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SUMMARY

ELECTROPHORETIC STUDY OF ISOELECTRIC POINT OF SOME IRON OXIDES

The isoelectric point (1EP) of hematite (a-Fe;Os), goethite (aFeQOH) and lepidocrocite (-
FeOOH) has been obtained by moving boundary electrophoresis. Cristallinity and surface hydra-
tion degree of these solids gratly influence their IEP, The 1EP values found is this paper are very
close to those obtained by different procedures reported in the literature for the same compounds.

INTRODUCCION

La superficie de los déxidos estd parcialmente hidroxilada y en contacto
con ¢l apua presenta una carga superficial que depende fundamentalmente
del pH de la solucidn.

La presencia de carga en los Oxidos se atribuye (Parks, 1965} a uno de los
mecanismos siguientes: a) disociacién anfotérica de los grupos MOH superfi-
ciales, v /) adsorciéon de complejos hidroxometalicos derivados de los pro-
ductos de hidrolisis del material disuelto del s6lido. Ambos mecanismos
explican cualitativamente la dependencia de la carga superficial con respecto
al pH v la existencia de un pH particular en el que la carga neta es cero, Ha-
mado punto cero de carga (z.p.c.).

El comportamiento superficial de los solidos se puede relacionar con un
parametro fundamentalmente importante, por la informacién que conlleva
su conocimiento y que es el punto isoeléctrico (i.e.p.) del solido, que refleja
la composicidn quimica de éste y del electrdlito en que esta inmerso y que se
define como el valor del pH al cual ¢l potencial electrocinético es cero, al ser
las cargas eléctricas equivalentes.

En la bibliografia sobre este tema se confunden con cierta frecuencia los
términos punto cero de carga (z.p.c.) y punto isoeléctrico (i.e.p.). Ello puede
explicarse cuando se considera que la carga superficial es debida exclusiva-
mente a iones H+ y OH— vy especies cargadas capaces de interactuar con
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dichos iones y con el agua, para formar especies presentes en la red del s6lido
(H* y OH— son los llamados iones determinantes del potencial, p.d.i.) pu-
diendo en este caso identificarse ambos pardmetros (Parks, 1967). Breewsna
y Lyklema, en 1973, mediante métodos de adsorcion realizados con una gran
variedad de electrolitos inorgdnicos y organicos como adsorbatos, observa-
ron que solamente el z.p.c. y el i.e.p. eran idénticos cuando no existe adsor-
cién especifica. Asi dichos autores, han observado en 1971 que cuando existe
este tipo de adsorcidn el z.p.c. y el i.e.p. varian en diferentes direcciones, co-
mo por ejemplo en la adsorcién del calcio por hematites, en la que el z.p.c.
varia hacia valores més bajos, mientras el i.e.p. se incrementa.

El objetivo del presente trabajo es el de medir el punto isoeléctrico y de
hematites («-Fe,0,), goetita («-FeOOH) v lepidocrocita (y-FeOOH), obteni-
das por diferentes procedimientos, mediante el método de electroforesis de
superficie mévil, que ha sido poco usado a pesar de las ventajas practicas que
presenta, y comparar los resultados obtenidos con los existentes en la biblio-
grafia determinados por otros procedimientos, asi como la variacién con el
método de sintesis.

MATERIALES

Los o6xidos empleados se obtuvieron de la siguiente forma:

— Goetita (GT). La GT/A se obtuvo por el procedimiento de Atkin-
son y col. (1967), vy la GT/B por el método de Taylor y col. (1964).

— Lepidocrocita (L). Se prepar6 por el método de Brauer (1958).

— Hematites (HT). La HT/A se obtuvo por el procedimiento de
Pascal (1560) y la HT/B y HT/C sometiendo durante dos horas a
450°C en horno eléctrico la GT/A y la L, descritas anteriormen-
te, respectivamente,

METODOS

Las muestras objeto del presente estudio se caracterizaron mediante
difraccidén de rayos X utilizdndose un equipo Phillips PW 1051, con ra-
diacién Cu Ke vy filtro de aluminio, mediante la técnica de polvo. Asimismo
se calcularon las correspondientes superficies especificas en un sistema de
vacio convencional, por aplicaciéon de la ecuaciéon de BET (1938) a la corres-
pondiente isoterma de adsorcion de N, a 77°K.

La determinacion del punto isoeléctrico se realizd graficamente represen-
tando los valores del potencial electrocinético (£) frente a los pH usados, cal-
culandose el potencial electrocinético en mV., mediante la conocida
ecuacidn:
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desarrollada en otro trabajo (Cornejo y Boehm, 1976) y donde 4 es la viscosi-
dad, ¢, la constante dieléctrica del medio, v la velocidad de movimiento de la
interfase y E el campo eléctrico aplicado.

El método empleado para la determinacion del punto isoeléctrico de los
oxidos es el usado por Herrmanm y Boehm en 1969. Para obtener experimen-
talmente el potencial electrocinético, £, también llamado potencial zeta, de
nuestras muestras, se tomaron 100 mg de éstas, excepto para las hemati-
tes B y C que se utilizaron 50 mg, v se suspendieron en 50 ml de agua bi-
destilada, llevando la suspension a distintos valores de pH mediante la adi-
cion de HCL o NaOH, con objeto de que las superficies adquieran diferen-
tes cargas. A continuacion se sometieron a tratamiento por ultrasonido, se
centrifugaron, toméandose 15 ml de solucidén sobrenadante, se le midi6 el
pH y se introdujeron en un sistema de vidrio en forma de U (figura 1). El
solido se volvid a suspender en la solucion restante, mediante ultrasonido,
introduciéndose la suspension en el tubo en U por la parte central (a) a
través de la llave (b), con objeto de obtener una capa neta de separacion en-
tre ambas fases. En los extremos del tubo en U se colocaron sendos
electrodos de Pt (¢), comunicindolos a un fuente de potencial cons-
tante (d).
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F1G. l.—Sistema para la medida electroforética de ios puntos isoeléctricos (ver descripeién en el

texto).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los diafractogramas de rayos X (que no se presentan por brevedad) de las
muestras estudiadas presentan en el caso de la lepidocrocita picos anchos y
no muy bien definidos, lo que induce a pensar que debe tratarse de una
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muestra poco cristalina, si bien es bastante pura al no aparecer picos asig-
nables a otros materiales.

Las goetitas obtenidas son de una pureza grande y buena cristalinidad, no
diferenciandose notablemente entre si,

En el caso de las hematites todas ellas son bastante cristalinas, aunque la
obtenida por descomposicién de la goetita (HT/B) es la que presenta mejor
cristalinidad.

En la figura 2 se ha representado e} espacio recorrido por la interfase bajo
un campo eléctrico E y pH constantes, frente al tiempo, para el caso de las
hematites HT/A, Haciendo uso de la ecuacion (1) se ha representado grafica-
mente el potencial electrocinético (£) frente al pH correspondiente, obtenién-
dose una linea cuyo punto de interseccion con el eje de abeisas (pH) nos da el
valor del punto isoeléctrico. La figura 3 muestra lo anteriormente indicado
para el caso de las hematites (HT/A).

Las demas muestras se estudiaron en idénticas condiciones, obteniéndose
graficas similares a las expuestas. La ausencia de medidas en las proximida-
des del punto isoeléctrico es debida a que Ia velocidad de sedimentacion y co-
agulacién de los solidos suspendidos aumentan a medida que se aproximan al
i.e.p. respectivo, haciéndose imposible la medida del potencial electrocinéti-
co. Esto es debido a que en estas circunstancias se compensan las cargas su-
perficial y del electrdlito, lo que favorece la coagulacién v, en consecuencia,
se incrementa Ia velocidad de sedimentacién,

En la Tabla I se muestran los valores de la superficie especifica medidas
por el método de BET y los puntos isoeléctricos de los 6xidos objeto de este
estudio.

TaBLA 1

Datos correspondientes a lo superficie especifica y punto isoeléctrico
de diversos dxidos de hierro

Compuesto Sger (mlg—1) IEP
Hematites A ... it e e eieeens 17,2 8,2
Hematites B .............. e i e 39,7 7,1
HEMALHES C - - v eeeee e 48,2 8,0
Goetita A ... i e e 70,5 8,5
GoetitaB ... i e e 57.9 8,1
Lepidocrocia. .. cvove i B5,9 7.8

Observamos en la Tabla I cédmo los distintos oxidos estudiados presentan
puntos isoeléctricos muy cercanos al pH neutro y su variacidn tiene lugar
entre 7,1 y 8,5 lo que estd de acuerdo con el caracter anfotero que presentan
estos solidos.
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F1G. 2,—Representacidn grafica de las velocidades electroforéticas de 1a hematites A,

Los valores del i.e.p. de las hematites HT/A, HT/B y HT/C son del mis-
mo orden que los encontrados en la bibliografia y que varian entre si debido
el método de preparacion, pureza, cristalinidad y grado de hidratacién, asi
con ¢l método experimental de medida utilizado experimentaimente, EI valor
7,1 de la HT/B, mas bajo que los otros, se puede atribuir a la mayor cristali-
nidad de la muestra, como indica Schuylenborgh y cols. (1949, 1950 y 1951)
en estudios sobre dxidos e hidroxidos de metales, demostrando que cualquier
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F1G. 3.—Representacion del potencial electrocinético de la hematites A en funcién del pH,

circunstancia que conduzca a un incremento de la perfeccidn cristalina lleva
consigo un decrecimiento del i.e.p.

Los valores de i.e.p. de GT/A y GT/B son ligeramente mds altos que los
gue se encuentran en la bibliografia (6-7, 2), esta diferencia puede explicarse
en base al procedimiento de sintesis empleado, ya que la precipitacién por
hidrélisis progresiva puede implicar la retencion por los éxidos de una capa
superficial de material hidratado que s6lo puede perderse por secado a tem-
peratura relativamente alta, lo cual en el caso de la goetita no es aconsgjable
va que el citado tratamiento térmico puede dar lugar a una transformacion,
aunque sea parcial, en hematites.

En consecuencia y de acuerdo con los datos encontrados en la bibliografia
{Johansen y Buchanan, 1957; y Schuylemborgh, 1949, 1950 y 1951) la exis-
tencia de un cierto grado de hidratacion superficial conduce a un i.e.p. mas
bésico que el observado para las mismas muestras anhidridas, siendo este
incremento del i.e.p. en muchos materiales hasta de dos unidades de pH, lo
que parece estar de acuerdo con los resultados obtenidos con nuestras
muestras,
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El valor 7,8 encontrado para el i.e.p. de la lepidocrocita es del orden de
una unidad de pH superior a la mayoria de los recogidos en la literatura, aun-
que se encuentran algunos valores de 7,2 (Schuylenborgh, 1951), El difrac-
tograma de rayos X de nuestra lepidocrocita muestra justamente a 6,28 A,
correspondiente a la intensidad 100, una banda muy ancha que junto a los
restantes picos no demasiado bien definidos, indican el mal estado de cristali-
zacion de esta muestra. Contrariamente a lo que ocurria a la HT/B al dismi-
nuir la cristalinidad del éxido su i.e.p. aumenta ligeramente, justifi¢andose
de esta forma el valor encontrado para la lepidocrocita en el presente estudio.

RESUMEN

Se ha medido el punto isoeléctrico (IEP) de la hematites (aFe:0y), goetita {a-FeQOOOH) y
lepidocrocita (y-FeOOH) mediante electroforesis de superficie mavil. Se observa la inlluencia que
ejercen la cristalintdad y el grado de hidratacion superficial de estos sélidos en sus respectivos IEP.
Los valores de IEP encontrados en el presente trabajo son similares a los obtenidos por otros
procedimientos descritos en la bibliografia para los mismos compuesios.
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