COAGULACIONY FLOCULACION DE CONTAMINANTES DEL
AGUA.

I ntroduccion.

El traamiento de agua puede subdividirse en cuaro egpas clarificacion,
desinfeccidén, acondicionamiento quimico y acondicionamiento organoléptico. En  edte
trabgo se pretende explicar la etapa de darificacion, la cud consgte en la diminacion de
particulas finas. Se subdivide en coagulacion, floculacion y sedimentacion y/o filtracion.

El agua conda de tres tipos principales de impurezas. fiscas, quimicas y bioldgicas.
Desde d punto de vida fisico se puede hablar que los solidos totaes que son impurezas del
agua = pueden dadficar como particulas no filtrables 0 en suspension, filtrables o disudtas
y una tercera posbilidad es € caso intermedio que corresponde a los coloides. En generd
los coloides no tienen un limite fijo de tamafio y se suden edudiar bgo un enfoque
fiscoquimico desde € punto de vista de sus propiedades. Un materia coloidd puede tardar
755 dias en sedimentar por tanto esimportante cambiar esta condicion.

Para comprender mejor € estudio del proceso de darificacion dd agua se introduce
el concepto de turbiedad. Se entiende por turbiedad a la propiedad dptica de una muestra de
diseminar y absorber la luz en lugar de trangmitirla en linea recta. Exigen dos tipos de
equipos para medir turbiedad. En la primera clase de equipos estan d turbidimetro de aguja
de plaino y la bujia de Jackson, los cudes son gptos para medir turbiedades dtas. En la
segunda clase de equipos esta d turbidimetro Hach, que se utiliza para medir turbiedades
bgjas (nefel ometria).

Ademas de turbiedad es posible también definir color. Se habla de color aparente s
no se ha removido la turbiedad y de color verdadero del agua en caso contrario. En generd
e color se determina con tubos Nesder. El color de agua se debe principamente a materia
organica 0 minerdes en sugpensidn o en estado coloidal. En generd las sustancias lidfilicas
son responsables de la coloracion del agua.

En cuanto a los coloides, se pueden clasficar en € lango de tamafio entre 1 nma
1000 mm mediante un microscopio dectronico. Los coloides se pueden clasficar segin
varios aspectos. Pueden consderarse liofilicos 9 se estabilizan con capas de hidratacion o
bien liofébicos 9 presentan repulson por € solvente y por tanto son mas inestables.
También pueden clasificarse segin sea su duracién en Caduco (cambian rdpidamente) o
Diuturno (larga duracion). Del punto de vista de la quimica hay dos clases. orgénicos o
inorganicos. Segun sea € tipo de aglomerado que conforman se casfican en moleculares
(polimeros) y en misceares. Por Ultimo bgjo un punto de vista de su forma, se puede decir
que los cilindricos son més propensos a aglutinarse que los esféricos o poliedricos.

Propiedades de los coloides.

Los coloides pueden estudiarse bgjo una serie de propiedades. Las principaes se
presentan a continuacion:



a) Propiedadescinéticas:
) Movimiento Browniano: movimiento constante e irregular de los coloides.

i) Difusién: disperson por dta energia cinética. Responde alaley de Fick.

% =- AD% donde:
A:area

D : coeficiente de difusion
m: masa

t: tiempo

C : concentracion

X : direccién de difusion

iii) Preson Osmdtica Preson hidrogtética que iguda dos medios (agua y
sgema coloida). El paso de agua iguda las concentraciones en ambos
medios separados por una membrana semipermesble.

b) Propiedades opticas:

i) Disperson de la luz (efecto de Tyndal — Faraday): La dispersion de laluz es
proporciona a tamafio de las particulas.

i) Opdescencia Las soluciones coloidales son incoloras generamente. Sin
embargo algunas pueden ser coloreadas. Esto depende de la diseminacion de
laluz y alaadsorcion selectiva bgo ciertalongitud de onda

c) Propiedades de Superficie:

La superficie especifica de los coloides en generd es muy dta ya que las
particulas son muy pequefies. Esto permite que tengan una gran capacidad de
adsorcion de sustancias.

d) Propiedades dectrocinéticas:

En este sentido se dice que los coloides en generd tienen carga eéctrica y por
tanto pueden ser afectados por campos eéctricos. Estas cargas pueden explicarse
por la presencia de imperfecciones en la superficie de la estructura reticular. Puede
también exidir ionizacion y por tanto la superficie de los coloides puede ionizarse
(los grupos funciondes probables de sufrir ionizacion son: -OH, -COOH, -OPO3H;
y —SH) y por Ultimo puede haber adsorcion preferencia de iones en la superficie de
los coloides 0 bien haber ligandos de coordinacion. A bagjos pH una carga postiva
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superficid prevdece. A dtos pH prevaece la negativa y a pH intermedios podria

haber un vaor cero.
La dguiente figura muestra que muchos maerides suspendidos y coloides

solidos que se encuentran en agua, sedimentos y suelos tienen una carga superficid
y que dicha carga puede ser fuertemente afectada por € pH.

Figura: pH versus carga superficid y versus dectroforesis.
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€) Edabilidad delos coloides:

Los coloides son normdmente estables en solucion. En generd priman los
factores edabilizantes por sobre los desestabilizantes. Entre  los  factores

edabilizantes se cuentan a todas las fuerzas o fendmenos que generan repulson
entre elos y por &nto, las fuerzas dectrogtéticas y la hidratacion son favorables. Las

fuerzas de araccion, en cambio, cumplen un pape opuesto y desestabilizan. Entre
dlas la gravedad, d movimiento Browniano y las fuerzas de Van dar Wads.
Obviamente dgunos fendbmenos afectan € sSstema mucho mas que otros. Por

gemplo lainfluencia de la gravedad es despreciable.

Coagulacion y Floculacion.

La Coagulaciéon y Floculacion son dos procesos dentro de la etapa de clarificacion

de agua. Ambos procesos se pueden resumir como una etapa en la cud las particulas se
aglutinan en pequefias masas llamadas flocs tal que su peso especifico supere a la dd agua
y puedan precipitar.

La coagulacion s refiere d proceso de desestabilizacion de las particulas

suspendidas de modo que se reduzcan las fuerzas de separacion entre dllas.

La floculacion tiene relacion con los fendmenos de transporte dentro del liquido

para que las particulas hagan contacto. Esto implica la formacién de puentes quimicos entre
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particulas de modo que se forme una mdla de codgulos, la cud seria tridimensond y
porosaa As s formaria, mediante € crecimiento de particulas coaguladas, un floc
suficientemente grande y pesado como para sedimentar.

El término codgulo se refiere a las reacciones que suceden a agregar un reectivo
quimico (coagulante) en agua, originando productos insolubles. La coagulacion comienza
a agregar € coagulante d aguay dura fracciones de segundo.

Modelos Tedricos dela Coagulacion y de La Floculacion.

Existen dos modelos de la magulacion. El modelo fisico o de la doble capa, basado
en fuerzas dectrogtéticas de atraccion y repulsién. El otro modelo es quimico, llamado
“puente quimico”, que relaciona una dependencia entre @ coagulante y la superficie de los
coloides.

Para la coagulacion exigen también dos moddos. El primero es llamado
ortocinético, d cud es promovido por agitacion externa principdmente. Influye particulas
de tamaio superior d micrén y tiene relacion con los gradientes de velocidad dd liquido.
El segundo modelo se llama pericinético y se diferencia dd primero en que su fuente de
agitacion es intena. Principdmente  importardn d  movimiento  browniano 'y la
sedimentacidn. Su efecto es principa mente sobre particulas de tamafio inferior a1 micrén.

M odelos Fisicos de la Coagulacion.

a) Moddo de Helmholtzz Su fundamento se basa en dos supeficies cargadas
eléctricamente y separadas por una disancia ‘d’ condtante. Esta Stuacion se
puede modelar como un condensador Smple con potencia en la superficie de:

V= 4psd
D
con:

S = %Jp erficie

q= o - o

g, : carga particula

g, : carga que rodea ala particula

d: distancia entre cargas de la particula y la solucion.
D : constantedieléctrica de la solucion..

b) Modelo de Gouy Chapman: Introduce & concepto de capa difusa. Para esto usa
la ecuacion de Poisson, lo que permite cacular las posiciones de equilibrio de
losiones de la doble capa.



V:ﬁd
D
con:

-q
S _Ap erficie
o] =]a
g : carga particula coloidal
gz : carga dela capa difusa

d: distancia hasta donde decae d potencial .
D : constantedieléctrica de la solucion.

De acuerdo con la teoria de Gouy Chapman la densdad de carga superficid
total en un coloide s, (Cm®) depende de:

Sp=S0*tSH *S|s+Sos

Donde:

So. Caga edructura permanente, usudmente para un minera, causada por
sudtituciones isomorficas en mineraes.

S: carga neta de protones, y entonces, la carga de protones o hidroxilos ligados.
(protones en lacagpa difusano son incluidosen s .

S|s cargadelaesferainterior de complgo.
Sos cargadelaesferaexterior dd complgo.

Ede caga supeficid totd de coloide se rdaciona con & potencid en la
superficieY (volt) de modo que:



/2 )
Sp~= (8RTea)c ><103)L sinh(;:aaZY F 9
e2RT g
R= 8,314L
Kmol

T : Temperatura (K )

e: constantedigléctrica del agua: 785 a 25°C

ey : permitividad en vacio: 8,854 10™2C?/ Imt
c : concentracion molar del eectrolito (M)

Z: cargaionica.

A un potencid bgo, la ecuacion anterior se puede linedizar de modo que:

Sp = exe KXY
donde :

k=€ _
Gere T

| : fuerzaiénica[M]

,1/2
BF2] 10390 [m_ 1]

A25°C:
s p = 01174>c 2 xsinh(Z xY 249,46) [Cm'z]

Sp = 2,3><I1/2 XY [Cm' 2

c) Moddo de Stern: Sefida que existe la poshilidad de coexistencia de ambas
capas. Por tanto, es un modelo de doble capa déctrica. Hay una capa fija de
contraiones que esta adherida a la supeficie coloidd (en dla € potencid cee
rgpido). Parte de la capa difusa de contraiones esta adsorbida a la superficie de la
particula coloidd y se mueve con dla

La capa fija se compara d modelo de un condensador eéctrico. La superficie
del coloide més d solvente adherido forman una placa con carga /qi/ + /op/ y la
capa difusa no adherida, la otra placa con carga gs.



El potencia delacapafijaes

V:ﬁd
D

con:

S =S51t+Sy

- =%
S17 %perficie S27 Ap erficie

g : carga particula coloidal

g, : cargacapa fijamas carga solvente adherido(capa difusa adherida al coloi de).
gz : carga dela capa difusa no adherida.

d: distancia entre los baricentros delas cargas q; +q, Y Os.
D : constantedieléctrica de la solucion..

Lafiguraque explicaeste modedlo esd sguiente:

Modelo de la doble capa.

plano de
cizalla
& ® - @
Lol e
%@ @'5' EI@E' =) ®
S0 9| @ ® @ @
Yo% P 0 5 @
clg® © =) =)
S| D@ @ @ S
——————
capa difiisa
capa fija  salvente adherido

Exigten tres potencides de interés. El de superficie o de Nerdt, d de la capa fija 'y
e potencid zeta. Este Ultimo potencid es @ que exise en @ plano de cizdla y es cdculable
experimentalmente,

El interés préctico radica en que la coagulacidon = puede intendficar 9 se
disminuye la resultante de la interaccion de energia entre las fuerzas couldmbica de
repulsion y las de araccion de Van der Wads (0 sea, € potencid zeta). El potencid
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electrocinético o zeta, es € potencial cae a través de la parte movil de la doble capa que es
reponsable de los fendmenos dectrocinéticos como la dectroforess (movimiento de
paticulas en un campo eéctrico a través de una solucion edtacionaria). El potencid
superficid no es accesible por mediciones experimentales directas, esto puede ser calculado
desde determinaciones de carga superficid. El potencid zeta se mide por mediciones de
electroforesis. Tipicamente es més bgo que d potencid de superficie, Y, cadculado de la
teoria de difusion e doble capa. El potencia zeta reflga la diferencia de potencid entre €
plano de corte y la fase gruesa. La distancia entre la superficie y @ plano de corte no puede
precisarse rigurosamente,

Al acercar dos particulas con suficiente energia, como para vencer la barrera de
energia, se favorece la accidn de las fuerzas de atraccion de Van der Wads y las particulas
se unen. Esto sin embargo, es poco probable que suceda.

S d potencia zeta disminuye a cero (punto isoeéctrico), los coloides pueden
interactuar a una distancia menor a la establecida por la barrera de energia. Segin sean los
iones que rodean ala particula, € potencia zeta puede disminuir por dos causas:

i) Por neutralizacion de la carga neta (carga particula — carga de la capa que se
mueve con la particula). Un cambio de los iones adheridos por otros de
mayor vaencia, reduce en lasuperficie d potencia del coloide.

i) Compresion de la doble cgpa: Al aumentar la concentracion dd eectrolito se
incorporan iones de signo contrario en la capa difusa, comprimiéndola,
disminuyendo las fuerzas repulsivas'y con dlo € potencia zeta.

Para producir la desestabilizacion no es necesario que d potencia zeta llegue a cero,
0 lo que es lo mismo, logre € punto isoeléctrico. Este dltimo hecho, sugiere que es
necesario un moddo auxiliar que permita explicar esta observacion y asi, se presenta un
modelo quimico.

El potenciad zeta es como ya se dijo una medida para determinar la carga del
coloide. Para coloides en fuentes de agua natural con un pH de 5 a 8, d potencid zeta se
encuentra entre los —14 y —30 milivolts; cuanto més negativo sea @ nimero, tanto mayor
serd la carga de la paticula A medida que disminuye € potencid zeta, las particulas
pueden gproximarse cada vez mas aumentando la posbilidad de una colison. En un
sstema convenciona de cdlarificacion con un pH de 6 a 8, los coagulantes proporcionan las
cargas postivas para reducir la magnitud del potencid zeta. La coagulacion se presenta de
ordinario a un potencid zeta que es aun ligeramente negativo, de manera que por lo generd
no se requiere que la carga sea neutrdizada por completo. S se aflade demasiado
coagulante, la supeficie de la paticula s cagard podtivamente (un potencid zeta
positivo), y la paticula volvera a dispersarse. Pueden necesitarse coagulantes en sistemas
de tratamiento de agua con pH ato, como es € caso de ablandamiento con cd. Las
particulas de carbonato de cacio también portan una carga negativa y pueden ser (tiles
coagulantes cationicos para reducir la dureza resdud coloidd. Las medidas dd potencid
Zeta se han empleado con éxito para controlar las dosis de coagulantes en las plantas. Sin
embargo, las lecturas del potencid zeta por si solas no son confiables para seleccionar €
mejor coagulante. Los resultados obtenidos en la prueba de la jarra continllan sendo los
mejores para seleccionar a coagulante.



Relacion entre pH, carga superficial y potencial de superficie.

Dzombak y Mord, en 1990, ilustran y resumen su moddo en la figura a
continuacion. La  interdependencia de la energia de interaccién coulémbica con pH y
densdad de carga superficid a varias fuerzas ionicas para 6xido de férico hidratado en
suspension en que H' es solamente la determinacion dedl ion. La influencia dd pH y de h
fuerza idnica sobre la interaccion de energia couldmbica y sobre € factor de correccidn
couldmbico exp(-FY /RT) son caculados de acuerdo a modelo de doble capa. El pand (b)
se obtiene de lateoria Gouy Chapman. Lafiguraqueilustraesto eslasiguiente;

Figura: relacion entre pH, potencid de superficie, densidad de carga superficid y energia
libre coudmbica para distintas fuerzas ionicas para Oxido férrico.
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Figure 3.3 .

Relationzhip between pH, surface potential, y {or Coulombic term, log P, or Coulomblc frae energy,
AG.), and surface charge density, o {or surface protonation) for vardous lonic strengths of a 1:1
alectrolyte far a hydrous ferric oxide surface (P = exp(=FyRT).

g} dependence of the coulombic term and surface potantial on solution pH: note the near-Nernstian
behavior at low ionic strangth;

b) w versus o; these curves cormraspond to the Gouy-Chapman theory;
¢} o versus pH; these are the curves obtained axperimentally
(Fram Dzombak and Marel, 1990)



Modelo Simplificado de la doble capa (Capacitancia Constante).

La edtructura de doble capa més smple es suponer la carga superficid en un plano
y € contador de carga en un plano Smilar pardelo. En una primera goroximacion, la doble
capa e puede visudizar como un condensador pardelo con disancia ‘d’ entre las dos
placas que tiene una capacitancia‘ C'. Setiene

-

s =CY

Este moddo se conoce como modelo de Helmholtz. Tiene vaidez cuando la carga
totd superficid es pequefia en magnitud absoluta o cuando la concentracion del dectrolito
inerte es grande (compresion de ladoble capa).

Modelo Quimico de la Coagulacion.

La caga de las paticulas coloiddes se produce por la ionizacion de grupos
hidroxilo, carboxilos, fosfatos o sulfatos, los cudes pueden estar presentes en la superficie
de los coloides. Estos grupos reaccionan con los iones metdicos de los coagulantes 1o que
genera la poderior precipitacion. Asi la desestabilizacion de los sstemas coloiddes se ve
meor bgjo @ punto de vista quimico.

Se presenta a continuacion la teoria del puente quimico formulada por La Mer: Esta
teoria supone una molécula polimérica unida a la superficie dd coloide en uno 0 mas stios
mientras & resto de los stios de adsorcidon estén vacantes los que pueden ser ocupados por
otros coloides generando asi un puente quimico. Esto genera un aumento de tamafio y
consigo, precipitacion.

Sea:

Po: concentracion del polimero afiadido.

P. concentracion del polimero residua después de la adsorcion.
Po—P. concentracion adsorbida

(Po—P)N: numero de moléculas concentradas en la interfase (N: N° avogadro)
b: ndmero de segmentos adsorbidos por la molécula

b(Po—P)N:  numero de sitios cubiertos.

Lafraccion de Stios cubiertos en una superficie es.
b(R) - P)N
S8
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Con:

S numero de Sitios de adsorcidn por unidad de &rea.
So:  aeadelasuperficie delos coloides.

Laposhilidad de que los coloides se unan y floculen es proporcional a gy a(1-q).
Por lo tanto S se conddera la tasa de formacidn de flocs o la disminucion del nimero de
particulas Sin flocular setiene:

d
- d_rlo = Kingg(- )

con :

Ng : N° de particulas sin flocular

ngd : sup erficie total cubierta con polim ero

no(L- q): sup erficie total no cubierta con polim ero

K, : constante de eficiencia de formacion de flocs (0 £ Ky £1)

La tasa es maxima cuandoq es igual a 0,5. En exceso de ®agulante, los Stios de
adsorcion quedan cubiertos 10 que reestabiliza las particulas. Esto sucede cuando g vde
uno.

Este moddo relaciona bastante bien la cantidad de superficie de coloide versus la
cantidad de coagul ante requerida para abatir estos contaminantes.

Tanto d modelo fisco como € quimico no son cagpaces de brindar una explicacion
completa pero s ayudan ala comprension del fendmeno en estudio.

Algunos antecedentes impor tantes sobr e coagulantes.

En genad los coloides hidrofilicos requieren mayor cantidad de coagulante que los
hidrofdbicos, que no reaccionan quimicamente con € coagulante.

Entre los coagulantes, d mas usado es d sulfato de duminio (0 dumbre). Esta sustancia
presenta las Siguientes reacciones:

a) Alx(SO,)3 +6H,0 > 2AI(OH); + 6H" + 350,72

Edta reaccidn va disminuyendo su pH a medida que la reaccion e lleva a cabo hagta un
punto en que s detiene. S @ agua contiene bicarbonatos, d pH puede mantenerse
relaivamente congante, ya que estos actlan como amortiguadores. La reaccion se puede
ver en (b).

b) Al2(SO4)3* 14H,0 + 3Ca(HCO3), = 2AI(OH)3 + 6CO, +14H,0 + 3CaS0.4
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El CO, puede producir corroson y por lo tanto sude neutrdizarse con ca. La
reeccion origina endurecimiento de agua y segin los requerimientos podria ser
posteriormente tratado este asunto. Para producir la coagulacion € agua requiere de cierta
dcdinidad natural. S edta dcdinidad no se posee, se debe agregar dgun tipo de sustancia
gue la asegure como es € CaO, Ca(OH);, NaOH o NaCOs. Exige un pH ¢ptimo de
coagulacion segun € tipo de agua. Este punto se tendra en € punto isoeléctrico, donde €
potenciad zeta es minimo. En dicho punto también se cumple que € gasto de coagulante es
minimo.

Productosdela Hidradliss.

Se pueden obtener producto de la hidrdliss iones hidratados con un pH inferior a 4
los que son dd tipo: {Al(H,0)e} . También es posible generar monémeros y productos
poliméricos con un pH entre 4 y 7. Los mondmeros se forman segun la reaccion:

{Al(H.0)6} ® > {Al(H20)5(0OH)} *? + H30*
Los cudes son inestables. Estas reaccionan entre sy forman las sguientes especies:
{A|8(OH)20} +4; {A|7(OH)17} +3; {A|13(OH)34} +5; {A|5(OH)15} *3

En cuanto a la velocidad de formacion de las sugtancias, @ hidréxido de Aluminio
se forma lentamente. Su importancia en € proceso es que genera un barrido d sedimentar.
Los iones hidratados se forman muy rgpido. Su efecto més importante es  que comprimen y
neutralizan la doble capa. Esto estda muy ligado a lo que se explicod bagjo la perspectiva de un
modelo fisco. Por su parte, las moléculas poliméricas se forman répidamente y su efecto
mas importante es la formacion de puentes quimicos haciendo adsorcion de coloides, lo
cud se explico bajo un enfoque quimico. Una agitacion lenta favorece este proceso.

La impureza liofoba es més fé&il de precipitar que una liofilica En cuato d
nimero de impurezas se obtiene una meor coagulacion con un nimero mayor de
impurezas.

Respecto d tipo de coagulante se pueden encontrar ademés de las sdes de duminio,
las de hiero y los polidectrolitos. En generd los coagulantes con mayor vaencia actUan
mejor debido a su mayor capacidad de intercambio de carga. El Al*3 esmuy efectivo.

Seglin € tipo de agua que se tenga es tipo de mecanismo de coagulacion que mas
influye. En aguas poco turbias, la coagulacion es principdmente por hidroxidos metdicos.
Su efecto es d dd barrido. En aguas muy turbias en cambio se tiene gran participacion
también de los otros mecanismos y las relaciones de dosis de coagulante y coloides son
précticamente estequiometricas.

Otros coagulantes comercides son @ sulfato de duminio, duminato de sodio, saes
defierro, cloruro férico y € sulfato ferroso.

Los coagulantes metdicos se polimerizan en olucion. Los polidectrolitos
(poliacrilamida, agianato de sodio) son polimeros en Si. Actlian ambos de igud forma.



Respecto de la dosificacion de los coagulantes esta puede ser en seco o en solucion.
S se desea dispersar los coagulantes es conveniente una nezcla répida. S 1o que se desea
es la aglutinacion de particul as es adecuada una mezcla lenta

Los polidectrolitos pueden ser de tres tipos. no idnicos, anidnicos y catiodnicos. En
e primer grupo estd d polivinil acohal, las policrilamidas y € &xido de poligileno. En d
segundo grupo = encuentra € sulfonato de  poliedireno, la parcidmente ionizada
poliacrilamida y d poliacrilato. En € tercer grupo se encuentra la polivinil piridina y la
polietilen imina

La dosis de coagulante tiene gran rdlacion con € intervao de pH sobre € cud se
manga la doss y por supuesto segin € nivel de turbidez. En generd a mayor dosis, mayor
es € rango de pH donde tiene efecto d coagulante El caso de la turbidez marca un
comportamiento parabdlico respecto a pH. Sin embargo @ vaor Optimo de pH permanece
cas congtante.

Dosificacion de Coagulante versusturbiedad y pH.

Los coagulantes metdicos (dumbre: Alx(SO4)314H,0 y sdes de hierro), han sido
los més empleados en la clarificacion dd agua. Estos productos actlian como coagulantes y
floculantes a la vez. Afadidos d agua forman especies cargadas podtivamente en €
intervalo de pH tipico para la clarificacion que va entre 6 y 7. Como ya se vio esta reaccion
produce duminio gelatinoso insoluble o hidroxido férrico.

Los coagulantes metdicos son muy senshbles d pH y a la dcdinidad. S d pH no
esta dentro del rango adecuado, la clarificacion es pobre y pueden solubilizarse € hierro o
e aduminio. Cuanto menor sea la dods de coagulante, tanto mayor sera la senshilidad dd

floculo a cambios en d pH. La figura que s presenta a continuacion explica este
comportamiento.

Figura Efecto de la dodficacion del coagulante sobre las limitaciones en d intervao de
pH.
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Una observacion destacable radica en ver que  vaor optimo de pH permanece cas
congtante, pero € intervao de pH es menos limitante a medida que aumenta la dosificaciéon
de coagulante.

Floculacion.

La floculacion es € proceso mediante d cud las moléculas ya desestabilizadas
entran en contacto, agrandando |os flocs de modo de facilitar la precipitacion.

La floculacion puede presentarse mediante dos mecanismos.  floculacion
ortocinética y pericinética, segin sea @ tamafio de las particulas desetabilizadas (en generd
todas las particulas se ven afectadas por ambos mecanismos). Las particulas pequefias (<
1lum) esddn sometidas a floculacion pericingtica, motivada por € movimiento browniano,
mientras que las que presentan un tamafio mayor, estén afectadas principdmente por €
gradiente de velocidad del liquido, predominando en ellalafloculacidn ortocinética

Floculacion Ortocinética.

Se rediza un andids por d méodo de Von Smoluchowsky, € cud supdne tan solo
dos grupos de particulas esféricas en suspension en @ liquido, con didmetros di y do.
Supone ademés que d liquido presenta un gradiente de velocidad no nulo entre uno y otro
tipo de particulas. Supone ademas que € contacto entre estos dos digintos tipos de
particulas genera lafloculacion, quedando a una distancia R entre sus centros:

_Gi+dy
2

R

El nimero de choques entre las particulas por unidad de volumen y por unidad de
tiempo depende ded caudd de la suspenson acuosa que fluye a través de la supeficie
circular deradio R.

S s conddera la velocidad rddiva entre las particulas ‘U y € gradiente de
velocidad en la direccion 'y’ como ‘dwdy’, € que puede consderarse congtante entre |os
centros de las particulas, debido a su pequefia magnitud, es posible suponer una variacion
linedl de laveocidad mediante:

14



Parad caudd en laseccion setiene

Q= (¥q
S
dg = uxX2>xaxdy
/12
a:(RZ- yz)l

reemplazando:

1d
Q= E@u(dl +0,)°

S exigen ‘ny’ particulas de diametro ‘d;” y ‘np’ particulas de didmetro ‘dy’ por
unidad de volumen y estds son cantidades fijas y € gradiente de velocidad condante en
toda la masa liquida, se puede expresar € nimero de choques entre los dos tipos de
particulas por medio de:

dN; ~ dN; 1 3

— = u —=—nGld;+d

" mQ raiaib (dy +dy)
—du

con G= Ay

En caso que G no es congante se puede asumir un vaor promedio de este y con ta
definicion laexpresidn anterior se valida para todos los casos.
El nimero de choquesdelas‘ny’ particulas con las‘ny’ particulas sera

dN, 1 3
—< =n,Q==n,G(dy +d
p oQ 5" (dy +dy)

Y d nimero tota de choques es por tanto:

dNq dN> 1 3
—=N=—4m==G ch+d
at 2 at il 6 n1n2( il 2)

Que nos indica que d nimero de choques es proporciona a la concentracion de las
particulas, a gradiente de velocidad y d tamafio de estas. A medida que aumenta @ tamafio
de las particulas debido a choques entre elas, su nimero disminuye, por lo que en
definitiva disminuye d nimero de choques posbles. Ademas a medida que los flocs crecen
se hace posible una posible ruptura de dlos por fuerzas de corte existentes en d fquido, lo
cud limita por una cota superior € vaor de‘G'.

15



Capm y Stein propuseron un esguema para comprender megor la expreson de
gradiente de velocidad ‘G’. Ellos consderan un pequefio cubo de agua, de dimensiones dx,
dy y dz, sobre d cud actlan fuerzas de corte por accion de la velocidad supuestas en la

direccion ‘X’ y fuerzas de presén como se muestraen lafigura

(1 +dr/dzAz)Axpy™” pl+dpidz Ax ) Ay Az

phydz | Thahy

Igualando las fuerzas setiene:

Suponiendo que & cubo puede girar por efecto de la cupla, se origina una potencia con
vaor:

P=t >ox>oy>ozx‘;—”
VA

y la potencia por unidad de volumen:

E =t d_u
\% dz
du
fuerzas deviscosidad = g, du
t = — = = mMm—
up erficie S dz
por definicion :
=
dz
P alu 2
— = — ~ =N
V mé Zg
Luego
G= i
nv
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Ege factor G es sobre € cud uno puede actuar en la floculacion y de ahi su
importancia. Camp estim6 € vdor de G para varias plantas en Estados Unidos y concluy6
que su valor se mueve en d rango de 20 — 74 seg.

Se conddera un vdor inferior de G ya que mientras mayor es G hay mayor
probabilidad de floculacion y por otro lado se toma un vaor superior debido a que un vaor
muy grande de G puede generar ruptura de los flocs ya formados por la accidn de fuerzas
de corte dd liquido. Asi cada tipo de agua contiene un vaor de G dependiendo ddl tipo de
particulas contenidas en dllas.

Floculacion Pericinética

La floculacion pericinética se rediza mediante la unién de particulas pequefies,
motivada por efecto térmico lo que se traduce en movimiento browniano, que provoca la
difuson uniforme de particulas en la solucién.

S se suponen particulas esféricas que chocan entre si segin la ley de Fick, se tiene
gque € nimero de choques por unidad de volumen y tiempo a los que etd sometida una
particulaen un ssemade paticulas es:

dN 2 dn
_ = [In )R -
dt dr
donde:

D : constante de difusion
R: distancia entrelos centros de las particulas

dn . . .
T : gradiente de concentracion de las particulas

Suponiendo que € gradiente de concentracion de particulas por unidad de volumen varia
linedmente, con ladigtancia se tiene que:

dn _n

d r

Figura Relacion de particulasy R.
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Ent =ty habrany particulas dd sstemaque estaran aunadisanciaR y setendra

dN
PR = n
t:to 4FR:) 0

Para dos sistemas de particulas setendra‘m’ y ‘ny’ setiene:
D =Djy2=D1 + D2

No=m*nmn
Luego:

(i—l:' = 4>13XRXD12 LR L)

Esta expresion es la ecuacion de Von Smoluchowsky, que se presentd en 1918 para
lateoria de la floculacion pericinética
I mportancia relativa de ambas for mas de floculacion.

S = dfectla € cuociente entre d nimero de choques resultante de la agregacion de
particulas Sin ruptura entre la floculacion ortocinéticay pericinética setiene:

N 1 3

Sot g _ oM+ dz)

N 0 4pRD1 Ny

édt g,

como Rz \ditda) Dy, = 2KT
2 3pnRR

K : constante de Boltzmann (1,36 XLO" 16 erg/ K)
T :temperatura (K)
m viscosidad (gr/cm>seg)

Se puede escribir :
2N 6

edt g _ n&R>
N 2KT

e dt éfp
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Para condiciones normades de operacion, la razon entre las floculaciones
ortocinética y pericinética es mucho menor que 1 por la gran influencia de las dimensones
de las particulas. Por tanto, la floculacion ortocinética predomina por sobre la pericinética
Esto es trascendente para particulas de radio inferior a 10 nm.
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Anexos.

1) El Moddo de doble capa. Ejemplo ilustrativo.

a) ?.%
—~2

.2
o
OH  Diffuse layer
b) K
OH o
& Op = o [(S-OH}}+{S-OM'1{S-OHS-&]] (1)
O™ O+ Op = O (ii)
by
¥o
c]‘ % approximately
& Wis Ny, 0 LN (iif)
1.1
d) 2 ¢ Ci =Crewe oxp (ZR¥) (iv)
L
e C. = Creme oxp () (v)
873
e)

Op « (BRT £8, C10°)' 2. st () (vi)

Charge o

Figure 3.2

The diffuse double layer

&) Diffuseness results from thermal mation in solution.

b) Sechematic representation of ien binding on an oxide surface on the basis of the surface complexa-
tion model. s = specilic suriace area m? kg'. Braces refer to concentrations in mol kg,

¢} The electric surface potential, v, falls off (simplifjed model) with distance from the surface, The de-
crease with distance is exponential whan w < 25 mV. At a distance x ! the potential has dropped by
a factor of (1/e). This distance can be used as a measure of the sxtension (thickness) of the double
layer (sea Eq. 3.8c¢). At the plane of shear (moving particla) a zeta potential can be establishad with
tha help of alectrophoretic mobility measuraments.

d) Varlation of charge distribution (concentration of positive and negative lons) with distance from the
surface (£ = charge of the ion).

&) The net excess charge,
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Appendix
A.3.1 The Gouy-Chapman Theory

Table A.3.1 gives a brief derivation of the equations. The theory is based on the
validity of the Poisson equation for distances measured over molecular dimen-
sions. Furthermore, the theory depends on the following assumptions (Sposito,
1984):
i) The surface from which x is measured is a uniform infinite plane of charge:;
i) the charged species in the solution are point ions: these ions interact with
themselves and with the surface only by Coulomb force:
iii) the water in the solution is a uniform continuum characterized by the dielectric
constant;
iv) the (inner) potential, y, at a distance x is proportional 1o the average energy,
Wi(x), required to bring a ion i from infinity to the point x in the solution.

Wilx) = ZiFy(x) (i)

The limitations imposed on this theory, have been discussed (see for example
Sposito, 1984).

Table A.3.1 Gouy-Chapman Theory of Singlet Flat Double Layer

I. Variation of Charge Density in Solution

Equality of electrochemical potential, i (= p + zF'¥) of every ion, regardless of
position

Electrochemical Potential: [y = Mipeam)  Hix) = FiXom) (1)
s Bt LT M)
2F(¥g — Poe) = ~RTIn 205 = RTI0 o2 (2)
- ZF"Y¥,
Cations: My = Ny Exp[ T 1-1] (3)
Anions: M= Mg ex;{zgm} (4)
Space Charge Density: q = zF(n,-n.) {5)
(ifz, =2) Table A.3.1 (continued)
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I1. Local Charge Density and Local Potential
Y and g are related by Poisson's equation:

d2y q
Poisson’s Equation —-— = —— (5]
q w2 es (6)

Combining (3), (4), and (5) with (6) and considering that sinh x = (" — &%) / 2 gives
the

d?¥  «2 sinh{zF'P/RT)

Double-Layer Equation: gz = ZF/RT) (7)
where ¥ is the reciprocal thickness of the double layer (the reciprocal Debye
length)
e2 X nz? & 1 ;
L (enr) (8)
For convenience the following substitutions can be made:
zFY O
y=TRr: I=Hr: L= (9)
Considering (9}, (8) becomes the
2
Substituted Double-Layer Equation: :?: = sinhy (10)

For boundary conditions, if L =eo, dy/dl =0andy =0

first integration: dy fd{ = -2 sinh({y/2}, or {11)
d¥/dx = -%2»{ ginh(y/2) {11a)

and for boundary conditions, if{ = 0, ¥ = Wgory = 2

@2 414 (0¥ - 1)
el 4 1 - (eT2—1)e b

second integration: ey (12)

Table A 3.1 (continued)



Simplified Equations for ¥4 << 25 mV:

déy
Instead of (7) e = P (7a)
Instead of (12} Y = ¥ expl—xx) {12a)
III. Diffuse Double-Layer Charge and ¥4
; ca s
Surface Charge Density: © = —J‘ qdx = egp J‘ [ﬁ) dx
0 0
d¥
= —ﬂu[dx]x_n (13)
1 A ol o
Inserting (11a), o = (BeegngkT) e sinh (2 H‘II"] (14)
Vi zF ¥y : "
= 01174 c ﬂinh[z HT]{C mZ) (at25° C) (14a)

If Wo << 25 MV, 6 = g6 k¥4, 0r G = 23172 W, (14b)
4 u = chemical potential; | = lonic strength (mol liter');

b = glectrochemical potential; z = valence of ion;

Y - lecal potential (V); x - raciprocal thickness of double |ayer

G = diffuse double-layer potential (V); lem 1)

g = (valumetric) charge density (G em®); e = charge of eleciron (elementary charge),

a = diffuse surface charge (C cm?); 1.8= 1019 ¢,

X = distanca from surface (em); k = Baoltzmann constant, 1.38 * 103 J K'Y,

n, = |ocal cation concantration (mal emd); kT = Boltzmann constant limes absolute

n.  =local anlon concentration (mol cm®); tamperature, 0.41 = 1029V G at 20° C;

Nxaes) = bulk ion concantration (mol emd; AT =Nx kT =246 = 103V C mol a1 20° C;

ny = number of lons | per nms[Nn:; =] E = refative dielectric parmittivity (dimanskon-

fcrm?; less) {& = 78.5 for water at 25° G);

Mg = number of lon pairs {em); £ = permittivity in vacuum, B.854 x 10-14C

oy = aalt concentration (mol litac! or M); Vlem?.

N = Hvagadm'i number, 6.03x 102 F = Faraday = 6% 10%9x e = 96,480 C oq "

mel'; F¥AT =e¥hT=1lor¥=25mVat2rC
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