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Resumen

Se presenta un estudio experimental empleando la Norma DIN 66111 y una centrifuga analitica
sobre sistemas de particulas no coloidales cuyos didmetros son menores a 200 nm. Se usoé la
funcidn de obstruccion de velocidad planteada por Richardson y Zaki (1954), quienes propusieron
una ecuacion donde la porosidad de una suspensién elevada a un exponente determina la velocidad
de sedimentacion de las particulas que lo conforman. Para numeros de Reynolds menores a 0.25, el
valor del exponente es constante e igual a 4.65. Este exponente no considera el fuerte incremento
de las fuerzas electroquimicas y los efectos difusivos que se presentan sobre particulas con
diametros de orden sub-micrométrico no coloidales. Los resultados alcanzados muestran que el
valor que adopta el exponente de la funcién de obstruccion de velocidad para este tipo de sistemas
de particulas es diferente al empleado por Richardson y Zaki.

Palabras clave: funcién de obstruccién, velocidad de sedimentacién, particulas sub-micrométricas,
particulas no-coloidales

Determination of the Hindrance Function Exponent for
Noncollodial Sub-Micrometer Particles

Abstract

This paper describes an experimental study based on the norm DIN 66111 and centrifugal analysis
of particle with diameters less than 200 nm. The hindrance function of sedimentation velocity
presented by Richardson and Zaki (1954), in which the porosity of a suspension that depends on the
draining regime of fluid over a particle is an exponential function, is used. For Reynolds numbers
smaller than 0.25, the value of the exponent is constant and equal to 4.65. This value does no take
into account the increment of the electrochemical forces and the diffusion effects acting on particles
with non-colloidal sub-micron diameters. The results show that the hindrance function exponent for
this type of system is different from that used by Richardson and Zaki.

Keywords: hindrance function, sedimentation velocity, sub-micrometric particles, non-colloidal
particles
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INTRODUCCION

La funcion de obstruccion de la velocidad de sedimentacion de un colectivo o conjunto de particulas,
en la forma de una funcién de la concentracion volumétrica del material sélido presente en una
suspension elevada a un exponente, el que depende del niumero de Reynolds del escurrimiento por
sobre la particula, fue propuesta por Richardson y Zaki (1954). Es la mas empleada actualmente en
la evaluaciéon de la velocidad de sedimentacién efectiva o de sumergimiento de un colectivo de
particulas en un fluido viscoso, bajo los efectos de las fuerzas hidrodinamicas y electroquimicas que
se presentan por las fuerzas de interaccion que las distintas particulas que se sumergen
simultaneamente ejercen entre si. Las fuerzas de caracter hidrodinamico tienen su origen en la
formacion ya sea de puentes hidraulicos entre particulas y/o por arrastre o succién que las particulas
de mayor diametro realizan sobre las de menor diametro y/o por el impulso de las particulas que
desarrollan mayor velocidad tienen sobre otras de menor velocidad, lo que las puede desviar de sus
trayectorias originales y/o reducir su velocidad de sedimentacion (Bernhardt, 1990; Camenen, 2008).

A lo anterior se suma el efecto dominante que tienen las fuerzas de superficie de tipo electro-quimico
que surgen entre las particulas. Estas fuerzas que se relacionan con el denominado potencial Zeta o
carga electroestatica superficial de las particulas, las que son en extremo relevantes en el caso de
particulas sub-micrométricas, ya que las superficies expuestas al electrolito, que en este caso es el
fluido viscoso, son muy importantes en magnitud. Estas fuerzas pueden modelarse a través de la
teoria DLVO, desarrollada por Derjarin, Landau, Verwey y Overbeck (Schubert et al.,1990). Como ya
se ha indicado, la suma de estos efectos produce una significativa disminuciéon en la velocidad
efectiva de sedimentacion de un colectivo de particulas.

Esta disminucion ha sido modelada a partir de diversas consideraciones hidrodinamicas y empiricas
por diversos autores (Babick et al., 2007; Batchelor, 1982; Dankers y Winterwerp, 2007; Davis y
Acrivos, 1985; Ettmayr et al., 2001; Fu y Liu, 2007; Hoffmann y Husemann, 2003; Kirpalani y
Matsuoka, 2008; Richardson y Zaki, 1954; Schubert et al., 1990). Empero, la modelacién semi
empirica de Richardson y Zaki, en la forma de una ley de potencia, es la que comunmente se utiliza
en términos practicos, ya sea para el disefio de sistemas de sedimentacion, tales como, sistemas de
medicion de distribucién de tamafo particulas y otras aplicaciones.

El planteamiento matematico de la funcién de obstrucciéon de Richardson y Zaki se realiza a partir de
la denominada velocidad terminal de sedimentacién, que es la velocidad con la cual una particula
alcanza un equilibrio dinamico entre su peso propio, la fuerza de flotacion y la fuerza de arrastre
viscoso, de manera que su velocidad de sumergimiento se vuelve constante y es posible evaluarla a
partir de la expresién de la fuerza de arrastre viscoso, determinandose el coeficiente de arrastre a
partir de la ecuaciones de Stokes o de Newton, segun el numero de Reynolds que alcance el
escurrimiento (Einstein, 1906; Ettmayr et al., 2001; Hoffmann y Husemann, 2003; Richardson y Zaki,
1954). La forma general de la funcién de obstruccién de velocidad de sedimentacion propuesto por
Richardson y Zaki es presentada en la ecuacion (1).

Uo. o -
Fr = Sedimentacion _ (1 _ Cv )n (1)
uStokes

Los trabajos de Richardson y Zaki mostraron que existia una dependencia entre el valor del numero
de Reynolds alcanzado por el escurrimiento sobre la particula y el valor del exponente de la funcién
de obstruccion, lo que se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1: Exponentes de la funcién de obstrucciéon de Richardson y Zaki

Rango de numero de Reynolds Exponente n
Re <0,2 4,65
0,2<Re<1 4,35 - Re?%
1 < Re < 500 4,45 - Re™”’
500 < Re < 300000 2,39
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A su vez, la velocidad de sumergimiento terminal de la particula, a la que se le denomina velocidad
de Stokes, puede calcularse de la siguiente manera, para el caso de un campo de aceleracion
centrifugo:

2
Po —Pi)x"-2-g
uStokes :( : 1f8)H (2)

Por su lado, el numero de Reynolds para el caso de particulas de forma esférica esta definido como:

Re = X- pf ’ uSedimentaci()n (3)
H

Como se aprecia el valor del exponente de la funcién de correccidon de Richardson y Zaki empleado
en el caso de las particulas que sedimentan en regimenes de escurrimiento laminares definidos por
numeros de Reynolds menores a 0,25 es n = 4,65, independiente del tamafo de éstas y que
corresponden, generalmente, al caso de particulas de tamafo de orden micro métrico.

El presente trabajo tiene por objeto determinar si existe un cambio en el valor del exponente de la
funcién de obstruccion de Richardson y Zaki para tamafos de particulas de érdenes micrométricos.
Dicho en otras palabras, se pretende establecer si la tendencia a alcanzar mayores valores
numeéricos que siguen los exponentes de la funcién de obstruccidon mostrados en la Tabla 1, pueden
dar lugar a la aparicion de un nuevo valor para este exponente que se aplique en la Ecuacion (1)
para el caso de particulas cuyo diametro medio sea menor a 300 nm.

Dadas las caracteristicas semi empiricas de los trabajos de Richardson y Zaki y la extrema
complejidad de la fenomenologia que ocurre en el proceso de sedimentaciéon de colectivos de
particulas nanométricas o sub-micrométricas, es que este trabajo es de caracter netamente
experimental y se realizd siguiendo estrictamente las indicaciones de la norma de ensayo de
sedimentacion DIN 66111 (1989) y que se emplea actualmente.

TRABAJO EXPERIMENTAL

El trabajo experimental fue desarrollado en el Laboratorio de Particulas del Grupo de Trabajo de
Técnicas de Procedimientos Mecanicos de la Universidad Técnica de Dresden (Arbeitgruppe fir
Mechanische Verfahrenstechnik an der Technische Universitat Dresden), con micro-particulas
calibradas de éxido de silicio (SiO,), las que fueron suspendidas en agua con hidréxido de potasio
(KOH), que se empled como agente antifloculante, bajo la norma DIN 66111 (1989), sobre ensayos
de sedimentacion.

Las micro particulas utilizadas para este trabajo fueron del tipo estandares calibrados comerciales,
proveidas por las empresas Merck GmbH., para el caso del Monospher® 250 y por Geltech Inc., para
el caso de Geltech S 201. La composicién quimica de estas particulas sub-micrométricas es dioxido
de silicio amorfo (SiO,), comunmente denominado como vidrio.

Ambos tipos de particulas poseen forma esférica y son rigidas, su densidad media es del orden de
2.135 kg/m® y sus diametros nominales de 250 nm y 200 nm respectivamente.

La figura 1 muestra fotografias de estas particulas, las que fueron obtenidas durante los ensayos
mediante un microscopio electronico Zeiss Gemini 942, de manera que se puede apreciar tanto la
forma como la distribucién acumulativa de tamafo de las particulas sub-micrométricas de
Monospher® 250 y Geltech S 201 utilizadas en los ensayos.
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Fig. 1: Fotografia de particulas de Monospher® 250 (izquierda) y Geltech S201 (derecha)

La figura 2 muestra las densidades de distribucién acumulativa de tamafio de particula para los
materiales empleados en el trabajo experimental, que permite distinguir las fracciones de particulas
cuyo didmetro se encuentren dentro de cierto orden de magnitud.
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Fig. 2: Densidad de distribucion de tamafio acumulativo para las particulas de Monospher® 250 y
Geltech S 201

A las suspensiones ensayadas se les sometié a una cuidadosa preparacion siguiendo la DIN 66111
(1989), a fin de evitar la contaminacién por micro particulas extrafias a las que conforman la
suspension de trabajo, mientras que el procedimiento de dispersion se realizé mediante agitacién
mecanica a alta velocidad y la aplicacion de ultrasonido.

En cuanto a las suspensiones ensayadas, éstas se realizaron con agua tridestilada, desionizada y
filtrada, a la cual se le adicioné hidroxido de potasio (KOH) a fin de que alcanzaran éstas un valor de
indice de acidez (pH) del orden de 9,2. Esto permite alcanzar un potencial Zeta del orden —50 a — 60
mV, lo que asegura la estabilidad de la suspensién impidiendo la formacion de fléculos y
aglomerados. De acuerdo al diagrama de densidad de distribucion de tamafio acumulativo de las
particulas, no se presenta una fraccién cuyo didmetro sea menor a 100 nm, por lo que se puede
considerar a los sistemas de particulas ensayados como no coloidales a pesar de su tamafio sub-
micrométrico.
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Una vez elaboradas las suspensiones se procedid a verificar su estado mediante el andlisis de
imagenes aportadas por el microscopio electronico Zeiss Gemini 942, las que no revelaron la
presencia de particulas extrafias a la suspension de prueba y la determinacién mediante
espectrometria laser con un equipo Helos Fa. Sympatec de la densidad de distribucion de tamafio de
particula, las que mostraron que la dispersion del material particulado en el electrolito (agua e
hidroxido de potasio) fue adecuada y confirmaron la ausencia de contaminacion.

En cuanto a la centrifuga analitica empleada para desarrollar los ensayos, fue una maquina
LUMiFuge 116, fabricada por L.U.M. GmbH., donde se utilizaron cubetas del tipo rectangular de
polystyrol de 3x7 mm?. El analisis de imagenes y la determinacién de la velocidad de sedimentacion
se realizd mediante el software LUM View v. 2.0, que es provisto por la misma firma. Los principales
datos técnicos del equipo se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2: Datos técnicos de la centrifuga analitica LUMiFuge 116

Tipo de equipo Sistema de andlisis de suspensiones LUMiFugeTM
Fabricante L.UM. GMBH

Intervalo de medida 10s-600s

Velocidad de centrifugacion 300 rpm — 3.000 rpm

Factor de aceleraciéon 12 —1.200

Fuente de luz nir-led

Longitud de onda en el espectro BW 50% 80 nm

Foto sensor CCD sensor de una fila

Numero de cubetas 8

Cubetas Rectangulares de polystyrol, 3x7 mm?

Cilindricas de vidrio, @ = 11,5 mm
Cubetas de precision éptica (1x10 mm? y 2x10 mm?)

Volumen de prueba 0,5cm® 2cm® 0,15cm® 0,3 cm®
Rango de concentraciones volumétricas 1 % hasta 90 %

Rango de tamafios de particulas 50 nm — 1.000.000 nm

Rango de densidad de particulas 10 kg/m? - 10.000 kg/m?

Rango de velocidades de sedimentacion 1 nm/s - 750.000 nm/s

La metodologia de preparacién de las muestras, asi como el rango de las medicion y el analisis de
los datos suministrados por la centrifuga analitica LUMiFuge 116 son analizados en detalle por
Babick et al., (2006), Babick et al., (2007) y por Ripperger et al., (2002).

Los valores que se obtienen de la centrifugacion corresponden a la velocidad de sedimentacion
efectiva del sistema de particulas ensayado. Por lo anterior, fue necesario para obtener los valores
de la funcion de obstruccion de los sistemas de particulas ensayados, dividir la velocidad efectiva de
sedimentacion por la velocidad de Stokes, haciendo uso de las ecuaciones (1) y (2).

Finalmente, cabe indicar que la centrifuga analitica LUMiFuge 116 posee ocho (8) emplazamientos
para cubetas, lo que permitié realizar ocho ensayos simultaneos, de manera que se dispuso de una
considerable cantidad de valores experimentales para cada sistema de particulas y concentracion
volumétrica ensayada.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los ensayos realizados mostraron claramente que la tendencia de la velocidad efectiva de
sedimentacion respecto de la concentracion volumétrica de las particulas sub-micrométricas
presentes en la suspensién, es la definida por la forma genérica de la funcion de obstruccién de
Richardson y Zaki (Ec. 1), pero discrepan en el valor del exponente de la funcion, como lo muestra la
figura 3, donde se presenta la contrastacion de los valores experimentales de funcion de obstruccion
para los sistemas de particulas de Monospher® 250 y Geltech S 201 con los valores de la funcion de
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obstruccién empleando el exponente tradicional (n = 4,65), para escurrimientos con numeros de
Reynolds menores a 0,25 en una presentacion semi-logaritmica. Cabe indicar que el valor del
numero de Reynolds, para los escurrimientos estudiados fue menor a 0,001.
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Fig. 3: Contrastacion de los resultados experimentales de la funcion de obstruccion y de la funcion de
obstruccién de Richardson y Zaki respecto de la concentracién volumétrica

A su vez la figura 4 presenta la contrastacién de los valores experimentales con la forma genérica de
la funcion de Richardson y Zaki respecto al valor en un diagrama logaritmico a fin de determinar el
valor del exponente de la funcién de obstruccién para los valores experimentales obtenidos y su
comportamiento respecto del exponente utilizado convencionalmente (n = 4,65).
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Fig. 4: Contrastacién del comportamiento de los exponentes de la funcién de obstruccion obtenidos a

partir de los resultados experimentales y del exponente de la funcién de obstruccion de
Richardson y Zaki respecto de la porosidad de la suspension
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El comportamiento de los valores obtenidos por los sistemas de particulas ensayados es el
esperable, ya que a medida que el tamafo de las particulas sub-micrométricas presentes en la
suspension disminuye, mayor sera la cantidad de particulas sub-micrométricas existentes en ésta a
igualdad de concentracion volumétrica. Esta situacién produce varios efectos, entre los que destaca
el hecho que tanto la masa como el volumen individual de cada particula decrece a medida que
disminuye el tamano de éstas en mayor proporcién que lo hace su area superficial exterior, lo cual,
conduce a que la magnitud de las fuerzas generadas por la accidon de un campo mecanico de
fuerzas, como lo es el gravitatorio o uno de caracter centrifugo disminuya ya que estan directamente
asociadas a la masa o el volumen, mientras que las fuerzas de origen electroquimico se incrementan
notoriamente, ya que éstas estan asociadas a la superficie expuesta al fluido viscoso o electrolito, a
esto debe sumarse la fuerza difusion osmotica (Mason y Weaver, 1924).

Todo esto conduce a que la magnitud relativa de las fuerzas mecanicas disminuya notoriamente
frente a la magnitud de las fuerzas electroquimicas y osmaticas. Estos efectos se traducen en una
reduccion de la velocidad de sedimentacidon del conjunto de particulas, respecto a la que tendria una
particula unica del mismo tamafio que sedimentara en el mismo fluido viscoso o electrolito, la que
alcanzaria teéricamente la velocidad de Stokes.

Una explicacion mas amplia del efecto del incremento de las fuerzas electroquimicas se obtiene del
hecho que al existir una mayor cantidad de particulas en la suspension por efecto de su disminucion
de tamafio conduce a que el area superficial de las particulas en contacto con el fluido viscoso, el
que de hecho es un electrolito, aumente lo que implica que las fuerzas electroestaticas, las de van
der Waals y las de atraccion de Born, que se manifiestan a través del potencial Zeta, aumenten
siguiendo lo indicado por la teoria DLVO (Babick et al., 2006; Babick et al., 2007, Camenen, 2008; Fu
y Liu, 2007; Hoffmann y Husemann, 2003; Salinas-Salas et al., 2007, Schubert et al., 1990), lo que
conduce a un relevante aumento de las fuerzas de repulsion entre las particulas adyacentes y con
ello la formacion de una suerte de red dinamica de particulas que impide tanto su sedimentacién
individual y como colectivo.

Considerando esto y el incremento a igual concentracion volumétrica que tienen el area superficial de
las particulas de tamafio de orden nanométrico y/o sub-micrométrico no coloidales, respecto del
tamano de las particulas analizadas por Richardson y Zaki (1954), se puede establecer que deberia
existir una reduccién de la velocidad de sedimentacion, representada a través del exponente de la
funcion de reduccion de velocidad o funcidn de obstruccion, que la determinada en ese momento.

Como se aprecia en la figura 4, existe una directa relacion entre el valor que toma el exponente de la
funcién de obstruccion con el tamafo de las micro particulas que sedimentan. A la vez, que de la
figura 4 es posible extraer los valores que adopta el exponente de la funcién de obstruccién para los
sistemas de particulas ensayados, que para el caso del Monospher® 250, este exponente alcanzé
un valor de 9,74, con un coeficiente de correlacién R = 0,996, mientras que para el Geltech S 201 el
valor del exponente fue 11,34, con un coeficiente de correlacion R = 0,995. Los elevados valores de
los coeficientes de correlacion de los ajustes lineales en un grafico logaritmico y la gran cantidad de
ensayos realizados y datos disponibles, de los cuales se muestran sélo los representativos para las
concentraciones ensayadas, permite inferir no s6lo el muy buen nivel reproducibilidad de los valores
alcanzados experimentalmente, sino que también la calidad con que se desarrollaron las distintas
fases de este trabajo. Lo que se vio facilitado al realizarse los experimentos de acuerdo a la norma
DIN 66111 (1989), utilizar materiales de referencia calibrados y equipos de control.

CONCLUSIONES

De este trabajo se puede concluir que los célculos de velocidad de sedimentacion de particulas sub-
micromeétricas no coloidales realizados a partir de la velocidad de Stokes y que empleen la funcion de
correccion de Richardson y Zaki con el exponente convencional (n = 4,65) muestran significativas
diferencias en su prediccion del valor de la velocidad efectiva de sedimentacion respecto de la que
realmente se presenta en el caso de utilizar particulas de tamafio sub-micrométrico no coloidales.
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Esto tiene especial importancia en los disefios de equipos de medida y de los sistemas y equipos de
separacion de material particulado en suspension, por lo que se debe considerar tanto en su disefio y
operacion la situacién ya indicada a fin de incrementar su precision y eficiencia.

Al considerar un valor del orden de 10 para el exponente de la funcidn de correccion de Richardson y
Zaki a partir de los valores obtenidos experimentalmente para Monospher® 250, (n = 9,74) y Geltech
S 201, (n = 11,34), para el caso de particulas de tamafo medio menor a 300 nm, resultaria adecuado
ya que permite dar cuenta de una mejor manera la fenomenologia de la sedimentacién de conjuntos
o colectivos de particulas sub-micrométricas no coloidales de ese orden de tamano.

NOMENCLATURA

Cy Concentracién volumétrica del colectivo o sistema de particulas (-)
(1-cv) Porosidad (-)

Fr Factor de obstruccion (-)

Aceleracion de gravedad (m/s?)
Exponente de la funcién de obstruccion (-)
R Coeficiente de correlacion (-)
Re Numero de Reynolds (-)

Usedimentacion V€locidad efectiva de sedimentacién del colectivo de particulas (m/s)

Ustokes Velocidad de Stokes para la sedimentacion de la particula de tamafo medio (m/s)
X Diametro medio del colectivo de particulas (m)

z Factor de aceleracién (-)

[oF Densidad media del fluido o electrolito (kg/m?)

Pp Densidad media de la particula (kg/m®)

v Viscosidad dinamica del fluido (Pa-s)

Diametro interior nominal (mm)
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