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Agregacion de sistemas coloidales con cargas opuestas:
efecto de la concentracion de particulas
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En este trabajo se presentan resultados experimentales de agregacién en sistemas mesoscépicos con cargas opuestas. La
heteroagregacion estd controlada por la atraccién electrostdtica. Se ha estudiado el efecto de la proporcién relativa de parti-
culas de uno u otro signo y de los potenciales superficiales de ambos sistemas. Las velocidades de agregacién méds rdpidas
se han obtenido cuando el sistema mds descargado se encuentra en exceso, lo que no puede ser explicado por la teoria ciné-

tica habitualmente empleada.
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Aggregation between oppositely charged colloidal systems: Effect of the relative particle concentration.

In this work we present experimental results on aggregation of mesoscopic systems bearing opposite surface charges. The
heteroaggregation is driven by electrostatic attraction. We have studied the effect of the relative particle concentration and of
the surface potentials of both systems. The fastest reactions were observed when the discharged system was in excess, which

cannot be explained by the kinetic theory usually employed.
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1. INTRODUCCION

Los sistemas coloidales tienen gran aplicacién en diversos
procesos industriales. Generalmente, los sistemas que se
emplean no se componen de un tinico tipo de particulas, lo
que hace que su comportamiento esté dominado por las inte-
racciones entre particulas de caracteristicas diferentes. Asf, en
la recuperacién de minerales, la adicién de particulas a una
pulpa de mineral puede provocar la sedimentacién de un
determinado tipo de mineral en suspensién o de otro, depen-
diendo de las caracteristicas de las particulas que han sido
anadidas (1,2).

Si la interaccién entre dos tipos de particulas es atractiva o
no es suficientemente repulsiva, se producird agregacién. A
diferencia de la agregacién en un sistema monocomponente
(homoagregacién), ésta se conoce como heteroagregacion. Sin
embargo, es necesario notar que en un proceso de heteroagre-
gacion, también pueden producirse homoagregaciones de los
diferentes sistemas. Dada la complejidad de estas reacciones,
el niumero de trabajos que estudian la heteroagregacién desde
un punto de vista bédsico es muy escaso, siendo atin varios
aspectos objeto de discusién (3).

El trabajo pionero sobre heteroagregacién se debe a Hogg y
col. y data de 1966 (4). En él se propone un potencial de inte-
raccién para un par de particulas con diferentes potenciales
superficiales y radios. Ademads, se desarrolla un modelo ciné-
tico aplicable a los instantes iniciales de la agregacion. Tras
este trabajo, se han propuesto diferentes potenciales de inte-
raccién mds exactos que el dado por la aproximacién de Hogg
y col, aunque éste reproduce las principales caracteristicas y
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presenta la ventaja de ser analitico. Sin embargo, la cinética de
agregacion no ha sido mejorada, y el mismo modelo sigue
empledndose.

En este trabajo estudiaremos experimentalmente la agrega-
cién en un sistema compuesto por dos tipos de particulas con
cargas superficiales de signos opuestos. Al ser sélo dos los
componentes del sistema, las posibles reacciones se reducen a
tres, lo que simplifica el desarrollo teérico. Ademds, la interac-
cién entre particulas de cargas opuestas es atractiva, lo que
nos permitird estudiar esta reaccién en ausencia de las
homoagregaciones de los sistemas. Las agregaciones seran
estudiadas mediante dispersion estatica de luz, con la que
tendremos acceso a los instantes iniciales de forma poco intru-
siva.

2. TEORIA

La luz dispersada por una dispersion en la que existen dife-
rentes agregados viene dada por:

(k1) = ¥ 1, (N, (1) [1]

donde k es el vector de dispersién, que depende del dngulo,
I, es la intensidad dispersada por un agregado de m particu-
las y N, es la concentracién de agregados de m particulas.
Mediante la aproximacién de Rayleigh-Gans-Debye (5), I,
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puede calcularse dependiendo de la estructura interna del
agregado. Sin embargo, en la descripcién de los instantes ini-
ciales s6lo necesitamos los monémeros y dimeros, con lo que
simplificaremos el cdlculo de la intensidad dispersada, ya que
ambos carecen de estructura interna.

Para calcular la evolucién temporal inicial de los monéme-
ros y dimeros, recurrimos al modelo desarrollado por Hogg y
col. donde se considera agregacion irreversible entre particu-
las de dos tipos:

S k[N O R ON, 0
dN 2
dtB = — k[N, (O] = kiy N, (ON, (1) [2]

N, y Ny representan el ntimero de particulas de tipo Ay B
respectivamente. Las constantes k,, y k; son las constantes
de homoagregacion de cada especie mientras que k ,, repre-
senta la constante de heteroagregacion. La evoluciéon del
numero de mondémeros se calculard como:

dN, d(N,+N,)
Wkl

k =%{k [N O] + 2k, N, (ON, (1) + k[N (z)]z}

11 [Nl(t)] ALV a ABYY A B BBV

(3]

mientras que el de dimeros obedece N,;+N,=N,, siendo N, el

numero inicial de particulas. La ecuacién anterior puede

resolverse si consideramos que en los instantes iniciales los

cocientes N ,/N, serdn préacticamente constantes. Introduciendo

las soluciones para N, y N, en la ec. [1] tendremos el primer
1 2 . . .

orden en el desarrollo temporal de la intensidad dispersada:

L(kt)
1,(k,0)

sin2ka

(t =>0)=1+k N, t+0 (1)

(4]

siendo a el radio de la particula. Por tanto, estudiando la pen-
diente inicial de la curva de intensidad de luz dispersada en
funcién del tiempo, obtendremos informacién de k,;, que nos
caracteriza la heteroagregacion.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los sistemas experimentales que se han utilizado en este
trabajo son dos latex de poliestireno, con grupos superficiales
débiles. Ambos sistemas fueron sintetizados en ausencia de
emulsificante, y sus principales caracteristicas se encuentran
en la tabla I.

La carga del sistema aniénico proviene de grupos carboxi-
lo, mientras que la del catiénico se debe a grupos amina.
Dada la naturaleza débil de ambos grupos, la densidad
superficial de carga de estos sistemas serd sensible al pH del
medio. En la figura 1 se muestra la variacién de la densidad
superficial de carga para ambos casos, determinada poten-
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TABLA I: CARACTERISTICAS DE LOS SISTEMAS COLOIDALES UTILIZADOS.

Sistema Tamaiio ' Polidispersidad Carga mdxima
Anidnico (183 +7) nm 1.0039 (-22.3 £ 1.2) uC/em*
Catiénico (185 +7) nm 1.0066 (9.2 +2.4) uClem*

! Determinado por microscopia electrénica de transmisién.
2 Obtenido mediante valoracién conductimétrica.

TaBLA II: CONCENTRACIONES CRITICAS DE COAGULACION DE AMBOS SISTE-
MAS A DIFERENTE PH.

Sistema C.C.C.(pH4.5) C.C.C.(pH6) CCC.(pHT7) C.C.C.(pH 11)
Aniénico (185£25)mM | (70=28)mM | (700=30)mM | (720 = 50) mM
Catidnico 20%30)mM | QITz15mM | (200=25)mM | (142%20) mM
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Figura 1. Variacién de la carga con el pH para ambos sistemas.

ciométricamente.

Podemos ver en la figura que el sistema aniénico se descar-
ga a pH=3.5 mientras que el catiénico disminuye su carga a
pH bésico, aunque no se observa cuando la pierde. Por otra
parte, ambos sistemas alcanzan su maéxima carga a pH’s
opuestos, como era de esperar.

Esta variacién de la carga con el pH provoca una dependen-
cia de la estabilidad de los sistemas con éste. En la tabla II
podemos ver las concentraciones criticas de coagulacién
(C.C.C.) de ambos sistemas en funcién del pH. Como cabe
esperar, cuanto mayor es la carga de un sistema, mayor es su
estabilidad.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta secciéon se mostrardn resultados experimentales de
la cinética inicial de heteroagregacién obtenidos mediante
dispersion estatica de luz. El dispositivo empleado para este
estudio es el modelo comercial de Malvern 4700c. Este viene
disefiado para trabajar en dispersién dindmica de luz, por lo
que ha sido necesario aumentar el volumen iluminado para
permitir su uso en modo estatico.

Las heteroagregaciones se han llevado a cabo a baja concen-
tracion de electrolito ([NaCl]=2.5 mM). De esta forma se evita
la homoagregacion de los sistemas, ya que a tan baja concen-
tracion iénica, la carga no ha sido apantallada y las particulas
de igual signo de carga se repelen. Por tanto, en la expresién

Boletin de la Sociedad Espaiiola de Cerdamica y Vidrio. Vol. 39 Nim. 4 Julio-Agosto 2000



AGREGACION DE SISTEMAS COLOIDALES CON CARGAS OPUESTAS: EFECTO DE LA CONCENTRACION DE PARTICULAS

de k;;, ec. [3], podemos tomar k, ,=k,,=0. Asf pues, la depen-
dencia de la pendiente inicial de la curva de intensidad dis-
persada frente al tiempo en la proporcién relativa de particu-
las se simplifica [6]:

1 dl.(k,t) sin 2ka
L =2k, n,(1- n,)N, ——
I(k0) dit 1 2ka

(5)

siendo n,=N A/NO. Por tanto, esperamos una dependencia
parabdlica con 1 ,. Por otra parte, el efecto de las cargas super-
ficiales se mostrard tinicamente en k ,;, modificando tan sélo
la altura de la pardbola.

En la figura 2 se muestra la dependencia experimental con
la fraccién relativa de particulas negativas de la pendiente
inicial de la curva de dispersién de luz frente al tiempo para
varios valores del pH. En el rango aqui estudiado el sistema
aniénico se descarga, mientras que el catiénico mantiene su
carga. Sin embargo, en todos los casos, salvo en el correspon-
diente a pH 4, la estabilidad del sistema aniénico es superior
a la del catiénico, indicando que su potencial superficial es
mayor.

En esta grafica podemos ver que el resultado esperado no
se obtiene. Asi, no se observan pardbolas en ningtn caso, lo
que imposibilita el estudio de las curvas en base a la teoria
antes expuesta. Ademds, puede verse que en algunos casos la
agregacion no llega a producirse, aunque tenemos particulas
de signos opuestos en el sistema. La causa de ambos efectos
parece encontrarse en la diferencia de potenciales superficia-
les de los sistemas, ya que conforme ésta disminuye la depen-
dencia se aproxima a la esperada teéricamente.

Podemos incrementar atin mds la diferencia de cargas (y
por tanto de potenciales superficiales) si descargamos el
sistema catiénico, manteniendo el aniénico a su méaxima
carga. Esta situacion se estudia en la figura 3, donde se pre-
sentan los datos correspondientes a los valores bdsicos del
pH. Podemos ver que los efectos de asimetria y reacciones
paradas que se observaron en la figura 2 aparecen aqui maés
marcados, lo que de nuevo nos indica que su origen es la
diferencia de cargas.

A la vista de estas dos figuras, debemos plantearnos qué estd
fallando en el modelo que empleamos para describir la hete-
roagregacion. Para resolver esta cuestién es interesante notar que
las campanas de velocidad de agregacién frente a la fraccién
relativa de particulas tienen sus maximos cuando la especie méds
descargada se encuentra en exceso. Por el contrario, cuando ésta
se encuentra en minoria, la reaccién se ralentiza e incluso llega a
no producirse. Si las reacciones que estamos observando se pro-
ducen entre pares de particulas, el comportamiento deberfa ser
simétrico, por lo que cabe plantearse si la causa de estos efectos se
encuentra en reacciones de formacién de trfmeros (que no son
tenidas en cuenta en el modelo).

Si consideramos formacion de trimeros, cuando el sistema
mds cargado se encuentre en exceso, cada dimero (formado
por un par de particulas de signos opuestos) se repelerd con
el resto de particulas y de dimeros, ralentizando la reaccion.
Sin embargo, cuando domina el sistema menos cargado, los
dimeros atraerdn a otras particulas, acelerdndose la reaccién.
Por tanto, es posible que el desacuerdo entre el modelo teérico
y los resultados experimentales se deba a la formacién de
agregados superiores.
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Figura 2. Dependencia experimental de la velocidad inicial de agre-
gacién para valores dcidos del pH.
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Figura Dependencia experimental de la velocidad inicial de agrega-
cién para valores bésicos del pH.

Para finalizar, es interesante destacar que se ha mostrado
que la reaccién de heteroagregacién es mucho mds compleja
que la de homoagregacién. Hemos visto como la velocidad de
agregacion es fuertemente dependiente de la fraccién relativa
de particulas asi como de la relacién de potenciales superficia-
les. Las reacciones mds rdpidas se han obtenido cuando el
sistema mads descargado se encuentra en exceso.
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