rpm

e pH232

87,22 (um/s) _

Vnormalizada = 38,05 (um/s) = 229
° pH 3,30
217,73 (um/s)
Unormalizada = 38 05 (’um/s) == 5,72
° pH 5,97
28,45 (um/s
_ (um/s) _ 0,75

Unormalizada = 3575 (um/s)

[ ] pH 6141

28,43 (um/s)
Vnormalizada = 38,05 (um/s) =075

[ ] pH 7116

28,018 (um/s)
Vnormalizada = 38,05 (um/s) B

0,74

53



ANexos

e pH7,70

28,006 (um/s)
Unormalizada = 3805 ('um/s) =

0,74

B.3. Velocidades normalizadas a 1.800 rpm

e pH232

161,12 (um/s)

Unormalizada = 85 6 (‘um/s) - 1,88
e pH3,30

349,55 (um/s)
Unormalizada = 35 6 ('um/s) = 4,08
e pH5,97

67,8 (um/s) 0.79

Vnormalizada = W B

e pH 6,41

_ 67,79 (um/s)
Unormalizada = 85 6 (‘um/s) - 0'79

e pH716

_ 65,79 (um/s)
Unormalizada = 85 6 (,um/s) - 0;77
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e pH7,70

65,26 (um/s)
Unormalizada = 35 6 (um/s) =

0,76

C. GRAFICOS VELOCIDADES NORMALIZADAS

A continuacion, se presentan los graficos correspondientes a las velocidades normalizadas.

e C.1 Velocidad 900 rpm

— 14
©
An =900 rpm

iR 12 " p
E“
5 10
c
S
S 8
8
C
OE) 6
=
B A
p 4
o
K
3 2
5]
2 A A A A
> 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8

pH

Graéfico C.1 Velocidad normalizada a 900 rpm, particulas Geltech 500 nm. Fuente:
Elaboracion propia, en base a datos secundarios, proporcionados por Dr. Ing. Gonzalo
Salinas Salas
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C.2. Velocidad 1.200 rpm

On=1.200 rpm

Velocidad de sedimentacion normalizada (-)

Gréfico C.2 Velocidad normalizada a 1.200 rpm, particulas Geltech 500 nm. Fuente:

Elaboracion propia, en base a datos secundarios, proporcionados por Dr. Ing. Gonzalo

Salinas Salas
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C.3. Velocidad 1.800 rpm

4 L Cn = 1.800 rpm

Velocidad de sedimentacion normalizada (-)

pH

Gréfico C.3 Velocidad normalizada a 1.800 rpm, particulas Geltech 500 nm. Fuente:
Elaboracion propia, en base a datos secundarios, proporcionados por Dr. Ing. Gonzalo
Salinas Salas
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D. EQUIPOS UTILIZADOS
D.1. Ultraturrax T-50

Es un instrumento dispersador para volumenes entre 250 mL a 300 mL (H.O), posee un

indicador digital de velocidad. En la tabla D.1 se presentan las especificaciones técnicas.
Tabla D.1 Especificaciones técnicas Ultraturrax T-50. Fuente: www.ika.com

Infarmacian Técnica
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D.2. Homogeneizador ultrasénico vibra-cell VCX 500

Utilizado para la dispersion ultrasonica. Los pulsos de ultrasonidos son emitidos a la suspension
por una sonda, lo que hace experimentar un aumento en la temperatura de la mezcla. A

continuacion, se presentan las especificaciones técnicas del equipo.
Fuente de alimentacion

e Potencia de salida: 500 W; frecuencia: 20 kHz

e Remote actuation compatible

e Dimensiones (Hx Wx D)9 14" x 7 12" x 13 12" (235 x 190 x 340 mm) peso: 15 Ibs. (6.8
kg)

Convertidor sellado
e Cristales de titanato de circonato de plomo piezoeléctrico (PZT)
e Diametro: 2 122" (63.5 mm)

e Longitud: 7 14" (183 mm) peso: 2 lbs. (900 g)

Convertidor de cable

e Longitud cable: 6' (1.8 m)

Sonda estandar

e Diametro de la punta: 12" (13 mm) con capacidad de procesamiento:10 mL to 250 mL

e Longitud: 5 38" (136 mm) peso: 34 1b. (340 g) Titanium alloy Ti-6Al-4V
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D.3. Agitador magnetico RH digital

Los agitadores magnéticos permiten mezclar disoluciones mientras estas son enfriadas, este
equipo se utiliza luego de que se utiliza el equipo vibra-cell VCX500. En la tabla D.3 se

presentan las especificaciones técnicas.

Tabla D.3 Especificaciones técnicas agitador magnético RH
digital. Fuente: www.ika.com
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