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I. INTRODUCCION

I.1l.- JUSTIFICACICN

El trabajo que presentamos en esta Memoria inicia en el
Departamento de Fisica una linea de investigacidn en Ter
modindmica de superficies.En ella nos preocupa fundamental
mente la base cientifica de la tecnologia de los procesos
de tratamiento de minerales,cuya finalidad es su beneficio
y explotacidn.En concreto,pretendemos analizar los aspectos
fundamentales de la flotacidn de distintas especies minera-
l6gicas,que estén intimamente conectados con las propieda-
des fisicas vy la conducta fisico-Quimica de las especies

gue se vayan a ensayar.

Durante muchcs anos,las investigaciones llevadas a cabo pa
ra una mejor comprensidén de los procesos de flotacidn se
han realizado con mucho empirismo.En la actualidad,la me-
'todologia empleada ha cambiado fundamentalmente y las in-
vestigaciones que se realizan en este sentido utilizan,en
la medida de lo posible,los resultados de la fisica del es
tado sdlido y de la fisicoquimica de superficies ya que,co
mo han indicado investigadores de tan amplia experiencia y
autoridad como Aplan y Fuerstenau (1) ,De Bruyn y Agar (2),

Sutherland,WarK (3),Gaudin (4), etc, éste es el Gnico cami



no que no conduc¢e a interpretaciones fantidsticas de un fe-

némeno tan importante desde el punto de vista econdmico.

En el estudio del mecanismo fundamental de la adsorcidn de
un colector sobre la superficie de un mineral que estd en

disolucibn acuosa,y mediante la cual se hace hidrdfoba di-
cha superficie,hay que tener en cuenta una gran cantidad -
de factores fisico - guimicos. que dan cuenta de dicho pro
ceso y justifican la adsorcidn.En este sentido,esta sufi -
cientemente demostrado (Cases(5) ) que el conocimiento del
signb y del valor de la carga superficial es primordial,es
decir,que la interaccidn notmal entre la cabeza polar del

ién colector y la superficie del mineral es,en parte,de

origen electrostitico.Esto,sin embargo,no es general y hay
casos en que la contribucidn electrostitica es despreciable
frente al término que representa la afinidad de la cabeza

polar del colector por la superficie del mineral.

Los minerales cuya carga superficial influye mucho en las
condiciones de su flotacidn son, a pesar de ello,numerosos
y ésta. es la razén del por qgué hemos elegido como primera
etapa de nuestra investigacibén un estudio completo,tanto
desde el punto de vista fundamental como aplicado,de.unos

métodos que nos permitan el control de la evolucidn de la



carga superficial em funcidn de las condiciones impuestas

a muestro sistena.

Este trabaio,naturalmente,se complementa con otre gue Se

realiza actualmente en el Departamento y gue aborda los pro
blemas relacionades con la afinidad de los @@lg@t@res hacia
la superficie del mineral y su repercusifn en las axperien-

cias de flotacidn,rezlizadas en c8lulas del tipo Hallimond.

o

La ﬁmp@rﬁa@@l& del control de la carga superficial no se de
be s6leo = su utilidad en los procesos de flotacién de mi-
merales,sinc a otras muchas operaciones industriales,tales
como la clarificacifn de aguas efluentes,filtracidn,separa
cifn de medios densos,etc.;en los cuales la eficiencia del
proceso estf muy influida por la aglomeracidn o dispersidn
de las particulas;todos estos procesos son,desde luego,ex-
tracrdinariamente importantes en relacifn a la descontamina

cibn de aguas.

En 2 - OME:T'@

FEl presente trabajo tiene por objeto la realizacifn de mé&-
todos de medida de potencial electrocinético y el anilisis
de las propiedades electrocinéticas de superficies minera-

16gicas inmersas en disoluciones acuosas.Concretamente he



mos realizado dos métodos de medida y, después de normali-
zar los resultados experimentales,hemos hecho un estudio de
las propiedades electrocin&ticas de unas muestras cristali-

nas de cuarzo y fluorita de la Sierra Albarrana (C6rdoba).

I.3.- ORIENTACION DEL TRABAJO

La primera parte de nuestro trabajo estd dedicada a exponer
de modo breve,pero lo mis completo posible,todos los funda-
mentos tedricos que nos sirven, tanto para la mejor com -

prensién del fenfmeno electrocinético en si,como para dis

poner de una base en la que fundamentar la justificacién—
y posterior interpretécién de los resultados experimentales
obtenidos.En este sentido,hemos de indicar gue existe buena

bibliografia sobre el tema,dada la importancia que,desde un

punto de vista tecnolbgico,tienen todas estas cuestiones.

El tercer Capitulo de la presente Memoria estd dedicado a
la descripcidn de los dos métodos experimentales que hemos
puesto a punto y con los cuales hemos obtenido los resulta-
dos que presentamos en el Capitulo cuarto.Creemos necesa-
rio justificar también ‘la eleccidn de la esencia de ambos

métodos para nuestro trabajo.

Como se indica en el apartado 1I.6, existe una eguivalencia



en cuanto a la informacibén gque se puede obtener de los cuatro
mé&todos electrocindticos. Cada uno de ellos, sin embargo, tie-
ne sus caracteristicas particulares gque lo hacen apto para pro
blemas espeéificos. En un principio, la sencillez aparente del
montaje y la belleza de un fendmeno fisico tan bdsico nos incli
naron a iniciar el estudio de los potenciales de sedimentacidn.
Posteriormente la experiencia nos confirmd las grandes dificul-
tades que ésﬁe método lleva inherentes y justificd la escaseé
de datos experimentales que existe sobre este tema, lo cual jus
tifica ampliamente el que hagamos su anéliéis. Paralelamente,
nuestra revisidn de la bibliografia existente sobre el tema nos
llevé a la conclusidn de que la base del método idéneo para rea
lizar las medidas necesarias a nuestros fines es la que utiliza
la medida de potenciales de flujo, y por ello fué 8ste el méto-

do disefiado y utilizado con preferencia.

Con ambos métodos de medida hemos abordado el estudio de las pro
piedades electrocinéticas del vidrio Pirex y de unas muestras se
leccionadas de cuarzo y fluorita. Respecto del vidrio Pirex he-

mos de decir que la interfase vidrio-agua es una de las més y me
jor estudiadas desde hace muchos afios Wijga (6) y sin embargo,
sorprendentemente, todavia hoy seguimos recibiendo publicaciones
‘que nos dan cuenta de investigaciones realizadas sobre las carac
terfsticas electrocindticas del vidrio Pirex (7),48). Como dice

Ovexbeek (9), hemos de pensar que, debido a las diferencias qui-



micas existentes en’ lgs yidrios, no pyeden compararse cuantita
tivamente dos investigaciones realizadas en este campo aunque,
como regla general, exista una buena concordancia desde el pun

to de vista cualitativo.

Por ello, debido a la facilidad de obtener y preparar suficien
te cantidad de yidrio Pirex, abordamos nosotros tambi&n su es-
tudio y, de paso, ensayamos la validez relatiyva de nuestros re
sultados, puesto que era necesario hacer ante todo una normali

zacién de los dispositivos experimentales realizados.

A continuacibn hacemos el estudio de las caracteristicas elec-
trocinéticas de unas muestras cristalinas de cuarzo y fluorita
seleccionadas en la Sierra Albarrana (C6rdoba). Con ello comple
tamos el disefio, realizacibn, puesta a punto y andlisis de resul
tados de dos procesos de medida de potenciales electrocinéticos
que llamaremos a partir de ahora, método del potencial de flujo
y método del potencial de sedimentacidn, Repetimos, que sus re-
sultados constituyen una herramienta de trabajo muy Gtil para la
investigacidén en multitud de procesos industriales, especialmen-

te en el aprovechamiento de minerales mediante flotacidn.



II. FENOMENOS_ ELECTROCINETICOS.CONSIDERACIONES TEORICAS

R e AT AN N A A A R g e e e T e
ettt e e e M s



II. FENOMENOS ELECTROCINETICOS.CONSIDERACIONES TEORICAS

I1.1l.- INTRODUCCION

Los fendmenos electrocinéticos son tipicos de las superficies
eléctricamente cargadas.Su interpretacidn estd basada en 1la
estructura de la llamada "doble capa elé&ctrica" y por elio he
mos creido conveniente comenzar el tratamiento tedrice de los
fendmenos electrocindticos exponiendo algunas ideas bésicas so
Ire la doble capa.Estas se refieren fundamentalmente a su ori-
gen,métodos ,para su investigacidn,estructura y,en definitiva,

a lo que constituye la teoria cinética de la doble capa.

Todo anflisis tedrico exige no hacer referencia a sistemas es
pecificos y por ello,siempre que esto ha sido posible,asi lo

hemos realizado.

I1.2.~ LA DOBLE CAPA ELECTRICA
II.2,1.~ INTRODUCCION
Ios sistemas gue son objeto de nuestro estudio son sistemas

quimicos abiertod,gobernados,por tanto,por el potencial qui-

mico de lag digtintas especies;sin embargo estas especies es



t8n elé&ctricamente cargadas y el-tratamiento termodindmico de
la conducta de estos sistemas requiere el considerar no sbélo

su comportamiento quimico, sino también los efectos eléctricos
moducidos por las particulas cargadas.Por ello a estos siste-
mas seAles llama "electroquimicos".Este es el caso de muchos
sistemas coloidales en los que, para hacer un esﬁudio de su es
tabilidad se reguiere conocer las fuerzas que se ponen en jue-
~go cuando interacciona el sistema de sus dobles capas electri
cas;o de una pulpa de flotacidn, gque representa un sistema elec
troquimico,debido a que muchos de los reactivos utilizados en

la flotacidn son electrolitos orgdnicos e inorgéanicos.

Cuando dos fases conductoras se ponen en contacto,se estable-
ce entre elias,generalmente,una diferencia de potencial eléc
trico.La creacidn de un potencial de interfase eséé intimamen
te asociada con la formacidn de una "doble capa eléctrica" en
la superficie,es decir,una distribucidn asimétrica de particu-
las cargadas en la interfase,con un exceso de cargas positivas

hacia la fase de potencial positivo y de cargas negativas ha-

cia la de potencial negativo.

Con palabras de Grahame (10),la doble capa elé&ctrica (d.c.e.)
es "el conjunto de particulas cargadas y dipolos orientados

que se supone existen en cada interfase".

Muy a menudo este concepto se utiliza en sentido més estricto



como "conjunto de cargas y dipolos entre dos medios inmisci-
bles cuando uno de ellos es una disolucidn de un electrolito”.

En este sentido es como lo emplearemos en esta Memoria.

El concepto de d.c.e. se debe a Quincke (11),aunque &l no usd
el término.En su interpretacibn,la doble capa estaba formada

por dos planos o capas de carga ,ﬁno positivo y otro negativo,
situados en la interfase.Hoy dis el concepto que se admite es
mucho més complicado,aungue ei nombre persiste,incluso en los

casos en que es totalmente inadecuado.

,Esqueméticamente}la d.c.e. puede estar formada por una capa
de electrones (si una fase es metdlica,es decif,buén conduc-
tor) ,una capa de iones adsorbidos y una doble capa difusa for
mada por una atm&sfera ibnica en la cual los iones de un sig-
no estdn en exceso respecto de su concentracidn en el seno del
Hquido, mientras que los del otro signo estdn en defecto.Esta
atmb6sfera de iones de concentracidn anormal disminuye répida-
mente a medida que la distancia a la superficie es mayor.Fi-
nalmente,puede existir en la interfase una delgada capa (fre-
cuentemente monomolecular) de moléculas neutras que, tantq si
estdn orientadas como si no, ejercen influencia sobre las pro
piedades termodindmicas de ia interfase.Los diagramas de la
d.c.e. se presentan mis adelante (Figs. 3-8),después de que

haya sido presentada la teoria sobre la que estdn basados.
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La mayoria de los articulos publicados con anterioridad a la
década de los afios 60 sobre la doble capa eléctrica se refe-
rfan casi exclusivamente a las interfases metal/disolucidn
(Grahame,l947,Parsons,l954,etc).Més recientemente,este tema
ha sido profusamente estudiado por numerosos autores (Frumkim
(12) ;Damaskin (13);Parsons (14) ;Mott y Watts-Tobin (15) ; Austin

y Parsons (16);Rybalka y Leikis (17);:;Pickering (18),etc).

ORIGEN DE LOS POTENCIALES DE INTERFASE. -

El origen de los potenciales de interfase fué,durante muchos
afios ,materia de considerable controversia.AsiJBeutner y Baur
(19) ,en los primeros afios de nuestro siglo,iniciaron una serie
de experimentos tendentes a dilucidar el origen de los poten-
ciales existentes en las interfases éceite—disoluciones acuo- -
sas.Sus teorias implicaban,en todo caso,la existencia de una
d.c.e..debida,en la versidn de Beutner,a una distribuéién de-
sigual de los jones a ambos lados de la interfase,como conse
cuencia de una distinta afinidad sobre ambas fases y, en la
interpretacidén de Baur,a la existencia de una adsorcidn selec

tiva de iones sobre una de las fases.

Como guiera gue no vamos a entrar en detalle sobre cada caso

experimental concreto,sino que pretendemos dar,esquemdticamen

- 12 =



"te ,el estado actual del problema,vamos a exponer las tres for
mas distintas en las que se pueden englobar las diferentes cau
sas de formacidn de dobles capas eléctricas cuando dos fases se
ponen en contacto y con ello, las diferentes causas que pueden

dar lugar a la existencia de los potenciales de interfase.

Ia primera es una diferencia én la velocidad de escape de las
particulas cargadas positiva o nggativamente,desde una fase a
la otra.El caso mis simple es el escape de electrones desde un
metal,calentado a una temperatura tal que tenga luéar la emi-
sién termoidnica pero a la que el metal sea muy poco vol&atil.
Asi,por ejemplo, entre 1500 y ZOOOBC, seglin el estado de la
superficie, el wolframio emite electrones con facilidad, pero
los iones ppsitivos del W, que forman la estructura del metal,
no se evaporan apreciablemente.Si el metal estuviese en un re
cinto en el que se ha hecho el vacio,es claro que los electro .
nes,que al princi?io saldrian con toda libertad‘del metal, se
acumularfan en el espacio que lo rodea,carg@ndolo negativamen
tejel metal,simulténéamente,se cargaria positivamenté debido

a la pérdida de electrones.El resultado es que se establece

un gradiente de potencial entre el metal y el espacio exterior
y esto tiende a retardar la emisibn de electrones y posterior-
mente a detenerla.Cuando se establece el equilibrio, la dis-

tribucién de particulas cargadas en las dos fases no es uni-

- 13 =



forme y el resultado es una concentracién de particulas car-
gadas elé&ctricamente,de signo opuesto,sobre los dos lados de

la interfase,constituyendo la doble capa eléctrica.

Los potenciales de electrodo obtenidos cuando se introducen

metales en disoluciones acuosas o no acuosas;las diferencias
de potencial entre dos electrolitos en contactojlos potencia
les "de membrana" a través de membranas .que permiten el paso

selectivo de iones,etc,son todos ellos casos en los gue,tanto
las diferencias de potencial como las dobles capas,son el re-
sultado de "tendencias de escape" diferentes entre los compo
nentes cargados positiva y negativamente,es decir,diferencias

de potencial electroguimico.

En todos los casos las dobles capas elé&ctricas son generalmen
te difusas, la densidad de carga decrece gradualmente con la
distancia a la superficie y los lados positivo y negativo es-

t&n sobre los lados opuestos de una interfase material.

Hay,adem&s,otras dos formas de las que se puede derivar la for
macidn de una d.c.e. y,por tanto,de una diferencia de potencial
interfacial;en estos dos casos la d.c.e. se encuentra sélo so-
bre un lado,que es el de la interfase sb6lida.Uno de estos ca-

sos es cuando los componentes cargados no pueden abandonar una

fase en cantidad apreciable,pero las particulas de un signo

- 14 -



tienden a adsorberse més. que las del otro sobre ia superficie.

Los potenciales de inferfase que se originan de esta manera

se suelen llamar "potenciélés de adsorcidbn".Aln asi,se pueden

inﬁerpretar como debidos a una diferencia de potencial quimico
~

entre los componentes con carga opuestaj;el componente con ma

yor potencial serd mis fuertemente adsorbido y la mitad exte-

rior de la doble capa tendré@ su misma carga.

El tercer posible origen de la formaéién de dobles capas es
la existencia de moléculas dipolares que,al adsorberse en la
interfase,le comunican una polarizééién superficial.Una cade-
na de dipolos orientados‘en una superficie es una doble capa
que,aungque no es difusa,puede sin embargo inducir la existen-
cia o provocar la formacidn de dobles capas difusas secunda-
rias,mediante la atraccién de particulas mbdviles cargadas.A
estos potenciales Freundlich los llamd "liocel&ctricos" y se
pueden deﬁerminar indiréctamente,miaiéndo la variacién de po
tencial interfacial originada pof la intfqduccién de una 1l&-

mina de molé&culas con los dipolos orientados.

-~ 15 =



TERMODINAMICA DE LA ADSORCION.-

bHemos indicado que una de las formas més frecuentes de for-
macidn de una doble capa eléctrica es la debida a la adsor-
cibn preférente de una de las especies ibnicas de la disolu
cibn sobre la fase sdlida.Como indicaremos mis adelante (Apar
tado I1.2.3) ,este mecanismo juega un papel muy importante ,no
sblo en la configuracidn de la estructura de la doble capa
eléctrica,sino también en la explicacién de la evolucidn de

la carga superficial cuando se afiaden al sistema determinados
electrol;tos.Es por ello que,antes de continuar con la exposi
cidn ae la estructura molécular de la d.c.e.,creemos convenien

<

te citar las dos relaciones termodin&micas més importantes pa

ra el estudio de los fendmenos de superficie.

Cuando_ se hace el estudio termodinimico de un sistema,lo pri
mero que hay que asegurar es el equilibrio termodindmico,pues
es condicidn para definir el sistema.mediante las variables

termodinémicas.Una vez conseguido el equilibrio, hay que de-
finir cuales son las variables que nos van a permitir descri
bir_completamenté el sistema.Si consideramos un sistema qui-

mico abierto,formado por dos fases,con una interfase plana de
A cmz,en conjunto el sistema consta de n, moléculas de la es

pecie 1,n., moléculas de‘la especie 2,...etc,pero es imposible

2

decir exactamente cuantas moléculas de cada clase pertenecen
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a una fase y cuintas a la otra. Entonces, para describir uno
de estos sistemas con r es?ecies~quimicas Independientes son
necesarias r+3 variables. Si utilizamos, como es usual en Ter
modinémica Quimica, la répresentacién energética en funcidn
de las variables T,P vy N, la ecuacidn de proceso viene dada

por la ecuacidn:

-
=

dG = - SAT + VAP + ydA + Zpidni (1)
t=o0
donde
G
, = [.g_g (2)
T,P,ni

es la "energia libre de superficie", o tensidn superficial y
representa el trabajo necesario para auﬁentar de forma rever-
sible la unidad de superficie. Sin embargé, es conveniente uci
lizar como variables independientes para estos sistemas un con
junto de r variables intensivas (T,P,y,ui) y tres extensivas
due denocuénté de la cantidad de alguna especie (generalmente
el constituyente principal de la fase) en cada una de las fases
y la exteﬁsién de la interfase (A). De esta manera, la ecuacidn
(1) se puede transformar en:
r : ' ' r .
de- ; uiRy) = -SAT + VAP + yda + uydn,+ pzdn2—§nidpi (3)

La ecuacidn (3) es la expresidn,de una diferencial exacta y por
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ello se puede escribir la relacidn de Maxwell:

- Bu-} " | %A : o .
R 5 PLISR TrRymg Ry rug e e cuy (4)

Esta ecuacidn es la isoterma de adsorcidn de Gibbs, que se sue

le escribir en la forma:

dy=- ) r; du; (5)

sin mas gue considerar que

dui = RT d 1ln a;
siendo ai ”y )
Ty =~ ®F 3a; (6)

que relaciona la cantidad de componente i adsorbida sobre una

fase (expresada en moles/cmz), es decir,

con la actividad a; de dicho componente en la otra fase, a P y

T constantes.,.

De las consideraciones antes expuestas se deduce que cuando

r ‘

unaffase est8& formada por r componentes, la cantidad adsorbida
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no puede calcularse mids que para r-2 componentes.

\

‘Se deduce de (4) que todo soluto que disminuya la energia libre

de superficie se adsorberd sobre ella.

II.2.2., METODOS DE INVESTIGACION DE LOS FENOMENOS ELECTROQUIMICOS

EN LAS INTERFASES.

La ecuacidn fundamental sobre la que se basan los métodos de in-
vestigacidn de los sistemas electroquiﬁicos es en esencia la mis-
ma que citdbamos anteriormente (ec.(l)) para los sistemas quimi-
cos abiertbs, pero ademds habrd de incluir las variables termodi-
ndmicas tipicas de un sistema elédctrico, es decir, el potencial

E y la carga Q, o bien la densidad superficial de carga o.

Los dos modelos de sistema que se han propuesto para tratar los
aspectos electroqguimicos més importantes de los fendmenos superfi-
ciales son: el electrodo completamente polarizable y el electrodo
reversible. En el primer modelo se estudian los llamados fendmenos
‘electrocapilares y el segundo es el prototipo de sistema cuyas pro
piedades superficiales se estudian analiticamente con ayuda de los

fenbmenos electrocinéticos.

- En los fenfmenos electrocapilares se aplica una diferencia de po
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tehcial externa a un sistema que contiene una interfase comple
tamente polarizéble y se estudia ia eyolucibn de la tensidn su
perficial en funcidn del valor de la diferencia de potencial
éplicada. El electrodo polarizable ideal es aquel cuya densi-
dadrsuperficial de carga (o bien, segln la ecuacidén de Lipmann,
su tensidn superficial) puede variar de forma continua como re-
sultado de la variacidn de la carga que, desde el exterior, se
le suministra al electrodo, pero sin que exista en &l ningfn
proceso eiectroquimico. Naturalmente, esta propiedad es valida
sélo'para un determinado inté&rvalo de valores del potencial.

La polarizabilidad de la superficie implica que la diferencia
de potencial E y la carga sobre ella Q sean las variables ter-
modindmicas a consiﬁe;ar para el estudio de es;elsistema. Expe
rimentalmente, el electrodo polarizable ideal se comporta como
un coﬁdensador éin'fﬁgas, cuya capacidad existe debido al hecho
de que las cargas pueden aproximarse o alejarse de la interfage
sin atravesarla jamds. Este electrodo es, naturélmente, un mode
lo ideal, péro se pueden conseguir aproximaciones bastante acep

tables, si se utiliza como metal el mercurio (Fig.1l).

Los fenéménosvelectrocépilares han sido estudiados ampliamente
por Grahame (10), Frumkin (20), Craxford (21) y Barclay (22), en

tre otros.
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- Otra técnica de estudio de los fendmenos electrogquimicos de
superficies es la que utiliza como modelo una célula perfecta
mente reversible, es decir, un sistema formado por dos fases

cuya fuerza electromotriz varia cuando lo hace la composicidn

de una o las dos fases que componen la interfase.

—

Como ejemplo aproximado de este tipo de c&lula se puede citar

el electrodo Ag/IAg (Verwey (23), Kruyt y Overbeek (24))

Si se considera una célula galvénica.reversible (Fig.2), Ag/IAg
{disoluciénvsalina] Pt saturado de H, a1l atm, la f.e.m. no pue
de considerarse como una variable del sistemé (como ocurre en
el caso del electrodo polarizable) ya que estd perfectaménte
definida por la composicidn de las diferentes fases. Asi pues,
la variacidn de energia libre de la interfase Ag/IAg [disolu-
ci6n” viene dada, a P y T constantes, por la ecuacién-(S), apli

cada a los componentes neutros e idnicos del sistema, por se-

arado: >
P r

dy = - > 1y dug = STr dug . (7)

3

componentes componentes

neutros idnicos

Es conveniente elegir el agua como pomponente 1 y dejar libre
la eleccidn del segundo componente. Por otra parte, la diferen

cial de la f.e.m. de la pila es:
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. dE

O

(dny + = dng-) (8)

n; = potencial electroquimico del idn i, e = carga del electrdn

Combinando (7) y (8) y aplicando la condicién de electroneutra
lidad del sistema, se puede dar a la expresidn que relaciona vy,
‘E y la composicidn de la disolucidn, una forma termodinamica

exacta. En lﬁgar de esto, vamos'a expresar la variacién del po

tencial d Eg, a través de la interfase IAg/disolucién:

Ap-—  du, +
d ES e g ‘(9)
Introduciendo esta relacidn en (7) se tiene:
r . .
dy = - 5> 1, ay, - e(Tpy+ = p-)d Eg- Z ridug (10)
3 i
componentes i#Agt Y I~
neutros

Si hacemos la hipdtesis de que los iones AgT y I~ adsorbidos

\

son incorpeorados en el reticulo de los cristales de IAg, mien-
tras que los otros iones absorbidos pertenecen siempre a la fa-
T

se liquida, la cantidad e(rAg+ - 'I) puede identificarse con

la densidad de carga ¢ de la superficie y se puede escribir:
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. r
dy = - :Ej Fi dui - gd ES {11}
3

siendo i todos los componentes, cargados y neutros, excepto

agt y 1-,
Pt
n A
: H,
[ ] T
Disolucidn
Disolucidn | F
e
Z
Py 1
Y
- FIGURA 1 - ‘ _ - FIGURA 2 -
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II.2.3. POTENCIALES DE INTERFASE

Los términos usados en la literatura para describir los dife-
rentes potenciales de interfase son numerosos Yy su utilizacidn
no es siempre correcta. Nosotros emplearemos la nomenclatura

debida a E. Lange.

Cuando dos fases (en nuestro estudio, un sb6lido en el seno de
una disolucidn acuosa) se ponen en contacto, la superficie de
separacidn entre ellas se denomina "interfase";.esta es compli
cada en el caso de que el sistema sea del tipo electrodo rever
sible Yy perfectamente delimitada en el caso de que sea del tipo

electrodo polarizable ideal.

- La diferencia de potencial obéervada, debida a una distribu-
cidn desigual en la interfase de las particulas libres carga-
das que da lugar a la formacidn de una d.c.e., se representa
por Ay. En la notacidn de Lange, a ¢y se le llama "poténcial de

distribucidn interfacial", externo, o de Volta.

En ausencia de adsorcidn especifica, Ay es el potencial de la
d.c.e. de las cargas libres. En disoluciones acuosas, el simbo-
lo Ay se reemplaza por wo puesto que, en el seno de la disolu-

. . _
cion, y = 0.

- Se designa con el simbolo x, o 8x(su variacibn) a la parte

de potencial interfacial debida a los efectos de polarizacidn



superficial, asf come a la orientacifn de los dipolos de las
moléculas de agua, en el seno de interfases cristal-disolucién

salina (Yerwey, (25))

En otras interfases este ?Qtencial pﬁede deberse a la existen-
cia de monocapas de dipolos permanentes que han sido adsorbi-

das selectivamente en la interfase, A veces se le suele llamar
"potencial de superficie" o de contacto, aunque se suele reser

var el primero para Voo

- La caida de potencial total a través de la interfase se re-
presenta por A¢ y se llama potencial "interno", o de Galvani.

En el equilibrio, se verifica:

6 = v+ x | (12)

Es evidente que, en ausencia de adsorcidn especifica, A¢ = Ay

Por otra parte, sabemos que la variacidn del potencial electro
quimico del componente idnico i, entre las dos fases, es igual

as

An; = z; e A¢ + duy (13)

En la préctica lo importante no es conocer el valor de A¢, va-
lor que, por otra parte, no es posible determinar experimental
mente, sino sobre todo eR sentido de su variacidn en funcidn de

la composicidn de las fases. En el apartado anterior, este cam-
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bio de'A¢ lo hemos utilizado con el nombre de "cambio de po-
. tencial interfacial dE_": '

d E, = d (ag) (14)

En los electrodos reversibles, a¢ se modifica usualmente cam-
biando la composicién de la disolucibn. Las especies idnicas
que determinan el valor de la d.d.p. de interfase se llaman
"ibnes determinantes del potenciél" (terminologia de Lange y
Koening) y suelen ser los que constituyen el retfculo de la
red cristalina, asi como, en la mayoria de los casos, los HY y
OHT, yé que suelen controlar los érocesos de disociacidn de los

grupos ionogénicos.

Consideremos la ecuacidn (13) y apliquémosla a la interfarse

cristal -~ disolucidn salina; en el estado de equilibrio,AQi= 0,

Yy por ello:
lig  crist '
_ ligq _ ,crist, _ "i - "1
A = ( 93 : ) = p— (15)
i
Por otra parte,
4 (Aui) = RT 4 1n a.
Y por ello
d (a¢) = - 2L 3 1n a (16)
ziF i

'Si se admite que el potencial y es independiente de la composi-

cidn de la disolucidn, las modificaciones de la d.d.p. A¢, © sea,
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d(A¢) son las mismas que las del potencial ,y, y se puede es-
cribir:
_ _ RT .
d(ag) = 2 d 1In a;, = d(ay) (17)
Es decir, la d.d.p. a trayés de la doble capa ibnica no depen-
de m&s que de 1la actividad, a;, en la fase liquida, de los i&-

nes que determinan el potencial.

Existe un valor critico de a; pafa el cual no hay transferen-
cia neta de cargas. Para este valor no hay formacidn de doble
capa idnica y la superficie del sdlido no posee exceso de car
gas positivas o negativas, siendo, por tanto, su densidad super
ficial de carga igual a cero. Esta situacidn en la interfase

Se conoce como "punto de carga nula" (P.C.N.) y para su deter-
minacidn existen varios métodos, como se indica en el apartado

(IT.2.4)

El que ¢ = 0 implica que 6y = 0, y, de la ecuacidn (16) se de-
duce, integrando entre a; vy a; (actividad del idén i en el P.C.N.)

y llamando:

A¢(ai) ~ A¢(ai = a?) = Yy (18)
a
- _ _RT 1

Ay = ll)o = -Z-—J--F- in a—f (19)

o bien, como a; = xici, siendo Ay el coeficiente de actividad,
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A

T ¢y Ai
lpo = —-—ET 1n -C—o- + 1ln — (20)
i i.

wO representa la d.d.p. a través de la d.c.e. formada por la
transferencia reversible de iones determinantes del potencial

en disolucidn acuosa.

El valor del coeficiente de actividad de los iones viene deter

minado por la fuerza idnica de la disolucidn I:

1 2
I = 5 %:cj zj (21)

donde la suma se extiende a todas las especies idnicas en la

disolucidn.

Manteniendo la fuerza idnica constante, es decir, utilizando
un electrolito indiferente o de soporte, es decir, cuyos iones
no son determinantes del potencial, a una concentracidn mucho

mayor que la del electrolito de iones determinantes del poten-

cial la (20) se reduce a: ' ~
c .
: _ RT i _ ey
v, = E;F 1ln 5? (I ~‘Cte) , (22)

es decir, el potencial Yo depende, en estas condiciones, sdlo
~de los iones que determinan el potencial. Aunque wo es cero en
el P.C.N., no podemos afirmar que la d.d.p. total entre las dos

fases sea cero; sblo que esto es ciérto para.la parte de d.4.p.

entre las dos fases que es debida a la presencia de cargas libres.



IT. 2.4. TEORIA CINETICA DE LA DQBLE CAPA IONICA
INTRODUCC I ON

La estructura general de la teoria, mediante la cual explica-
mos la conducta de las dobles capas eléctricas:de distintos
sistemas, no ha variado apreciablemente durante los Gltimos
afios. En la actualidad, el modelq més aceptable ‘considera di-
vidida a la doble capa eléctrica en dos partes o regiones: la

llamada interna y la externa, o difusa.

El estudio cinético de la doble capa idnica consiste en deter-
minar la cantidad de iones adsorbidos sobre un electrodo inmer
So0-en una disclucidn acuosa, obtener su distribucién, asi como
la estructura de la capa adsorbida. En nuestro estudio nos in-
teresaremos por las interfases planas sdlido - liquido, aungue -

el estudio de otras interfases no es muy diferente.

Los primerés estudios sobre el reparto de cargas en lag proxi-
midades de la interfase s6lidc - liguido fueron hechos por Helm
holtz (26) y posteriormente por Gouy (27) y Chapman (28), que

no tuvieron en cuenta més que las fuerzas eléctricas que se ejer
cen sobre las partiéulas cargadas,.sometidas a un campo eléctri-
co. Stern (29) refgrmé ios cdlculos precedentes, teniendo en

cuenta las fuerzas de adsorcidn de origen quimico y Grahame (10)
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deiin;é, de forma rlgurosa, los direrentes planos de adsorcidn.
Hagamos constar, por otra parte, que 1a teoria de Debye y Huckel.
(30) sobre las dlsolupxones~lonlcas'es~de gran parec1do con la

de Qouy y Chapman.

TEORIA DE HELMHOLTZ O DE LOS CONDENSADORES MOLECULARES

Helmholtz considerd que la diferéncia dg potenci;l entre el
sélido y la disolucidén deberia estudiarse como la de un con-
densader molecular. Asimilé el sisteﬁa a una doble capa de es
pesor d, aproximadamente igual al didmetro del idén. Si desig-
namos por ¢ la d.d.p. y por Ty la depsidad dg carga eléctri-

ca de una de las armaduras:
G = e ' (23)
@] ZT\'H @]

siendo ¢ la constante dieléctrica absoluta_del medio. La capa-

cidad de la doble capa es:

= _E 24)
C 4nd L )

Las medidas de electrocapilaridad inducen a pensar que el va-
lor de la capacidad es, aproximadamente de 25 a BOINF/cmz, lo

que da un valor

] Qs



X
- - e
distancia desde
la interfase

d1

s

©

FIGURA 3.- La doble capa, seglin Helmholtz.

La carga total de la disglucidn es ;gual,perq'de signo opuesto,
a la carga de la superficie y repartida en un plano situado a

una distancia d de la superficie (fig.3)

TEORIA DE GOUY Y CHAPMAN DE LA CAPA DIFUSA

Gouy y Chapman pensaron que, debido a la agitacidn térmica, la

segunda armadura del condensador molecular no podia asimilarse
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a un plano, sino & una capa difusa, donde los iones positivos
y negativos estdn en equilibrio bajo la accidn del campo eléc
trico por una parte y de la agitacién térmica por otra. Asi se
forma alrededor del electrodo una atmbdsfera donde predominan
los iones de signo opuesto a la carga del electrodo, disminu-
yendo la densidad de carga con la distancia a la superficie

(Fig.4).

FIGURA 4.- La doble capa, seglin el modelo

de Gouy y Chapman

Esta teoria se basa en tres ecuaciones fundamentales:
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-~ La ecuacidn de Poisson,

ay = = Ame (25)

que describe la interaccidn de Coulomb entre las caxgas presen
tes en el sistema, siendo y el potencial, que yvaria desde un
cierto wvalor wé en la superficie, hasta cero en el seno de la
disolucidn; p es la densidad clibica de carga;j e es la constan

te dieléctrica que se- supone constante.

- La ecuacidn de Bqoltzmann:

_ -w./kT .
n, =n, e-i . (26)

que gobierna la distribucidn de iones en la disolucidn.

- La ecuacidn que expresa el trabajo, W necesario para trans
portar un idén i desde el seno de la disolucidn a un punto de
potencial y:

w, =z, ey (27)

Asi pues,
e~ziew/kT

. = n,; 28
i io (28)
esta ecuacidn relaciona la concentracidn n; de un i6én de valen

cia z; en un punto de potencial ¥ con la concentracidn n;, del

mismo idén en el liquido, en equilibrio.
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La densidad clibica de carga en un punto es igual a la suma

de las densidades de carga de cada tipo de iones:
_ - -z .ey/kT
P E: z;e n; EE niozie e i (29)
i i :
La ecuacidn fundamental puede, por tanto, escribirse asi:

by = - ar Z z.emn, o2 CV/KT (30)

€
i

Si consideramos,para simplificar los cdlculos, el caso monodi

mensional, seria:

oy
gev AT v e ;
g—i SRS _Z Z: nioe zi exp (yziew/kT) (31)
X .
L
e integrando resulta:
dy.2 _ 8ikT Y - _
(a%) = — %T Dig [%xp L,ziew/kT)ki] . (32)

en donde se ha supuesto que para

Qlle
e
¥
o

X > o, p =0 Y

vVamos a establecer ahora una relacién entre la densidad super

ficiai de carga y el potencial ¢ en un punto considerado. La
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condicién de electroneutralidad del coﬁjunto particula-capa

difusa es

p dx ' (33)

donde o5 €S la densidad suﬁerficial de carga, en‘culochmz.
La iptegral (33) es la carga total contenida en una columna
de liquido de 1 cm2 de seccidn que se extiende desde la super
ficie, de potencial Vo hasta el seno de la disolucidn, de po
tencial ¢y = 0. La constante dieléctrica del disolvente se su-

pone constante desde x = 0 hasta x = «; por ello,

€ e ,d
£ ¥ gy = - £ (LY (34)
o) 5 4 dx2 47 dx %=0

Combinando (34) con (32) resulta:

o, =‘i V/ng Z:nio [exp(—zie¢o/kT)—l] . (35)

Esta ecuacibn es muy importante ya que es la primera expresidn
\

que relaciona el potencial de superficie b, con magnitudes, en

principio, medibles: ng puede conocerge facilmente y'c puedg

evaluarse por el cociente entre carga por unidad de masa y su-

perficie especifica.

Si se considera un electrolito binario de valencia z, se puede
$
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se puede simplificar la gnteriQr expresidn;

o, =~ A ]/eze¢o/kT + eﬁze¢0/kT -2
con ’
2 _ekT
A = %
o bien: - - 22 sen h[(ze /2KT) (36)
9 Vo ] i

La capacidad diferencial

- doo
dwo
serd igual a:
dl‘Qro - zeA ‘
- g = fp cos B [(_zewo/zkr)] (37)

y la capacidad integral es:

o -
- 9 = 2B gep h[(,zeq, /2k7)| (38)
Yo Yo ©

Para valores bajos de b, Se puede reemplazar la exponencial

(35) por su desarrollo en serie y se encuentra que, para

by < 0,03 volt:

- ) 2 2
e n kT z.e y 8tn_z"e
// o i ° - 4 Z% ///___9____ v (39)

Oy = % Y 27 * kT e kT
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9= Ir X Vo (40)

siendo: X= ) ——5F (41)

La proporcionalidad entre carga y potencial permite interpretar
la doble capa como un condensador plano cuya distancia entre

armaduras sea 1l/y.Desde un punto de vista formal,el factor x es
déntico al x de la teoria de los electrolitos fuerte; de Debye
y Huckel y,como se recordard,en esta teoria 1/x es el "espesor"
de la atmbésfera idnica.Se puede demostrar (integrando de nuevo

la ecuacidn 32) que,si ¢ es pequeno:
= SXX
b= vee (42)

donde x es la distancia a la interfase.Es decir,en la capa difu
sa el potencial varia de forma exponencial en funcidén de la dis

tancia x a la superficie (Fig.4).Su valor es wopara x=0 y cero

para x = 1/¥.

Todas estas ecuaciones han sido sometidas a numerosas comproba
ciones para examinar su, intervalo de validez.Asi,Fowler (31) vy
posteriormente Kirkwood (32)hicieron criticas sobre el uso de
la ecuacidn (28),indicando que el término ziew(x) es el trabajo
requerido para traer el ibén desde el infinito Hasta la posicidn

X,pero que a la llegada el idn causaria una redistribucidn de
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los iones en sus proximidades.Por ello el potencial y(x) no
perméneceria constante durante el proceso.Aunque &sta critica

es vilida.en la teoria de los electrolitos fuertes,Casimir (33)
ha demostrado que para una superficie extensa con suficiente den
sidad de carga,los efectos pierden importancia.Hay,sin embargo,
otras hipbtesis que se hacen en el uso de las ecuaciones de Poils

son - Boltzman y que no son correctas.

CORRECCIONES A LA ECUACION DE POISSON-BOLTZMANN

Las principales correcciones que hay que introducir en las ecua
ciones de partida de la teoria de Gouy-Chapman para hacerla com
patible con los resultados experimentales,se refieren principal
mente al volumen iéniqo, a la saturacidn dieléctrica en la doble

capa y a los fendmenos de polarizacidn idnica.

En efecto,la teoria de Gouy-Chapman supone cargas puntuales en
lugar de iones de volumen finito. Esto da lugar a que cuando la
disolucidn de electrolito no es muy diluida (del orden de 0,1 N)
y el potencial en un punto es elevado,como pueden ser 200 mV;la
ecuacidn (28) nos indica una concentracidén de electrolito en di
cho - punto del orden de 300 N,valor claramente desorbitado.Las
principales aproximaciones que se han hecho para resolver ésta
dificultad se deben a Prigogine y col. (34) y a Bikerman (35).

Ambos introducen correcciones gque tienen en cuenta tanto el vo
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lumen idnico como los términos de repulsidn idnica, que son pro
porcionales a la concentracibén.Existen otras correcciones mas
refinadas (36), (37), (38),(39), (40), (41) ,cuya descripcidn no tie

ne inter&s en nuestro trabajo.

Otra correccidn importante que hay que considerar es la debida

al hecho de que se suele hacer la simplificacidn de que el valor
de € es el que tiene en el seno de la disolucién,siendo asi gque,
seglin demostrd Malsch (42), campos eléctricos de sdla 2,5.105 V/cm
pueden afectar significativamente la constante dieléctrica del
agua pura y la intensidad del campo eléctrico de la capa difusa
puede ser del ordeh de 3.106 V/cm. Las principales correcciones
propuestas se deben a Grahame (43), Booth (44), Buckingham (45)

y Hasted y col. (46).

Digamos,finélmente,'qﬁe Bikerman y Prigogine han demostrado que
la polariéacién idnica debida al paso de los iones hacia zonas
en las que E es muy grande contribuyé a la ecuacion de Boltzman
con un t&rmino extra debido a esta eﬁergia.Posteriormente,Bolt
(47), Sparnaay (48) y Levine y Bell (49) han incluido éste tér-

mino en sus intégraciones de la ecuacién de Poisson-Boltzman.

- 39 -



TEORIA DE STERN, MODIFICADA POR GRAHAME

Como ya hemos indicado,una de las hipdtesis de la teoria de
Gouy consistia en tratar los iones como cargas puntuales.Cuan
do se calculan las concentraciones idnicas segfin la férmula de
Maxwell,para valores abéolutos elevados de potencial en las
proximidades de la superficie,se obtienen concentraciones incom
patibles con la sposibilidades esﬁéricas reales. Ademds, los
cdlculos desprecian algunos aspectos especificos de la interac
cldn iones-superficie los cuales, si son reversibles, deben a-
mrecer en la teoria. Se han propuesto numerosas nodificaciones
para paliar estas imperfecciones de la teoria de la capa di-

fusa,siendo la mds antigua la propuesta por Stern,en 1924.

En esta teoria se considera que la mds pequena distancia a la
que un ién puede acercarse a la superficie estd fijada por el
r&dio idnico.Hay, por tanto, en la superficie, una capa de es-
pesor d en la que el potencial eléctrico varia linealmente des
de wo hasta un valor wd llamado "pctencial de Stern".En el in-
terior de esta capa la constante dieléctrica disminuye como con
~secuencia de un efecto de saturacidn eléctrica. A partir de la
distancia d se establece de nuevo una distribucidn estadistica

del tipo Gouy.

Para tener en cuenta las interacciones especificas, se introdu

ce un "potencial de adsorcidn especifico", que se afiade al tér
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mino ey en la‘ecuédién de Boltzmann.Esta teoria, aunéue mejor

elaborada que la devGouy, no es, sin embargo, totélmente satis
factdriaby hay un gran nfimero de trabajos, entre los que sobre
-salen los de Grahame y Bolt, gque han contribuido a mejorar el

aspecto teérico de la cuestidn, Es necesario hacer constar, a-
_demés, que estos perfeccionamientos sucesi?os complican, en ge
neral, la feoria inicial e introducen pardmetros cuya accesibi

lidad experimental es cada vez mds dificil.

Segtin la teoria de Stern, si la temperatura fuese suficiente-
mente baja, la agitacidn térmica podria despreciarse, la teoria
de Helmholtz seria exacta y el exceso de iones de signo contra
rio a la superficie‘se encontrarfia en un plano situado a una dis
tancia d de la superficie, Cuando la temperatura aumenta,una par
te de eétos se desorben de la interfase y, de acuerdo con la teo
ria de lé capa difusa, se reparten en la disolucidn. Se hacen en
tonces Yas siguientes hipbtesis: |
1) La carga de la superficie, cuya densidad superficial es S
se reparte homogéneamente sobre la superficie.
2) La carga de la disolucidn se reparte:

\ ‘a) En un plano paralelo a la superficie, situado
a una distancia r de dsta: es el plano interior de Helmholtz,
lugar geométrico de los: iones quimicamente adsorbidos,bien por -

~enlaces covalentes o—de van der Waals, y desolvatados, de den-
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sidad de carga 0

b) En la capa difusa, cuyo planoc interno, o pla-
- no exterior de Helmholtz es el lugar geomdtrico de los iones

hidratados en contacto con la superficie, siendo el potencial
de este plano wd y la densidad de carga I

c) En el seno de la disclucidn, c=0 vy

ul
(]
7
b
()]
(o N
(

escribir:
= + [ ’
0, ogt o {43}
Esta ecuacidn contiene a la vez el hecho de que las medidas
directas de la capacidad son favorables a la teorfa de Helm-
holtz y, por otra parte, la explicacién de los fendmenos elec
trocinéticos, que serian debidos a que una parte de las cargas

situadas en la disolucidn puede ser desplazada.

Se-glin el estado de equilibrio del electrode, se pueden consi-
derar entonces dos distribuciones posibles (Figura 5),repre-

sentadas por (a) y (b).

La capacidad total de la doble capa,Ct,se calcula a partir de

la capacidad de la capa difusa,C., y la del condensador molecu

d

lar Cm, colocados en serie:

C = Cm Cd
t Cm+Cd

®mo Cm es casi constante y Cd depende de la concentracidn de



-
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FIGURA  5.- Representaciéh esque-
mitica de la doble capa, en presen

cia de adsorcidn especifica.

(a) - ‘

X
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(b)
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electrolito (Cd x) la caida de potencial total a través de
ambas partes depende tambiédn de la cantidad dé~éléc£roli£o.prg.
sente.Por ello,incluso cuando wo es constante,wd;;gué gbbiéfna
la doble capa difusa, deerece con el aumento de &,Ahébho'que'es'
de gran importancia en electrocinetice.En los casos e%t?emos}’
cuando una de las capacidades, por separado, es mhcho méjor que

la otra,la capacidad total es précticamente igual a la mds pe-



T - . . .
quena de las dos componentes. En disoluciones diluidas, Ct'}:cd

i

y en las’ concentradas C_ <~ C
Es necesario precisar éhora lqs yalores de O ws, Ogq Y ¥g-
Si g, representa la densidad de carga de la superficie,se tie-
ne, segtin la ecuacidn (40):

e

OO= '4_“_3:‘ Q 1PO - ) (.44)

Bra calcular la densidad de carga'oS de la segunda armadura del
condensador de Helmholtz,Stern con81dero la ex1stenc1a de un
proceso de adsorcidn idnica sobre esta cara y aplicd la teoria
de Langmuir, basada en la ley de distribuciéﬁ de Boltzmann.Se-
glin esta teoria, se tiene:

o= ze(n; - n.,) | (45)

= 2rzenioexp(—wis/kT) (46)
En la ecuacidn (46), r es el radio del idn desolvatado y Wi
representa el trabajo necesario paraxllevar un idén del tipo 1
desde el seno de. la dlSOlUClon hasta un plano de potenc1al ¢
1Como wls tlene en cuenta a-la vez el trabajo de orlgen eléctri

-

JD y la- energia quimlca de adsorc16n, se tiene:

Wis=‘¢quim. + zeup.S o (47)
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siendo @quim la energfa de origen quimico.La deduccidn de la
ecuacidén (46) supone, adem§s, una adsorcifn d&bil o, lo gque es

lo mismo, un grado de recubrimiento @<<<1.

El plano exterior de Helmholtz,;o planc de la capa difusa de
Gouy,de potencial Vg tiene una densidad de carga cq que vie-
ne dada por la ecuacibn (35).

Stern admitia en su trabajo original qué en la mayor parte de
los casds,&s wd pero,teniendo en cuenia las hipdtesis dadas
pm’Grahame,no es posible cometer una confusidn ccmo esa,ya que
para pasar del plano dé potencial wd al plano de potencial Yo
los iones ée desolvatan.Es necesario notar, ademds, gue en au
sencia de adsorcibn especifica la zona comprendida entre el plg
no exterior de Helmholtz y la interfase estd précticamente va-

cia de iones,

POTENCIAL ¢z DE FREUNDLICH O POTENCIAL ELECTROCINETICO

si poriun proceso cualquiera se desplaza la fase liquida cen
relacién a la fase sdlida, o al revés, la capa molecular di-
wctamente en contacto con la superficie se mantendr& unida a
ella.El potencial del plano que separa la (o las) capas fijas

con relacidn a la capa mbévil se llama potencial de Freundlich.
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FIGURA 6.- Eotencial electrocinético, o potencial g

Este es el potencial que se mide mediante los diversos métodos
electrocinéticos; (Figura 6). Endisolucidn diluida se pueden
identificar,en genefal, wd Yy z. Para disoluciones de fuerza

ibénica. superior o igual a 10“2 N,wd >Z.
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I1.2.2.3 EFECTO DE LAS CONDICIONES DE EXPERIMENTACION SOBRE
LA ESTRUCTURA DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA. CLASIFI-

CACION DE.LOS ELECTROLITOS.

La utilidad del modelo de Stern depende, naturalmente, de la
naturaleza del sistema. Para paredes planas cargadas, del ti-
po de las estudiadas en las interfases metal/disolucidn ya he
mos visto que es sdlo aproximado. La mayoria de las superficies
de partfculas no metdlicas colocadas en disolucidn acuosa ad-
quieren su carga mediante adsorcidn de iones y, puesto que es
tos son el origen de la diferencia de potencial a través de la
d.c.e., €l lugar geométrico de sus centros debe de considerar-
se como el plano de wo .En este mismo plano es donde pueden ad
sorberse.también otros iones que no son determinantes del poten
cial ? por ello la distincidn entre carga superficial y carga
debida a los iones especificamente adsorbidos es,en estos casos,
bastante arbitraria.Mas alié de esta capa de iones se extiende
la capa difusa, cuyo potencial wd se identifica,en primera apro
aproximacidén, al potencial gz de Freundlich y representa el po-

tencial del plano interno de la capa difusa. (Figuras 7 y 8).

Segfin las condiciones de experimentacidn, la estructura de la
capa ibnica serd la siguiente:
- Si varia la concentracibén de iones determinantes

del potencial, cuando no hay adsorcidn especifica, las sucesi-
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FIGURA 7.- ADSORCICN ESPECI-

FICA.

catidn o anidn hi-
dratadeo en la capa
difusa
anidn especifica-
mente adsorbido
(no determinante del po

ﬁencial).

FIGURA 8.- ADSORCION NO ESPECL

CIFICA.~-
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vas estructuras de la doble capa serdn las que se muestran en
la Fig. 9.El potencial y varia con la concentracién de los io
res determinantes del potencial,seglin vimos en la ecuacidn (22),

siendo el valor de o,

—0 =04 = +2Asenh(ze¢0/2kT)

% = (wo— lpd)cd

siendo Cd la capacidad del condensador molecular que constitu-

ye la doble capa.

%

N
| w§

FIGURA 9.- Esquema de la doble

capa cuando varfa la concentra- -

cidn de iones determinantes del

A )
o

N

2

potencial.

N
NG
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- Si la concentracién en iones determinantes del potencial es
constante, pero la fuerza idnica de la disolucibn,controlada
mediante un electrolito indiferente ( Cl1K, p.ej.) varia, la do

ble capa estard tanto mds comprimida cuanto mis elevada sea la

concentracidén. (Figura 10). En este caso,y _ es constante y:

g == o4 = ( b= ¥y )Cd‘= —ZAsenh(zewo/2kT)

o
Yy

% i

FIGURA 10.- Representacibn esque

t; . mitica de la doble capa cuando,a

wo constante, se modifica la fuer

za 1ib6nica de la disolucidn.

ONNNNNNNYNN
PotencialXX\

AN\

X

\
1
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- En presencia de adsorcidn especifica, si la conéentracién
en.iones determinantes del potencial permanecé constante, tam-
bién lo seré& wo. En la Fig. 5 la curva.superior representa la
@aida de ﬁotencial debida a los contraiones hidratados, que de
terminaﬁ el plano wd‘ La inferior representa la caida de poten
cial debida a los iones.especificamente adsorbidos,de signo o-
puesto a los determinantes del potencial y que pueden llegar

"a invertir el signo de 7 si la concentracibn es suficiente.

CLASIFICACION DE LOS ELECTROLITOS

En funcién del estudio de los fendmenos electrocinéticos y pa
ra un cuerpo de estructura dada,podemos clasificar los iones

en tres categorias:

1) Los iones que determinan el pofencial: son,en general,
los iones que constituyen el reticulo cristalino de la especie
mneral considerada y los iones H+ Yy OH que, segﬁn su actividad
controlan el equilibrio de disociacidn de 1los acidos o bases
débiles que provienen de la hidratacidén de la superficie (la
gie tiene.lugar al sumergirla en la fase acuosa).

| 2) Los electrolitos indiferentes: estos electrolitos,cual
quiera que sea su concentracidn, no modifican el signo del po-

tencial zeta. Son, en general, los formados por iones monovalen

tes,tales como K+,Na+,Cl*,etc,
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3) Los iones que se adsorben en la capa de Stern:
para una concentracifén dada en iones determinantes del poten-
cial, modifican el signo de ¢,incluso a débiles concentracicnes.
Son, en general, iones pequefios y de valencia elevada.Este cri
terio es, sin embargc, suficiente pero no necesario para admi-
tir la existencia de adsorcibn especifica, ya gque pudiera ocu
rrir que el potencial de adsorcidn especifica de uﬂ‘ién fuese
positivo, aunque no lo suficiente como para invertir el signo

de z.

I1.2.4 DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA NULA

Una vez que ya se conoce la naturaleza de los iones determi-
nantes del potencial,la determinacidén del punto de carga nula
se realiza utilizando algunas leyes ..o las propiedades de la

doble capa, con ayuda de los siguientes métodos:

METODO 1.~ Mediante valoraciones potenciométricas,se construyen

las isotermas de adsorcidn de los iones que determinan el po-

,

-~ 52 -



tencial en funcidn de su actividad en la disclucidn en pre-

sencia de un

constante la

electrolito indiferente, de forma gue se conserve

fuerza iBnica de la disclucién. A cada valor as

8sta corresponde una isoterma de adsorcifin. En el punto de car

~ga nula,las diferentes isotermas se cortan, puesto que la car-

'ga de la-superficie es nula (Parks y De Bruyn (50)).

Muy a menudo
vy las curvas
m el IAg,por

ticulo) ,esta

es interesante relacionar la isoterma de adsorcidn
de variacidén del potencial ¢0 de la superficie.?Pa
ejemplc, (véase Overbeek,ref.9,en pg.159 de su ar-

iscterma es de la forma:

r'.— =K lna

I [~ + Cte o

I
.. RT
v, T T F ln aI“/aIO_

En este caso se puede deducir gque la capacidad de la doble ca

pa es constante, puesto gue la relacién de la carga al potencial

es constante. En general, esta aproximacién no puede hacerse;

la funcidn que representa la isoterma de. adsorcidn es més com-

plicadd.

-

METQDO II.- Este método es parecido al anterior pero en lugar

de determinar la carga de la superficie en funcidn de la acti
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vidad de los iones en la disolucibn, se mide la variacidn del
potencial zeta en funcidn de la actividad en la disolucibn de
s iones que determinan el potencial. En el punto de carga nu-
la y en ausencia de adsorcibn especifica, w0=0= r y las cur-
vas construidas a diferentes fuerzas ibnicas de la disoclucidn
se cortan. Este ha sido el m&todo que nosotros hemos utilizado

en nuestras experiencias.

Hay que hacer mencidn del hecho de que,en presencia de adsorcidn
especifica, el gue =0 no implica que w0=0 Yy por ello alguncs
autores prefieren utilizar sistemdticamente,para la circunstan
cia en la que =0 otra denominacidn,como "punto isceléctrico”.
Creemos, sin embargo, que esta filtima deberia de aplicarse,en
todo caso, a las circunstancias en las que la densidad superfi
cial de carga en una interfase s6lido-disolucidn es cero.NC
obstante,mantenemos,por tradicién, la denominacidn "punto de
carga nula" cuyc origen estd ligado con las primeras experien
cias de electrocapilaridad ,en las que se denomind de esta ma

nera al punto de méxima electrocapilaridad.
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II.2.5.- APLICACION A LOS FENOMENOS ELECTROCINETICOS

II.2.5.1.- INTRODUCCION

La nocisn de doble capa fué introducida por Helmﬁoltg (26) pa-
ra explicar'cuatro efectos, el m&s antiguo de ios cuales 'se co
nocia desdé hacia unos 70 afios (Reuss,1809). Estos efectos,lla
mados por Freundlich "electrocin&ticos" se pueden observar cuan
® se modifican las condiciones de equilibric estético de una
superficie cargada en el seno de una”disolucién.Se dedugen,deg
& el punto de vista fundémental, de la teoria de los procesos

irreversibles y se distinguen entre ellos seglin que la fuerza

aplicada sea una fuerza mec@nica o eléctrica.

En el caso de una fuerza perturbadora mecédnica,por ejemplo una -
diferencia deipresién en las extremidades de una columna liqui

da capilar limitada por superficies catrgadas, se desarfolla un
potencial eléctrico llamade potencial de flujo.'El efecto inver
so, obtenido cuando las particﬁlas cargadas se desplazan,por

‘ejemplo,por sedimentacidn en un liquidb en reposo, implicé la

aparicién de un potencial de sedimentacidn: es el efecto Dorn.

~Cuando la fuerza perturbadora es de origen eléctrico,la aplica

cidén de un campo en las extremidades de una columna liquida ca
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pilar limitada por superficies cargadas, implica el flujo del
‘liquido: es la electro-osmosis. Si se aplica el campo a un me-
dio que contiene particulas sdlidas éargadas,estas iltimas se
ponén en movimientq en una direccién tal que las particulas de
un signo dado se desplazan hacia el electrodo de signo opuesto.
Este efeéto~es.la conocida electroforesis.

El siguiente cuadro resume las relacioﬁes funcionales entre es

tos diferentes fendmenos:

Fuerza mecénica . POTENCIAL Fuerza mecdnica | POTENCIAL

Iiquido mévil DE €——> Liquido inmdvil DE
Superficie inmdyil FLUJO ‘ Superficie mdvil | SEDIMENTACIO

Fuerza eléctrica ELECTRO - Fuerza eléctrlca

Y —y . N
OSMOSIS . Liquido inmévil
Superficie inmévil - . Superficie mévil

ELECTRC-

IHquido mbvil FORESIS

La teoria de los diférentes efectos electrocinéticos reposa
sobre el cdncebto de potencial electrocinético.La nocién de
base es, puds, que existe en la proximidad inmediata de la par

ticula, una capa liquida que se desplaza con ella.Una conse-
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cuencia de esta definicibn es que no podemos incluirla en el
marco tedrico que pfoporciona la descripcidn de la capa difusa
de Gouy - Chapman. En esta teoria,en efecto, el potencial es
una funcién mondtona de la distancia y no es posible introducir
explicitamente una especificidad de interaccidn entre la: super

'ﬁcie y la disolucién.

vEl esquema de Stern pareceria, en un primer andlisis, propor-
cionar una base tedrica mds de acuerdo con la definicidn de po
tencial ¢ debidc a la singularidad de la cﬁrva potencial a la
distancia d. Esta convergencia en la descripcidn cualitativa
no es, sin embargo, la prueba de que el potencial wd deba asi
-ﬁilarse al potencial . En el estado actual de nuestros conc-
cimientos no se puede m&s que hacer la aproximacidén y admitir
que el p9tencial ¢t es .evidentemente més representativo de vy

que de wo.

No es f&cil tratar de utilizar una medida electrocinética para

estudiar la capa difusa a partir del potencial z. A pesar de ello

.la verdad es que el potencial ¢ refleja ciertas propiedades e-
léctricas de'la superficie y que puede servif de criterio para
estimar interacciones entre di;olvente y particulas.En conse-

cuencia, es posible caracterizar el comportamiento de algunos

‘minerales mediante la aplicacidn de los métodos electrocindti-



Cos rigurosamente normalizados.

Los dispositivos experimentales condebidos para medir ¢ son
numerosos. En todos los casos, su realizacidn Y puesta a punto

es un problema de investigacidn extremadamente delicado.

I. 5.2.- POTENCIALES DE FLUJO

Si en lugar de aplicar un gradiente de potencial, como se’ hace
e las experiencias de elecErQOSmosis, se fuerza el liquido a

través de un capilar, se origina una diferencia de potencial en-
tre los electrodos colocados en los extremos del tubo. Este ro

tencial se llama "potencial de flujo" y su origen es debido

)

-la corriente liquida que transporta con ella la parte mévil de
la d.c.e. que existe juntb a las paredes del capilar. Cuando
se alcanza el régimen estacionario, la corriente elZctrica, que
e€s proporcional a la diferencia de presidén /P,es equilibrada
exactamente por ﬁna corriente de retorno de conduccidn a travis

del liquido. Esta filtima es, por tanto, proporcional al potern-

cial de flujo.

Si el flujo de liguido es laminar,el radio del capilar grande,
comparado con el té&rmino 1/y, y la conductancia superficial des

reciable, entonces el potencial de flujo E es proporcional & 7.



En efecto,sea no'la viscosidad del liquido que fluye en el in
terior del capilar de radio a y de longitud 1,bajo una diferen-
cia de presidn P. La yelocidad,v,de una ldmina liquida que se
enéuentre en el tubo a una distancia r del eje del cilindro,vie
ne dada por la teoria de Poiseuille,

P

o 2 2
—'—'O—I (a ""J'i' ) (48)

v= T 7

El gradiente de velocidad junto a la pared seria:

odv _ =Pa
(T r=a ~ 2n 1 (43)

Si, como es usual, la atmbsfera idnica en la pared es extrema-
dmente delgada en comparacidn con el didmetro del tubo, la ve-

locida v a cualquier distancia x (x=a-r) de la pared es:

V= [( dv ) dx = Pax
dx ’'x=o B 2n 1 (50)

donde, de nuevo, suponemos que n, es constante dentro de la do

ble capa .
Bsta ecuacidn es vdlida siempre que la doble capa .ibnica esté
dentro de una capa liqﬁida que tenga“ un flujo laminar, .auncue

en otra adyacente no lo sea.

Puesto que, por definicién,la carga il_txag§portada pcr segunds
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or el liquido (corfiente de flujo) es:

a
2ﬂaX pv dx - (51)
o ~

la sustitucidn del valor de p,dado en la eéuacién de Poisson,
y de v, dado por (50) da:

a L4

Pa2 dz '
L o dx

Si ¢ es también independiente de x (independiente de la presen

cia de una doble capa eléctrica),la iﬁtegracién por partes da:

2 x=a X=a
i, - P ¢ a {XdXJ_[‘PJ (53)
4 N, 1 dx =0 =0
vy, puesto que gi =0 y ¢ =0,cuando x=a (el radio del tubo es
>>> que el grosor de la atmbsfera ibnica ) y puesto que y = ¢

cuando x=0,1la (53) se reduce a:

i = - D¢ a2;
= = . 54
1 4 n, 1 [Ghs)

" 0.como ha demostrado Fox (51), si ¢ y n wvarian con la ihtensi

dad del campo en la doble capat

i=- 22 =ay (55)
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~Esta corriente ii es la responsable del potencial de flujo E.
B el estado estacionario se equilibra con i,, corriente de con

duccibén a través del liquido y de la superficie:

i,= +
1 1

E 1 a’ A E2ma\_ (56)

siendo A la conductividad de la disolucibn Y g la conducti-

vidad especifica a través.de la superficie del capilar.

En el equilibrio, ii+12=o y:

p= L2 €t (57)
2X '
4 ™ (X + —35 )

Las condiciones que justifican, por tanto, la validez de la

'"”eéﬁacién(57) son:

= El radio del capilar debe ser grande,comparado con el
-espesor de la doble capa ( x a >>>1). : -

-E1l flujo del 1liquido en el capilar es laminar

Generalmente se trabaja con un tabique poroso, en vez de con
un Gnico capllar. Se debe a Von Smoluchowski (52) el mérito de
haber demostrado que la ecuacidn deducida para un capllar per-

manece Véllda si en las experiencias se reemplaza éste por un



tabique poroso .Por ellb, la ecuacidn (57) se puede escribir:

4tn A :

en donde no se tiene en cuenta la correccidn hecha, en el caso
del capilar, para la conductancia superficial. Esta correccidn,
cuya necesidad se hace evidente cuando se utilizan disoluciones
de baja concentracidn de electrolito, es mucho mé&s dificil que
la reéalizada para un capilar y,desde luego-impﬁsible de reali-.
zar en forma tan rigurosa ( Cases (5)). |

La {58) es la clésica ecuacidén de Helmholtz-Smoluchowski y es
v&lida incluso,si el radio de los capilares no es constante.Es

la ecuacidn que utilizamos en nuestro trabajo experimental.

II1 .5.3.- POTENCIALES DE SEDIMENTACION

Fr 1878 Dorn descubr;é que cuando qde.cuando un sélldo pulver1
zado se deja caer en un tubo lleno de’ liquldo,se establece en-
tre unos electrodos colocados en,los_extgemos spperlorte~lnfe_._
,ribr del tﬁbo;.una diférénéig'de égtencigidlléﬁadaGQe Tsedimeéa,

tacidn", Desde esa época hasta 1940 (Quist y Washburn, (53)),
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ningtin investigador obtuvo resultados cuantitativos validos
usando agua y disoiuciones acuosas. S6lo J.Stok (54), usando
liquidos orgénicos, fué capaz de armonizar sus resultados con
coﬁ la clésica ecuacidn electrocindtica de Smoluchowski,

P et
4 mn A

E=

(59)

donde los simbolos son los ya especificados anteriormente.

Con posterioridad,muy pocos investigadores se han ocupado del
estudio de estos potenciales, mereciendo especial interds los
estudios realizados por Dulin (55), Elton (56) (57) (58) ,Pea-
ce y col. (59), Bhusan Boy (60), y los debidos a Rastogi y Mis
ra (61) (62). |

5Todos:16§ factores de .la ecuacidn (59) son medibles experimen
.falmente,excepto'c} gque se calcula indirectamente. Para una com
binacidn dada de sblido y liquido todos los factores son cons-
<téntes,excepto E y P, La diferencia de presidn hidrost&tica,P,
en este'caso,es igual al peso aparenté del material sedimentan’
.do en el seno del liquido, entre los electrodp$; Es£e,factor
puede expresarse en funcidn de.magnitudés expeéiﬁeﬁtéiés-ﬁedi;~v

bles,de la siguiente forma:

p =W (p = py) .'.- B '(60)T'
A p

en donde W es el peso de material entre los electrodos; o Y e,
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son, respectivamente, las densidades del sdlido y del liquido
Yy A el drea de una seccibn recta del tubo de sedimentacidn.To-
dos los factores, excepto W son constantes para un sistema da
do;‘las variaciones de W serén las responsables, por tanto, de
los correspondientes cambios en el valor del potencial de sedi

mentacidn,E.

Asi pués, el fundamento tedrico de la aparicidén de un potencial
de sedimentacibn es el mismo que el de otros fendmenos electro-
cinéticos y por ello la ecuacidn que lo explicé, con sus corres
pondientes limitaciones, es la de Smoluchwski que,en su forma

utilizable en este caso es:

11 (61)

en donde se utilizan las siguientes unidades: p y P en gr/cc
A (cmz);,x ( Q_l.-cm_l); e = e (adimensional); n (poises);

g (cm/sgz); W (gr).

El método de medidas de potenciaqde sedimentacidn es,a pesar
de la sencillez aparente de su montaje experimental, el menos

utilizado por los investigadores que emplean los distintos efec
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tos electrocinéticos y esto se debe, cofo discutiremos mas a-
delante, a la dificultad de obtener resultados reproducibles

debido a la gran cantidad de par&metros de todo tipo (electro-
magnéticos, mecdnicos, té&rmicos,...) que influyen en la medida

de E,

4

Una modificacidn de este método es la debida a Rutgers (63) (64)
Yy Jacobs (65), que consiste en usar un campo centrifugo en lu-

. gar de un campo gravitacional. Un efecto andlogo puede medirse,
S1 una suspensifn o sol se somete a yibraciones ultrasdnicas:
come consecuencia de la diferencia en el movimiento entre las
particulas y el medio disperso, se generan unas diferencias de
potencial entre los nodos y yientres de las ondas ultrasdnicas,

asectadas con las variaciones de presidn en toda onda sonora.

1I1.2,6.,~ TERMODINAMICA DE LOS FENOMENOS ELECTROCINETICOS

Los experimentos en electrocinética se interpretan generalmen-
. ’ L]
te en términos de potencial ¢. Sin embargo, como ya hemos in-

dicado, esto supone una gran simplificacidn de la realidad del
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problema.Excepto cuando el grosor de la D.C.E, es muy pequeno,
comparado con el tamano de las particulas, se han de hacer co-
rrecciones a la ecuacidn de Helmholtz-Smoluchowski. El proble-

ma se plantea seriamente cuando se trabaja con sistemas coloi-

e
£

dales y mé&s concretamente, mediante electroforesis. Estos casos
presentarian unos problemas m&s especificos que a nosotros, por
trabajar con superficies mds que con macromoléculas coloidales,
no nos afectan. De todas maneras, es interesante el preguntar-
nos si, en situaciones més complicadas, algunas técnicas elec-
trocinéticas pueden tener yentajas sobre otras o si todas dan

asencialmente la misma informacidn.

Como todos los procesos eléctrocinéticos son irreyversibles,a es
te tipo de prcblema se le puede aplcar la Termodindmica de pro-
.cesos irreyersibles, Con ayuda de ella ha sido posible obtener
un cierto nimero de relaciones generales entre los diferentes
procesos electrocinéticos y demostrar que para un sistema dado
existe s8lo un coeficiente electrocinético que puede determinar
se por cualquiera de los experimentos electrocinéticos existen

tes.

Si consideramos la relacibn entre electroosmosis y potencial de

flujo, las ecuaciones fenomenoldgicas lineales de Onsager serian:

i= LllE + leP

(62)

u = L21E + L22P’

4

(o)

(o))
|



siendo i la corriente eléctrica a través del diafragma poroso,
vy u la corriente hidrodindmica (Volumen‘que pasa a través del
diafragma por unidad de tiempo) .

E y.P son las correspondientes "fuerzas", es decir, las diferen
cias de potencial eléct}ico y de presibn a ambos lados del tabi
que poroso. Lij son los coeficientes de acoplamiento y debido a
la simetria existente en este caso,verifican L12=L21,lo cual se

podria demostrar siguiendo,p.ej.,el método de las fluctuaciones.

Para un sistema dado, bajo estas circunstancias, podrian reali-
zarse cuatro experimentos diferentes en electrocinética (ademés
& otras combinaciones posibles) que son los llamados:"potencial
de flujo" (a intensidad de corriente cero); "corriente de flujo"
( a E=0);"raz6n de electroosmosis a presidn cero" y "presidn e-

lectroosmbtica a flujo cero", respectivamente,:
J P

L
(E/P),_, == —2
L1
(1/P)p_g = L1)
(Wilpeg = L21/T11 (63)

(P/E) oo = = Lp1/To

Otras relaciones serian:

- L2

(E/u);_q =
Ly1lgo7byolng
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(/) g o = Ly,/L, (64)

If
=

(W/E) 5

i

de todas estas relaciones se deduce que:

(65)
(1/P) gy = (W/E) g

-Independientemente de los experimentos que se hagan o de la com
binacién que se escoja, el sistema estd descrito completamente
por tres constantes: Lll’ Loy ¥ L12=L21.,De estas, Lli_represeg
ta la cenductancia eléctrica, Ly la conductancia hidrodinimica
Yy los coeficientes cruzades representan el efecto electrociné-

tico. El1 coeficiente le interpretadqo mediante la teoria cind-

tica, en términos de potencial z, viene dado por:

dnde f vale entre 4 y 6.

Por todo esto, es licito afirmar que no hay razdn para hacer

nis de un experimento ‘con un.sistema dado y que su eleccidn
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viene impuesta por conveniencia o por razones de exactitud del
método, mis que por principio. Asi, a alta conductividad del
liquido (Lll grande) ,el potencial de flujo seri extremadamente
mjo y dificil de determinar, mientras que la corriente de flu-
jo tendr& un valor normal y por ello, aunque ambos experimentos

conduzcan al mismo valor L12, se preferird el segundo.

En el caso de que el sistema estd formado por particulas mdévi-
les en el seno de un liquido, iaé"corrientes" y "fuerzas" que
se manejan son la densidad de corriente eléctrica,i, y la inten
sidad de campo eléctrico,E, por una parte y la velocidad v del
centro de gravedad del sistema (con respecto al del recipiente
en el que estd contenido) y la aceleracidn de la gravedad g mul
tiplicada por la densidad, por otra parte. Las ecuaciones feng

mnoldgicas son ahora:

.
I

LllE + legd
(66)

<
1l

Ly B + Lyyod

Y se puede probar (De Groot, Mazur, Overbeek (66),(67)) que, en

este caso particular, L

Ly12%0p1 e
Bra poder aplicar estas ecuaciones correctamente, la velocidad
del centro de gravedad, que no se mide directamente, ha de ser

transformada en otras magnitudes. Para sistemas coloidales la
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wlocidad de las particulas, despreciando el movimiento de los
dem&s iones, puede ser esta magnitud adecuada. Si designamos
por U a la velocidad de estas particulas se tiene, en primera
aprbximacién,:

vd=y\y Cp 1 - Vp ddis

) (67)

donde Cp es la concentracibén de las particulas en gr/cc; Vp el

volumen especifico de las particulas y d la densidad de la

dis
disolucibn. Combinando (67) y (66) y usando la relacibén de On-
sager, se deducen fdcilmente las siguientes relaciones entre
electroforesis y potencial de sedimentacidn (o centrifugacidn),
0 bien corriente de sedimentacidbn:
©/E) g = - ' (68)
CpCl'Vp dis)-g JE=O

velocidad electrofor&tica corriente de sedimentacidn

Cp(,l—Vp ddis) g

(69)
i=0

velocidad electroforética potencial de sedimentacidn

Estas relaciones muestran también que la medida del potencial

(0 corriente) de sedimentacidn da la misma informacidn que la
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de la velocidad electroforética y que la eleccidn entre los me
todos deberé& hacerse en guncién de lo que sea més conveniente
para el sistema que se utiliece y no por principio. Las ecuacio
nes (68) y (69) muestran que su validez no presupone la existen
cia de modelo teéfico alguno y es independiente de la posibili-
dad de éxpresar los coeficientes electrocinéticos mediante una

0

f6rmula explicita obtenida por otros medios, como p.ej.,(U/E)g=

= &8
dan

El aspecto de proceso irreversible de los fendmenos electroci-

néticos ha sido tratado extensamente por numerosos autores (Ca

simir (68), Prigogine (69), Mazur y Overbeek (70), Miller (71),
etc. Sin embargo, quien mds extensamente ha aplicado, tanto des
de el punto de vista tebrico como experimental, los métodos de

la termodinémica irreversible al cdlculo de los coeficientes

de Onsager para los distintos fendmenos electrocindticos ha si .
do R.P, Bastogi y colaboradores en la Universidad de Gorakhpur,

India. (Ver ref. n° (61),(62),(72),(73),(74),(75),(76) y (77).
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III. METODOS EXPERIMENTALES

III.1l.- MATERIALES

I11.1.3.-MINERALES

En esta investigacidén se han utilizado como materias primas el
vidrio Pirex y unos cristales seleccionados de cuarzo y fluori

ta de Sierra Albarrana (Cbrdoba).

- El vidrio Pirex es el fabricado por Sovirel con el nGmero

de marca S 732-01. Su composicidn quimica es la siguiente:

80% Silice

13% Anhidrido b6rico,B203-
2,25% Alﬁmina,A1203

0,058 Oxido £érrico,Fe,0,
3,5% Oxido de sodio,NaZO
1,15% Oxido de potasio,Kzo

Su densidad es de 2,23 gr/cc. Este vidrio, recibido en barras
huecas de pequefio difmetro, fué molido a mano en un mortero de
hierro y luego en otro de &gata hasta la obtencidén de un tama-

no apropiado . Luego fué& tamizado con ayuda de un vibrador "Ci
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sa" y un equipo de tamices y se recogid la fraccidn contenida

en el tamiz con luz de malla entre 150 y 200 p. Este tamano

es el que se ha utilizado a lo largo de toda la investigacidn.
Una vez tamizado , el vidrio Pirex se pasb repetidas veces an-
te los polos de un electroimin de gran intensidad de campo mag
nético con objeto de separar las briznas de hierro que se ori-
ginaron como consecuencia de la molturacidén. Posteriormente se
lav6 repetidas veces con agua desionizada hasta comprobar que

el agua de lavado tenia la misma conductividad que la utiliza-
da para ello. Por filtimo, el vidrio se guardd en un recipiente
&1 agua de conductividades hervida y al abrigo del aire, quedan

do listo para utilizarlo en los ensayos.

- El cuarzo utilizado en las experiencias procede de mues-
tras seleccionadas con un alto contenido en este mineral.
Su origen geoldgico es una formacidn pegmatitica y a simple vis
ta se observan inclusiones de otras especies, como turmaliﬁa,
gran cantidad de micas ( muscovita,biotita),etc. El tratamien-
to con &cido clorhidrico no produjo efervescencia y por ello

se elimind la posibilidad de presencia de calcita.

Después de un proceso de trituracidn se seleccionaron a mano
los cristales m&s puros de cuarzo y se guardaron para otros u
SOs unas muestras de biotita de un grado de cristalizacibn per

fecto. Los cristales de cuarzo se molieron a mano en un morte-



ro de hierro.y se tamizaron convenientemente, recogiendo
.la fraccidn contenida en el'tamiz con luz de malla entre
150 y 200 u. Debido a la dureza del cuarzo se originaron
una cantidad elevada de briznas de hierro procedentes del
mortero y por ello tuvimos que separarlas mediante un elec
tréimédn. Posteriormente se lavd el mineral con agua desio-
nizada repetidas veces hasta éomprobar que las aguas de la
vado tenian conductividad constante; de esta manera quedbd
el mineral listo para su uso. Como siempre, el cuarzo se
guardd en agua desionizada y hervida. Una pequefia canti-
dad de muestra representativa de este mineral fué tritura
da y tamizada hasta un tamafio menor de 50 U Yy sirvid para
los an&lisis de difraccién y fluorescencia de rayos X que

se le hicieron.

El resultado de estos andlisis muestra que el cuarzo utili-
zado es de una pureza altisima ya que sblo se hanobtenido

los picos correspondientes a las distintas caras del cuar-
20 y no se observa la presencia de ninguna otra especie mi

neraldgica.

En el diagrama de fluorescencia de rayos X se han observa-

do unos picos, para &dngulos de rocorrido 57,8° y 42° que



representan trazas de Fe y Zn. Estas impurezas pudieran
deberse a una contaminacidn en el proceso de molturacidn,

ya que aparecen también en el diagrama de la fluorita.

- La fluorita utilizada en esta investigacidn también
procede de la Sierra Albarrana y ha sido sometida a un
tratamiento (molturacién y lavado con agua) an&logo al

de los casos antericres. Los cristales de fluorita han
sido escogidos a mano y separados del cuarzo que la acoﬁ
panaba, con el fin de trabajar con la especie mineral
pura. Los and.lisis de difraccidn y fluorescencia de rayos
X muestran, en el primer casc, la ausencia total de cual-
quier otra especie que no sea la fluorita. La silice ha
sido précticamente eliminada ya que sdlo se observa un pe .
quenisimo pico en el diagrama para o = 26,75°. Del dia-
grama de fluorescencia de rayos X se ha deducido la exis-
tencia de trazas, en p.p.m., de Ytrio y Estroncio (picos
situados en o = 21,3° (kP - I), 23,8° (ky - I), y 25,2°
respectivamente) ,ademds de los antes mencionados corres-
pondientes al Zn y Fe. Todas estas impurezas, repetimos,

son insignificantes, por lo que podemos considerar nues-
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' tras muestras mineral8gicas como de una pureza practicamente

del 100 %,

Fll1.1.2. REACTIVOS QUIMICOS

Todas las disoluciones se han preparado utilizando el agua ob
tenida con un desionizador Seta y cuya conductividad especifi

6 1 -1

c.a era siempre menor de 1.10 ohm “. cm ~, con un pH natural

proximo a 5,5.

Todos los reactivos quimicos usados en esta investigacibén son
reactivos de anélisis de alto grado de pureza, suministrados

por las casas Probus, Merck y Carlo Erba.

Para el ajustedel pH se utilizaron disoluciones de ClH o NOBH
y de NaOH o kOH, dependiendo del electrolito que se utilizd.
De la misma manera, para el control de la fuerza idnica se han

utilizado disoluciones de Clk o ClNa.

En todo momento los aparatos de vidrio que constituyen las cé-
lulas de medida han estado escrupulosamente limpias, utilizando
para ello mezcla crbmica y multitud de lavados con agua de con-

ductividades hasta comprobar, como siempre, que el agua resultan
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te del lavado tenfa igual conductiyxdad'eSPecifica que la uti

lizada para ello.

IIT.2.- METODOS EXPERIMENTALES

III.2,1. METODQ DE MEDIDA DE PQTENCIAL DE FLUJO

- 2.3.1, DESCRIPCION DE LOS APABRATOS

Cuandg se comenzaron a realizar las primeras experiencias de
medida de potencial de flujo se empleaban capilares a través

de los éuales se hacia fluir la disolucidn (78). Esto limita-
ba, naturalmente, el campo de aplicabilidad del método, vya Que'
inicamente el vidrio y, todo lo mé&s, la silice, eran materia-
les que permitian este tipo de trabajo. Se debe a D.W. Fuers-
tenau (79) el mérito de haber ideado un dispositivo que permi-
te determinar las propiedades electrocinéticas de cualquier- es
pecie mineral. El dispositivo, en esencia, consiste en una cé-
lula constituida por un tabique o diafragma poroso, formado por

particulas de mineral trituradas a un tamafo conveniente.Cerran

do los extremos de este diafragma hay dos electrodos agujerea-
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dos que permiten el paso de liquido a su través Yy que detec-

tan la d.d.p. que se establece entre ellos.

Con esta idea como base se citan en la bibliografia diferen-
tes dispositivos que nosotros, en una primera etapa de nuestra
investigacidn, hemos tenido que ensayar para determinar la va-
lidez de cada uno de ellos. Las caracterfsticas diferencialesv
radican, en unos casos, en la colocacidn horizontal o verti-
cal de la célula (Gaudin y Fuerstenau (80), Graham y Madeley
(81)) y en otros en el dispositivo de compresidén de la diso-
lucidén (Rastogi (75)). Incluso,en un principio ensayamos con
electrodos de Ag~Ag Cl y tambidn de Ag met&lica, aunque final
mente optamos por emplear electrodos de Pt que son los més inal
terables; el Gnico inconveniente que presentan en este tipo de
experiencias es QUe se polarizan demasiado cuando la fuerza
ibnica de la disolucidn es alta (superior a 10—2 N aproximada-
mente). Citamos, por ﬁltimo>quéé%és reciente innovacidn en cé-
lulas para medida de potenciales de flujo se debe a P. Somasun
daraﬂ Y R.D. Kulkarni (82), los cuales manteniendo como base
el principio propuesto por Fuerstenau, utilizan una célula de
una sola pieza, sin uniones esmeriladas, apta para ser introdu
cida’en un bano termost&tico, asi como un sistema de electro-
vdlvulas, que hace automitico el control del flujo de ligquido

en ambas direcciones.
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La cé&lula que nosotros hemos disefiado y construidq es esencial-

mente la que describen Yopps, Fuerstenau (83) y Cases (5).

El conjunto de nuestro dispositivo se ilustra en las figuras

11 y 12 y se compone de las sigudientes partes:

- La parte central dei aparato, o célula de medida propia
mente dicha, que contiene las partfculas de mineral (A) . Estd
formada por un tubo pirex de 60 mm de largo y 12 mm de di&me-
tro interior cuyos extremos estdn soldados a dos uniones cbni-
cas esmeriladas 24/32. En los extremos de estas dos uniones exis
ten sendos discos de platino de 0,2 mm de espesor en los que se
han hecho agujeros de 0,15 mm de difmetro. Estos discos, que
constltuyen los electrodes de la cé&lula de medida, estén perma—
nentemente fijos en las uniones cdnicas y unidos con el medio

exterior por medio de hilos de platino de 0,5 mm de didmetro.

= Dos recipientes de 500 cc (B), construidos también en
vidrio Pirex y unidos a la c&lula de medida mediante juntas se
miesféricas 29/15. Estos recipientes poseen unas tubuladuras la
terales (N) para facilitar la comparacibén de los niveles de 1%~
quido en ambos matraces; ademés, est&n conectados mediante una
serie ge llaves (C e I) a una botella due contiene nitr§geno
N47 a presibn y que se usa como elemento impulsor de la disolu

cidn desde un recipiente hasta otro a través de la célula de me
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FIGURA 11.- Esquema del dispositivo para la medida de

potenciales de flujo.
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dida. Las llaves tambi&n comunican con un mandmetro de Hg y
una de ellas (I) puede conectar con el exterior todo el sis-
tema que constituye la cé&lula de medida,manteniendo la pre-
sidn existente en un gran recipiente de 10 litros (H). Las
llaves (C) permiten el cambio de direccidn del fluido a tra-
vés de la célula (A). Los recipientes, por Gltimo, poseen uﬂa
unidn roscada que sirve para colocar un termdmetro en uno de
ellos y un embudo cilindrico para adicionar las disoluciones

en el otro.

- El nitrdgeno de la botella (E) se limpid haciéndolo
pasar por matraces que contienen una disolucidn diluida de
kOH (F) y agua destilada y hervida (G), respectivamente, al

macendndose en el recipiente (H) para su posterior uso.

La diferencia de potencial gque se establece cuando la disolu
cidn fluye a través del tabique poroso contenido en la célu-
la de medida es detectada mediante un multimetro Tekelec, Mi -
crodigit Te 923,3 1/2, con una impedancia de entrada ) 10lO

ohm en las escalas de 0,1;1°y 10 voltios.

La conductancia especifica de la disolucibn se mide cen un
conductimetro Radiometer tipo CDM 2e (J) que,cuando es necesa
rio, puede conectarse a un registrador gr&fico Bryans mod.

27000 (K).
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El pH de las disoluciones se midid con un pHmetrxo Polymetron
tipo 55B y la lectura de la presidn se realizad sobre un ma-

nfmetro diferencial de Hg con ayuda de un catetémetro.

[11.,2.1,2, METODO OPERATIVO

Todos los datos obtenidos y las incidencias de cada determina
don experimental se han anotado en estadillos cuye modelo pre

sentamos en la pdgina 84.

Antes de realizar la experiencia de medida devpotencial elec-

trocinético se procede a equilibrar convenientemente el mine-

ral con la disolucidn que se vaya a utilizar. Para ello se tie
ne al mineral en el seno de la disolucidn agitando continuamen
te durante un cierto tiempo, gue ha sido calculado previamente
mediante experiencias de cindtica. Este tiempo era en todos los
casos superior a 60 minutos, transcurridos los cuales admitimos
que se ha alcanzado un equilibrio que para nosotros es signifi-

cativo.

Hemos de tener en cuenta, sin embargo, que en el caso del cuar

zo, al igual que en el de otros minerales, el equilibrio s&li-

dowdisolucibn es un éroceso que, en su ltime estadio, es muy

Al
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lento, pudiendo durar incluso hasta meses, segfln la solubilidad

del mineral (P. Somasundaran (84))

El efecto del "envejecimiento" de los sistemas cuarzo-disolu-
cibn, y su influencia sobre las propiedades electrocinéticas
ha sido objeto de unos estudios recientes de Kulkarni, Soma-

sundaran (85) y Smith y Trivedi (86)

Nosotros consideramos que, desde el punto de yista de las apli
" caciones en fiotacién,es»m&s que suficiente qonsideraf el es-
tado al que se llega después de una o dos horas de acondicio-
namiento delﬂmineral con la disolucién; Es por.ello que asi

lo hemos hecho en todos los casos en nuestro tabajo.

El primer paso de la experiencia propiamente dicha consiste
en'la‘preparacién dgl taBiqﬁe poroso (Fig.l1l1l-R) con las parti
culas del mineral. Esta Oberaéién es una de las mds importan-.
-tes para el éxito del experimento ya que hay que asegurarse
una compacidad tal que sea practicamente nulo el movimiento

de las particulas entre los electrodos durante el flujo del
liquido a su través. Por otra parte, para trabajar con tabiques
porosos de una compacidad parecida, lo que hacemos es medir el
tiempo qﬁé tarda la disolucidn en pasar fluyendo de izquierda
a derecha, o al coﬁtrario, desde la marca superior de la tubu
ladura lateral (Fig. 11-N) a la inferior; este tiempo‘en todos

los casos estaba comprendido entre 165 y 195 segundos cuando



la presibn es igual a 30 cm de Hg, rechazando todos los que no

cumplieran con este requisito.

Una.vez .colocado cqrrectamente entre los electrodos el mineral,
se fija la célula horizontal a los recipientes (B) y se anade
a estos la disolucidn en la que tuvimos agitando el mineral.
Gracias a la botella de nitrdgeno (E) y a la adecuada posicidn
del circuito (C) se establece una presién P en uno de los reci
pientes; esta presidn, que se manﬁiene constante y se detecta
en el mandmetro (D), hace circular el liquido de izquierda a
derecha y luego de derecha a izquierda. Cuando los niveles de
liquido en los dos recipientés son iguales ée anota la prsidn
P, 1a'diferencia de potencial E entre los dos electrodos y, me
diante un giro de la llave (I) se descompresiona rapidamente
el sistema y se anota, en el equilibrio, la diferencia de po-
tencial EO que existe entre los dos electrodos cuando la diso
lucidn no circula a través del tabique poroso. Se determina en
tonces el valor del potencial zeta utilizando la ecuacidn de

Smoluchowski:

41n E—Eo A

£ P

L =

A 20° C, en disolucibn acuasat

'586f-j



z, E ¥y EO se expresan en mV, P en cm de Hg y A, la conductivi

dad especifica de la disolucidn, en ohm T. cm ™t

La figura 13 representa la dependencia del factor C con la tem

peratura:

i

c.107%

121

\ - FIGURA 13.- Curva de variacifn del

/l.

11 i\ factor C en funcibn de la temperatura.

woF N

15 17 19 2 23, 25 27 29 31 33 35

Consideramos vdlido un ensayo cuando, para una misma presidn,
el valor E;Eo es el mismo, tanto si el liquido circula de de-
recha a izquierda como al revés, o bién, cuando la relacidn

E-EO/P es constante. La constancia de este cociente ha sido
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ensayada y se muestra en la Figura 14 para presiones de hasta
40 cm de Hg. En nuestro trabajo siempre utilizaremos una presidn
de 30 cm de Hg, porque consideramos es el valor iddneo debido

a la resistencia del tapén poroso y al alto.Valor.de E desarro .

llado.

E.(V)

10 20 30 40

E’(mrh.Hg)

' _ FIGURA 14 -
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I1T.2.2 METODO DE MEDIDA DE POTENCIAL DE SEDIMENTACION

ITT.2.2.1 DISPOSITIVO PARA MEDIDA DE POTENCIAL DE SEDIMENTA-

CION.

Como célula para la medida de potencial de sedimentacidn he-
‘mos empleado un modelo disenado por nosotros sobre la base de
la primiti&a célula empleada por.Quist y Washburn (53) y que
hasta la fecha ha sidé la uytilizada por los poéos investigado-
res que han trabajado en ésta técnica. (Fig. 15).

| Las figuras 16 y 17 muestran el
conjunto del dispositivo que hemos
utilizado en este método. La idea
badsica que nos ha movido a realizar
esta'modificécién es . la de simpli-
ficar la técnica experimental, cier
tamente engorrosa con el primitivo
modelo de célula, ya que cada vez

que se realizaba una medida habia

Ao e
[8y)

r que desconectar todos los aparatos
anejos a la célula e invertirla pa
FIGURA 15.- ra permitir el paso del matérial de .

sedimentacidn a la parte superior del dispositivyo (Fig;lS‘A).
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- FIGURA 16.- Esquema del
dispositivo utilizado para
medidas de potencial de

sedimentacién.
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Con lg célula disefiada ppr nosotros, Fig. 18, no es necesario
invertir ésta ya que el material sedimentado se recoge por la
'parte inferior en el matraz que al efecto lleya adosado el apé
rato; Esﬁamos convencidos que la mayor parte de las deficien-
cias que se achacan a este método de medida se'pueden explicar
por una falta en el planteamiento de la experiencia desde un
punto de vista fundamental Es dificil explicar el por qué,una
vez comprobada la independencia del potencial zeta con la dié
tancia entre los electrodos, no se hah'suprimido tantas tubu-
laduras, que afectan al régimen de caida de las particulas, con
perturbaciones iocales, e inclusc con depdsitos en los mismos
electrﬁdos, por no estar acoplados perfectamente al tubo; esto
Hlo.se explica si se considera que se trata de tubos de sedimen

tacidn que se utilizan con otras finalidades.

Nuestra célula, construida en vidrio Pirex,Aconsta esencialmente
de dos cémpartimentos cilindricos (A) y (B), de 45 y 115 cm de

longitud, respectivamente, y 40 mm de didmetro, unidos mediante
una llave de paso recto (C) de 6 mm de didmetro en la que se . ha
fijado un indicador gue fecorre la éscala de un dial fijo al tu

bo.

La parte superior (A) se emplea como depdsito del material a se-
dimentar,mientras que el compartimento .(B) es:-la c&lula de sedi-

mentacidn propiamente dicha; en ella yvan alojados mediante dos
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" - FIGURA 18 -
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juntas roscadas Quickfit SQ 24 los electrodos de Pt Beckman
39002 que se emplean para la deteccidn del potencial de sedimen
tacibn, Como aparato de medida se utiliza un multimetro digital

®kelec modelo Microdigit Te 923, descrito anteriormente.

La parte inferior dél tubo esté& cerrada por una llaye de tres pé
sos (E) que termina, por un lado; en una unidn esférica MS 19 y
por otro comunica con el exterior. El matraz (F) de 100 cc, des-
tinado a recoger el material sedimentado durante la experiencia,
S€ une por una parte a la llave de tres pasos y»por otra, median
te una rdétula MF 13, al tubo lateral G que le pone en comunica-
cibn con el recipiente de reserva. Las dos camaras (A) y (B) es-
tdn rodeadas por una doble pared entre la cual circula el agua
~de termostatizacidn procedente de una cuba termostitica controla
da por un termostato de inmersidn Selecta "Termbtronic" S-339
que permite una variacidn méxima de + 0,05 °C.A la entrada y sa--
‘lida del agua de termostatizacidén en la c&lula, se han dispuesto
-dos termopares Pt-Pt/Rh 10% que constituyen los dos puntos de me
dida de un termostato diferencial. Este termostato admite una di
ferencia de temperaturas entre el agua de entrada y salida de
0,01 °C como mdximo, accionando, en caso de superarse esta cota,

la resistencia de calefaccidn.
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TIT.2.2.2. DISPOSITIVO PARA EL ESTU.DIO DE LA DENSIDAD DE PARTI

CULAS EN EL TUBO DE SEDIMENTACION,

El funcionamiento de este dispositiyo estd basado en el funcio-
namiento de un puente de Wheatstone y consta esencialmente de

los siguientes elementos:

- Dos células fotorresistiyas L.D.R.
B8-731-~03. Miniwatt,

= Un potencifmetro Piher de 50 K Ohm-
- Un microamperimetro SACI c,c. B-3

- Dos léamparas 6 V. 5 A. de filamento
puntual

—- Sistema O6ptico de iluminacién.

El montaje y las interconexiones de estos elementos son los que

se muestran en las figuras 19 y 20.

Las dos lamparas de iluminacibén est&n montadas en serie para sos-
layar el que una variacidn de tensidn pueda introducir una seﬁél
parésita en el registro. Asi mismo y con objeto de evitar efectos
pardsitos en los electrodos de medida del potencial de sedimenta—
cibn, la alimentacidn de las léamparas se realiza con una fuente es

tabilizada de corriente continua.

Las cé&lulas fotorresistiyvas estdn montadas en el interior de sen-
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FIGURA 19.- Esquema del dispositivo para la medida de

los tiempos de sedimentacidn y flujo
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das cajas metdlicas pintadas interiormente de negro para elimi-
nar la luz que pueda llegar a ellas por reflexidn en las paredes.
Asi mismo, se ha pintado de negro el interior de las bridas que

mantienen fijas las cé&lulas sobre el dispositiyvo de sedimentacidn.

Los haces luminosos procedentes de las lamparas son transformados
er haces paralelos por medio de dos rendijas de tal modo que inci
dan sobre el dispositivo de sedimentacidn segfin un plano normal

a la direccidn de caida de las particulas.

Mediante un sistema Optico conyergente se hace incidir la luz so
bre las células. El empleo de este sistema estd aconsejado por
el hecho de ser de reducidas dimensiones las cé&lulas fotorresis-
tivas comerciales. Asi, mediante este artificid, toda la luz que
atraviesa el tubo de sedimentacién incide sobre las cé&lulas, con
la consiguiente ventajé para la déteccién del paso de las ?artz
culas. Sin embargo, a pesar de esta concentracidn de la intensi
dad luminosa sobre la c&lula, no se sobrepasa la potencia mixi-
ma disipada en ella por efecto Joule, ya que el nivel maximo de
iluminacién es de 104 Lux y en estas condiciones la resistencia
de la cé&lula es de 50 Ohm., con lo que la potencia disipada es
de tan sblo 0'02 W. a 20 °C., siendo el mfximo de potencia disi-

pada que aconseja el fabricante de 0,2 W..

Una vez acopladas las células sobre el dispositiyo de sedimenta-

cidn, de tal forma que el haz lumingso de las lamparas sea normal
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a lé direccibn de caida de las partfculas,se lleya el puente a
cero; accionando el potenciémetro hasta que el galyandmetro no
acuse pasq de corriente por la rama central del puente. Si en
estaé condiciones dejamos sedimentar particulas, cuando estas
lleguen al primer electrodo, produciran ﬁna disminucidn de la
intensidad luminosa que llega a la primera célula, L.D.R.=1,
variacibn luminosa que se traduce en un aumento de la xesisteé
cia de dicha cédlula y por ende en un desequilibrio del puente

en un determinado sentido, que nosotros para fijar ideas, supon
dremos positivo. Es el tramo AB de la figura 21. Cuando las par
ticulas que sedimentén lleguen al segundo electrodo, se produci
ré en el puente de Wheatstone un desequilibrio de sentido contra
rio al antérior que tenderd a anularlo. kTramo BC). Si la densi-
dad de particulas se méntiene constante a lo largo de la expe-
riencia, el puente se mantendrd en equilibrio, (Tramo CD) hasta

que dejen pasar particulas ante el electrodo superioQr.

Evidentemente y puesto que conocemos la velocidad a Que se depla
za el papel en el registrador gfafico, este dispositiyo nos da
también informacidn sobre ios tiempos de sedimentacién ts’ tiem;
po transcurrido desde que se acusa el paso de parﬁiculas por el
primer electrodo hastd que se alcanza el maximo desequilibrio
(momento. en que las partfculas llegan al electrodo inferiog) Y
de flujo, que es el tiempo gue emplean 1as particu1as en pasar

ante el primer électrodo.
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FIGURAi 21.- Esquema del fqncionamiento tebrico del dispositivo para el estudio

de la densidad de particulas ante los electrodos de la célula de se

dimentacidn.
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Este procedimiento &€s, sin embargo, mucho menps exacto que cuan
do se emplea el crondmetro digital y por ello emplearemos éste

método sblamente para obtener informacidn sobre la densidad de

particulas en el tubo.

Esta informacibn es, por otra parte, fundamental para aceptar o
rechazar los valores obtenidos de W y por tanto los de E v§ . Es
to es debido a la estrecha relacién existente entre la cantidad
de material gue estd sedimentando y el valor del potencial desa-
wxrollado; sblamente consideramos como bueno el §alor de E que per
manece constante cuando la denéidad de particulas entre los elec
trodos sea tambi&n constante;y es &ste filtimo dato el que nos su
ministran precisamente los gr&ficos del tipo de la figura 21.

La normalizacidn de resultados ha consistido en tomar como critg
rio objetivo el valor del potenéial leido en el multimetro cuan-
do se recorren tres centimetros en el diagrama de flujo y~éste es

constante.

Con este procedimiento podemos encontrar cugles son las condicié
nes més iddneas para determinar el potencial de sedimentacidn y

fijar las condiciones expefimentales\ dé forma que la reproduci-
bilidad del fenbmeno sea 6ptima, Esto es un prqoblema fundamental,
que no tienen rasuelto la‘gran-mayoréa de los métodos que utili—

zan céluias de sedimentacidn. En este sentido, la figura 22 nos

muestra el funcionamiento practico del dispositiyo. En ella
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se observa cbmo se produce un desequilibrio en el puente (medido
en mV sobre el eje Y) en el momento en que comienzan a pasar pa{
t{culas ante el primer electrodo, y que alcanza un méximo de ten
sién (punto B) para comenzar luego a anularse. Esto nos indica que
las particulas han llegado al electrodo inferior. En el tramo CD de
la/mismavgréfica , las oscilaciones se producen alrededor de la. '
posicidén de equilibric; esto nos indica, como habiamos previsto
tebricamente, que la densidad de particulas ante los electrodos se

mantiene constante y por tante, también el potencial de sedimenta-

cibn desarrollado.

Nétese que el tiempo de sedimentacidn se mediria cuando se inician
dos perturbaciones en un sustrato no contaminado;en estas circunns
tancias las perturbaciones son muy nitidas y la experiencia seria,
por ello,muy sensible. En la Fig.22 obseryamos la existencia de
una asimetrfa del mdximo y minimo relativos a la lfinea central.lLa
d ferencia existente entre estas perturbaciones (que deberian ser
simétricas; ya que se invierte el fendmeno),se explica por la in

fluencia de los finos existentes, que sedimentan a una velocidad me

nor.
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IIT.2,2,3.~ DISPOSITIYO PABA LA MEDIDA DE TIEMPOS

En’todos los trabajos anteriores, sobre determinaciones de poten
cial. T porvel'método del potencial de sedimentacibn, los tiempos
de sedimentacidén y flujo eran determinados valiéndose de un cro-
ndmetro de dispéro manual por lo que, a causa de la aleatoriedad
de los factores de error, hay que realizar la medida uh gran nia-
mero de veces. Quist y Washburn (53) aconsejan un minimo de 90

determinaciones para el tiempo de sedimentacidn.

Hasta la fecha, s&6lamente Rastogi ha empleado un méfodo para la '
medida de tiempos,al que podriamos calificar de semiobjetivo,ya
que se basa en el disparé manual de un crondmetro cuando se apre
qian variaciones en las lecturas de sendos galvandmetros conecta
dos a unas células fotoeléctricas gue reciben luz seglin un plano
normal a la direccidn de sedimentacién,en él plano de cada unok

de los electxodos (Fig.23).

- FIGURA 23 -
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En una pfimera etapa de nuestro trabajo se acopld un "“trigger
de Schmitt”" a las cé&lulas LDR que gobiernan el funcionamiento
del dispositiyo descrito enIiI.2.2.2. y que se emplea para el
estuaio de la densidad dé partficulas, Este primer montaje fué
desechado debido a la histéresis que presentaba el "trigger".
Se adopté entonces el dispositivo cuyo diagrama de bloques mues

tra la Fig. 20.

Como fuente de impulsos se ha empleado un oscilador a cuarzo.
Como puerta se ha empleado una puerta ldgica NAﬁD de cuatro
entradas, de las cuales una se emplea para entrada de impulsos
y, estando las otras tres a lbgica negativa, la salida sigue a
la entrada, pero cuando una de ellas se hace negativa la sali-

da queda bloqueada.

El contador emplea tubés Nixie para la visualizacidén. Para am-
plificar las sefiales de las cé&lulas LDR se ha construido un am-
plificador diferencial, simétrico y sin realimentacidén (Fig.24),
de dos pasos en emisor com@n, el primer paso formado por dos tran
sistores NPN (Tl

de transistores PNP (T3 y T4). Las salidas complementarias se ob

y T2) y el segundo paso formado por una pareja

"tienen en el colector del segundo paso a un nivel de 7,5 V. Como
la puerta 1ldgica trabaja a un nivel de & voltios,se han construi
do dos circuitos limitadores de los cuales una de ellos'es sola-
mente limitador a digede (Fig. 25) y el Qtro; limitador=inversor

(Fig.26)
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" LDRI

FIGURA 24.- Amplificador diferencial

III.2.2.3.1. DESCRIPCION Y FUNCIONAMIENTO DE LOS CIRCUITOS DE

DISPARO DEL CRONOMETRO DIGITAL.

Las dos .células fotorresistivas LDR (1) y LDR (2), Fig.24, mon-
tadas en comparacidn, determinan un nivel de tenéién_(que se fi'
ja experimentalmente mediante el potencibmetro P1l) tal que.el am
plificador diferencial funciona en forma .de biestable, es decir,
que cuando se produce una variacidn en la. intensidad luminosa

que llega a una de las cé&lulas, se conmutan las salidas.

Cuando las dos células estdn a igual nivel de iluminacién, en S
hay una sefial de -1, 5V y en S' de +1, 7 V. La primera senal se
aplica a la entrada 2 de la puerta a través del limitador a dio-

do. La segunda sefial se aplica a la entrada 3 de la puerta a,tri
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vés del limitador-inversor. En estas condiciones la salida de la

puerta légica se encuentra bloqueada y el crondmetro no cuenta.

Si dejamos sedimentar particulas estando el circuito en las con
diciones anteriores, cuando las particulas lleguen ante el pri-
mer electrodo producen una disminucidén en la intensidad lumino-
sa que llega a LDR (1) y que se traduce en un aumento de la re-
sistencia de esta célula. Esto implica la aparicidn en S de una
tensidn de +7, 5V y en S' de =7, 5V. Limitada la primera senal,
y limitada e invertida 1a segunda, estdn todas las entradas de

la puerta a positivo por lo que la salida sigue a la entrada,

comenzando el recuento del cont ador.

E Rg KD S
» I 1 —
<l
D2
FIGURA 25 - FIGURA 26 =
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En el momento en que las\parficulas lleguen ante el segundo eleg
frddo se produce en L.D.BR.2 el mismo efecto descrito para L.D.R.
1; esto proyoca una vuelta del circuito a su estado base, se pro
duce’el bloqueo de la salida de la puerta y el contador se detie

ne.

Puesto que el contador se ha disparado cuando las particulas lle
garon al primer electrodo y se deteiene'cuando las particulas han
llegado al-segundo electrodo, la indicacidn del crondmetro serd
el tiempo que han tardado dichas particulas en fecorrer la distan
cia que existe entre los dos electrodos, o sea, se ha determina-

do el tiempo de sedimentacidn.

Para determinar el tiempo de flujo se mantiene LDR 2 como refe-
rencia, manteniéndola permanentemente a un nivel de iluminacidn
constante e igual al de LDR1l en el instante inicial, para que el

estado base sea el descrito anteriormente.

Cuando las particulas llegan ante el primer electrodo se produce,.
en la forma gque ya hemos indicado, la conmutacién del estado ba-
se y el crondmetro comenzard a contar.. Dado que en LDR2 no se pro
duce ninguna variacidén de (esistencia, puesfo gue su iluminacidn
permanece constante, el retorno del circuito a su estado base no
se producird mas gque cuando LDR1 vuelva a su estado inicial de

iluminacidn. Este hecho se origina, cuando dejan de pasar particu
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lzs ante el electrodo y en este instante quedaréd bloqueado el con
tador que nos indicard, segfin hablamos preyisto, el tiempo que
han estado pasando particulas ante el electrodo superior, O sea

el tiempo de flujo.

‘

Vemos entonces que nuestro dispositiyo para la medida de tiempos
es totalmente objetivo ya que el disparo y corte del crondmetro
digital se realiza sin.ninguna intervencidn del obseryador y eg
t4 relacionado con una propiedad intriﬁseca al fendmeno de la

sedimentacibn: la densidad de particulas,

IIT.2.2.4. METODO OPERATIVO

Al 1gual que thlmos con el metodo de poten01a1 de flujp, tam—

bién. en este caso hemos utlllzado an estadlllo para anotar ‘los

. "AG

resultados, cuyo modelo presentamos en la paglna Lo%,fa

.o

[V

Una vez fijo el tubo de_sedimehtacién en sus soportésv de forma
que esté totalmente Verticai’yVéOnéétadog a &l todos los apara-
tos accesorios, se coloca un matraz de recogida (Fig 18-F) y se

W
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abren las llayes (C) Y'(El, ?rocediéndose 3 llenar la célula con
la disolucidn. Se pone en funcionamiento el termostato, a una tem
peratura de 20 °C y se mantiene en funcionamiento durante media
hora'con objeto de asegurarse que las transferencias de calor han
alcanzado el ré&gimen estacionario. Se cierra entonces la llave

(C) y se introduce el material de sedimentacidén. Se pone en mar-
cha.a continuacidn el crondmetro digital y se iluminan las célu
las LDR, ajustédndo el nivel luminoso hasta que el reloj deje de
contar. Abrimos entonces la llave (C), dejando pasar una porcidn
de material al compartimento de sedimentacidn y volvemos a ce-
rrar la llave cuando las particulas alcancen el electrodo inferior.
Mediante el crondmetro digital se anota el tiempo de sedimentacidn

y volvemos a realizar nuevamente otra sedimentacidn.

Con estas primeras manipulaciones, ademés de determinar tS, he-
mos conseguido una puesta a punto de la célula, ya que la expe-
riencia nos ha demostrado que en las primeras determinaciones del
Jpotencial de sedimentacidn se obtienen valores anormalmente bajos
© altos y a partir de ellas se restablecen las condiciones de re

producibilidad en las medidas.

. Coe
« -
»

Uha vez determinado el tiempd'de:sedimentacién”sewprocede'a'las'
determlna01ones proplamente dlchas del potenc1al de sedLmentaCLOn.
Para ello, una vez consegu1da la puesta a punto de la celula y-

llena la parte superior con el material objeto de estudic, se abre
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«

la llaye (C) hasta una pesicifn en la escala del dial gue pro-
porcione un flujo congniente de particulas, Cuando se alcanza
el fegimen estacionario en la sedimentacidn, tanto la densidad

de particulas entre los electrodos (obseryada con el dispositi

" vo descrito en III.2.2.2.) como el potencial de sedinentacidn,

El' permanecen sensiblemente constantes; se anota el valor de

E1 y se cierra la llave (C), anoﬁandose a continuacién el va-

lor del tiempo de flujo,tf, determinado con el cronémetro di-
gital, asi como el valor E2, diferencia de potencial existente,
cuando no sedimentapq particulaé. En todos los caéos, el potencial

de sedimentacidn considerado,E, es la diferencia El - E,.

Se cierran las llaves G y E y se retira el matraz (F) que con-
tiene el material sedimentado, introduciéndolo a continuacidn
en una estufa de desecacibn para eyaporar el agua y determinar

la masa de material empleada en la experiencia, m.

La siguiente experiencia se repite colocando un nueyo matraz (F),
llenindolo con la disolucidn mediante el tubo lateral y la llaye
(G) y procediendo a realizar una nueya sedimentacidén en la forma

descrita anteriormente.

Periddicamente se agrega disolucidn, previamente atemperada en
el termostato a la temperatura de la experiencia, al diapositi-

vo de reserva, con objeto de suplir la que se ha empleado en el
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llenadqo de los matraces,

Cuando se ha agotado el material de reserya se 48 por termina-
‘da una serie de medidas; cada serie consta de veinte determina-

wiones del potencial de sedimentacidn.

El potencial zeta se determina mediante la ecuacidn de Smoluchows
ki (61) en donde el té&rmino W, masa de material entre los elec-

trodos, se calcula mediante:

siendo g el cociente entre m, masa sedimentada en cada experien-

cia y t,, tiempo de sedimentacidn.
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IV. RESULTADOS EXPERIMENTALES

IV.1l.~- RESULTADOS OBTENIDOS CON EL METODO DE MEDIDA DE

POTENCIAL DE SEDIMENTACION.
Iv.1.1.- INTRODUCCION

Todas las experiencias realizadés con el.método disenado para
medidas de potencial de sedimentacidn se han realizado utili-
zando vidrio Pirex como material de prueba. La justificacidn
ya la hicimos en el primer capitulo de esta Memoria, pero he
mos de insistir en gue el objetivo que nos propusimos al a-

bordar el estudio de é&ste métpdo de hacer medidas de g fué

el de perfeccionar el dispositivo de medida, ya que estd muy
poco y mal estudiado. Por ello, el material que hemos utili
zado en nuestros ensayos es el que, de acuerdo con los traba

jos realizados, presentaba mejores caracteristicas de contras

te.

Las experiencias se han realizado a temperatura ambiente y la
influencia de la temperatura se ha tenido en cuenta a través’
de los pardmetros viscosidad, constante dieléctrica y densidad

de la disolucidn utilizada.
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IV.1.2.—‘RELACION ENTRE LA DENSIDAD DE PARTICULAS Y EL POTEN-

CIAL DE SEDIMENTACION.

Se ha realizado un estudio exhaustivo para comprobar la re-
lacibn existente entre la densidad de particulas frente a los

electrodos y el potencial de sediméntacién desarrollado.

Tal como expusimos en el Capitulo III, hicimos dos registros
simult8neos en cada experiencia de sedimentaéién. En uno de
ellos se registraba la cantidad relativa de particulas ante
cada uﬁolde-lOS‘dos electrodos y en el otro el potencial de

sarrollado.

Como muestra representatlva de estas experiencias, en las fi
guras 27, 29, 30y 33, se presentan unos registros de den51—
dad de particulas vy en las 28, 31, 32 y 34 los correSpondleg'
-tes registros de potencial de sed1emntac16n. En estas flguraq
se observan los detalles més caracteristlcos de este tipo de
,.experlenc1as y-en’ el Capitulo V dlscutlmos la 1nterpretac1on

Jque les hemos: dado.
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IV.1.3.- RELACION ENTRE EL POTENCIAL DE SEDIMENTACION Y

TAMANO DE LAS PARTICULAS.

En las Tablas 1 y 2 presentamos los resultados de dos series
de experiencias,utilizando vidrio Pirex de dos tamanos distin
tos con objeto de comprobar la no dependencia de g con el ta-

mafio de las particulas.

TABLA 1

W.A(grj E (mV)
0,71 0,8
1,08 1,3
1,18 1,6
1,28 2,3
1,47 2,5
1,74 2,8
2,22 3,5
2,33 3,8
2,74 4,2
3,05 5,2

Estos valores se han obtenido para una conductividad de

-1

3,8 ohm—l.cm ; pH=6,9 : 0,05 y empleando vidrio Pirex de
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225 ¥ 25 micras. La recta de regresidén es E=1,76W-0,35

y el coeficiente de correlacibn, r=0,987.

TABTLA 2

W (gr). . CE . (V)
0,82 0,9
1,50 2,3
2,20 3,3
2,71 4,0
3,16 5,1
3,25 5,2
3,29 5,1
3,38 5,53
3,66 5,6
3,78 5,9
4,01 6,0

. + .

Valores .obtenidos para vidrio Pirex de 175 - 25 micras.

' . . -1 -1 _ +
Conductividad de la disolucidn, 3,0 ohm ~.cm ~; pH=6,8= 0,05
El coeficiente de correlacidén de los datos es r= 0,994 y la

recta de regresidn, E=1,64 W-0,29.



IV.1.4.- POTENCIAL ZETA DEL VIDRIO PIREX

Todés las experiencias que hemos realizado se han hecho en agua
desionizada o bien con una disolucidn diluida, 5.10'"6 N de ClK.
La determinacidn de , realizada en cada sedimentacidn, exige
el conocimiento de los siguientes par@metros: tf (tiempo de flu
jo), El y Ez, potenciales medidos cuando las particulas sedimen
tan y después de ello, respectivamente; conductividad de la di-
solucidn ()A); masa total de material (m) que ha sedimentado; y
la determinacién de g y W, es decir, la cantidad de mineral que
sedimenta por segundo y la cantidad total entre los electrodos,

respectivamente. Los resultados obtenidos se ofrecen en las Ta-

blas 3 y 4.

TABULA 3

POTENCIAL ZETA DEL VIDRIO PIREX EN H20 DESIONIZADA

6

Conductividad final de la disolucidn: A =(1,7¥ 0,3).10" Qf;m

Constante dieldctrica relativa: 79,3 0,5
Viscosidad: (9,4 ¥ 0,3).107° poises
Témperatura: 23 ¥ 1 °cC

‘Nfimero de experiencias: 65

Potencial ¢ medio: z= - 139 mV, cod@ispersién sz = 5 mV

‘Desviacidn tipica de r:45 mV,con dispersién(=——4i—-): 4 mv.
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Este vidrio Pirex, de granulometria 150-200 p, no ha si-
do sometido a tratamiento quimico alguno; s6lo lavado con
agua desionizada hasta que &sta tuviera conductividad cons

tante.

TABLA 4

POTENCIAL ZETA DEL VIDRIO PIREX EN DISOLUCION CI1K 5.10—5N

Conductividad final de 1la disolucién:_A=(2,8t0,6).10—6ohm—lcm—l

Constante diel&ctrica relativa: 79,9 +0,2

Viscosidad: (9,7 ¥ 0,1).1073

Temperatura: 21,3 & 0,4 °C

poises

NGmero de experiencias: 98

Potencial zeta medio: 7 = = 132 mV ,con dispersidn SZ = 4,5 mv

Desviacidn tipica de ¢s 45 mV , con dispersidn 3,2 mV

En todas las experiencias se considera E positivo, cuando el

electrodo superior es positivo respecto del inferior.
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Iy,2.- RESULTADOS OBTENIDOS CON EL METODO DE PQTENCIAL DE FLUJO

Iy.2.1.~ INTRODUCCION

Como ya indicamos, la finalidad del presente estudio es la de
establecer unos métodos que permitan determinar el origen de la
carga superficial de distintas especies minerales, asi como co
noéer los tipos de iones que determinan el potencial, es decir,
los iones que, al ser adsorbidos sobre la superficie, crean un
déficit o exceso de carga o bien los que, por~su naturaleza, pue
den modificar el estado de la supefficie. En el primer caso, sue
len ser los iones que componen el reticulo del cristal y en el
segundo suelen ser iones del tipo gt y OH y que, seglin su ac-
tividad, influyen sobre el equilibrio de la disociacidn de los
&cidos o bases débiles que se originan en la inmersidn de la su

perficie en la fase acuosa.

En nuestra Memoria, presentamos un estudio sobre el efecto de
distintos electrolitos inorgdnicos sobre el potencial zeta del
cuarzo y la fluorita de Sierra Albarrana, definiendo, en cada
caso, la funcidn que desempenan los distintos iones en la inter

fase superficie - disolucidn.
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IV.2.2.- VIDRIO PIREX

Para normalizar las experiencias del método realizado para la
medida de’potenciales'de flujo hemos ufilizadb vidrio Pirex de

las ‘caracteristicas fisicas qﬁe deécribimos en el apartade III.
1.1 de esta Memoria y tratado de la ‘manera que indicamos en el

L
mismo capitulo.

‘

A igual qué con los otros dos mihérales} las experiencias pre-
vigs realizadas han seryido para conocer el t;empo minimo ne-
cesario para que se establezca el equilibrio entre el mineral
y la disolucidn, de manera que el valor del potencigl zeta que
presentemos como resultado de gadé experiencia sea el valor es
tgcionario ., Como ejemgplo representativo de estas experiencias,
en lé_figura 35 sé repreéentan los valores de ¢ obtenidos en

5

funcibn del tiempo de acondicionamiento con disoluciones 1.10 °N

de ClK, a pH constante.
IV.2.2.1.~ EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ELECTROLITQS SOBRE ¢

Se ha estudiado el efecto que, sobre la carga superficial del
vidrio Pirex, ejercen los electrolitos de catidén mono, di y tri
valente. Los aniones correspondientes han sido cloruros, ex-

cepto en la sal de A13+, gue ha sido el nitrato.

Con anterioridad a estas medidas hemos realizado la determina
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cidn del potencial zeta del yidrio Pirex en agua desionizada.

El resultado de 10 experiencias consecutivas ha sido -35,3%0,4
my. El signo del potencial desarrollado se considera positivo
cuando el electrodc de la izquierda de la célula es positivo res
pecto del de la derecha. Por ello el signo de la carga superfi
cial lo consideraremos siempre como el que indica el voltimetro

cuando la disolucidén circula de derecha a izquierda.

Los resultados cbtenidcs con los distintos electrolitos se mues

tran en las figuras 36 y 37 y en las Tablas 5 y 6.

Las experiencias con(NO3)3Al se han hecho sin controlar el pH,
pues, debido a la hidr8lisis de la sal,éste tomd valores entre
5,5y 3,4. Como se observa en la Fig.37, el potencial ¢ se ha-

ce positivo a partir de una concentracidn C=l,5.10—5M.
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T A

B LA

5

YVIDRIO PIREX

METODO: MEDIDAS DE POTENCIAL DE FLUJO

ELECTROLITC: ClNa pH=5,5%0,2| ELECTROLITO: ClK pH=5,5%0,2
CONCENTRACION x 10° (M) |z (mv) CONCENTRACICNx10° (M) |z (mV)
0,1 , -42,7 0,1 -41,0
0,5 -49,6 0,5 . |-44,5
1,0 -57,7 0,75 -47,5
5,0 -65,0 1,0 -51,3 .
25 -76,5 2,5 -57,0
50 -78,0 5,0 -60,5
100 =70,0 . 7,5 -65,6
500 ;51,0 10,0 ~67,9
1000 ~52,0 25,0 -67,9
50,0 -62,5
] ' 500 -3 7,5
1000 -25,6
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TABLA 6

VIDRIO PIREX
METODO: MEDIDAS DE POTENCIAL DE FLUJO

ELECTROLITO: ClzBa pH=5,4%0,2 ELECTROLITO:_(NO)3A1.9H

50
CONCENTRACIONx 10> (M) z (mV) CONCENTRACTONx10° (M) z (mV)
0;1 -33,5 0,1 ‘ -43,3
0,5 . =35,5 0,3 -47,5
1,0 -33,0 0,5 -51,9
5,0 ' , -32,0 0,75 -29,0
10,0 -30,5 1,0 -12,5
50,0 -27,0 2,5 4 +8,5
500 , -19,5 10,0 | +15,4
1000 -11,0 50,0 ' +18,0
100 +18,5
500 +19,5

- 132 -



IV.2.2,2.~ DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA NULA

Para determinar el pH al cual la densidad superficial de carga se hac
se hace cero, es decir, segflin llamamos en II.2;4, el "punto de
carga nula", hemos determinado el potencial zeta en funcidn del

2

pH, utilizando agua desionizada en un caso y disoluciones 107“4M

& ClK como electrolito soporte .en otro.

Los resul£ados se presentan en la Tabla 7 y en la Fig.38. En ellas
se observa el comportamiento tipico de las supérficies cargadas

- negativamente, frente a una variaciéh del pH, cuéndo éste es cau
sa determinante del potencial de la superficie,yy. En efecto,si
se parte de unas condiciones iniciales de pH neutro, el potencial
¢ disminuye constantemente a medida que aumenta la concentracidn
de &cido regulador del pH (ClH), y no cambia de signo en la zo-
na en que es posible la medida directa. Por extrapolacidn, y a -
la yista de la linealidad existente en los datos a pH inferiores
a 3,5 en la curva obtenida con agua, hemos calculadoel puhto de
corte con el eje de pH mediante un ajuste de minimos cﬁadrados.
Este, que ésnel pugto de carga nula, ha resultado ser pH=1,2,sien
do la recta de regresidn c=l4,28pH417712.‘Las mismas experiencias

realizadas utilizando como electrolito soporte C1K a’concentracién
10'2N, han confirmado este valor del punto de carga nula, puesto
que el punto de corte de la recta de regresidn con el eje de pH

no es significativamente distinto del anterior.
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VIDRIO PIREX

TABLA

7

METODO: POTENCIAL DE FLUJO

[ISOLUCION: AGUA DESIONIZADA

pH 11,8 11,6 11,1 9,8 92,0 8,0 6,9 6,7
-z (mvV)| 71,0 73,2 75,5 75,1 74,0 70,0 64,0 61,0
pH 6,5 6,0 5,5 4,6 4,3 3,6 3,0 2,5 2,3
-t (mv)} 59,0 44,1 36,6 30,0 31,8 31,0 25,0 19,2 15,0
DISOLUCION: CLORURO POTASICO, 100° N
PH 9,5 7,6 6,4 5,8 5,0 4,5 3,9 3,2 2,1

- 134 -



345678919111121?1&

L l -

pH

-10-
-20-
f30-
~4,0-
-50;,
-60-

-7 O...

-804

XCLK 10° M.

FIGURA 38
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IV.2.3.- CUARZO

IV.2.3.1.- EFECTO DE LOS ELECTROLITOS SOBRE z

Se han determinado los potenciales zeta del cuarzo en disolu-
ciones de electrolitos de valencias 1:1; 1:2; 1:3; 2:1; 3:1;

y 4:1. Los valores de r se calculan utilizando la ecuacibén (61)
pero los valores de la conductiyidad se han calculado de dos
maneras: a) A igual a la conductividad de la disolucidén. b)

> = C/R, siendo C la constante de la célula, éeterminada con
una disolucibtn de ClK 10_2 N y R la resistencia del tabique
poroso en cada caso. Los valores de R se han medido con un con
ductimetro Phillips, siempre que estuviera comprendida entre

0,1 y 1 MQ. Para valores superiores a esta filtima se midid con

un multimetro Tekelec, TE 923.

"IV.2.3.1.41 - CUARZO EN AGUA DESIONIZADA

El valor encontrado para el potencial ¢ de las particulas de
'éuarzo en agua deéionizada ha‘sido -66% 2 my. Este valor se ha
Calculado a partlr de 15 series de medldas de potencial de flu
jo del _cuarzo utlllzando un agua desionizada cuyo pH medio era
5,5. Los valores‘de ¢z, ademds, se han calculado con A=C/R, sien

‘do C=lé,6 cm™ L.
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Iv.2.3.1.2.- ELECTROLITOS MONOVALENTES

~ En la Tabla 8 se muestran los valores thenidos de ¢ utilizan-
do distintas concentraciones de ClK y en la Fig.39 se represen
ytaﬁ dichos valores en funcibn del logaritmo de la concentracidn.
En ésta.gréfica present&mos los valores de ¢ obtenidos de las
dos formaé indicadas en IV.2.3.1. Utilizando la conductividad
de la disolucidn, la curya r-logC muyestra un aumento de zeta,

en valor absoluto, con la concentracidn de electrolito y pasa
POr un miximo que aproximadaﬁente corresponde a una concentra
ciénﬁdell,loq4 N para la cual el valor de ¢ es de -67 mV. A par
tir de esa concentfacién, los yaiores de ¢ comienzan a disminuir
con el auménto_de la concentracidén y a partir de 5.10“4 N aprox.
se obtiene una linea recta de pendiente dg/dlogC =16 mY. A mayo
res concentraciones t se'éprqxima a cero como limite, pero no

cambia de signo,

S para ei cdlculo de ¢ se utiliza la } obtenida con la constante
de la célula,A;C/R} siendo C=16,6 cm’l, se obtienen los resulta
ds que se dan'en la Tabia'8;';epresentados también en la figura
39, De nuevo se observa en ella la existencia de una zona, la de

. - . -5 ‘
las concentraciones inferiores a 5.10 N en la que ¢ aumenta en

valor absoluto, alcanzando un méximo de z= =110 mVv para C=5.10~5
El punto de corte con el eje de ordenadas coincide con el valor
r ==66 mvy anterlormente obtenido utlllzando sélo agua desionizad

A partirlde C=5.10_5 N aproximadamente, ¢ disminuye y posterior=
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mente los valores obtenidos coinciden con - los que resultan de
utilizar la conductividad de la disolucidn en la ecuacidn de

Smoluchowski.

"TABLA 8

CUARZO
METODO: MEDIDAS DE POTENCIAL DE FLUJO

ELECTROLITO UTILIZADO: ClK; pH= 5,2 t o,2

CONCENTRACIONx10° (M) . —gmY)sA = Ag. | ~TGW)i A=C/R

- 0,1 . 54,5 s 78,0
0,25 i 58,5 . 90,9
0,5 61,2 104,1
1,0 63,6 | 99,9
5,0 | 64,5 110,0
10,0 68,0 102,0
50,0 62,5 62,6
100 - 58,1 57,6
500 ' 44,4 44,2
1000 | 40,0 ' 40,0
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Para estudiar la diferencia en el comportamiento sobre la su-
perficie del cuarzo de los iones monovalentes cloruro y potasio
con los hidronio é hidroxilo, hemos determinado el valor de ¢
enAfuncién de la concentracidn de ClK a pH constante 9,7 t 0,2.
Los valores obtenidos esté&n tabulados en la Tabla 9 y repre-
sentadés en la figura 40. La forma de la curva r-logC para éste
pH es anéloga a la obtenida a pH 5,2 pero con yvalores de r gene
ralmente mayores en yalor absoluto. Se obtiene un méximo de|t|
& 84,5 my para una concentracidn de 2,5._10_'4 N. La parte recta
tiene una pendiente dg/dlogC=20,2 MV. Para ilustrar mids clara-

mente esta diferencia antes citada hemos representado ¢ frente

al.logaritmo,de la fuerza idnica total (Fig 41).

TABLA 9

CUARZO

ELCTROLITO: ClK ; pH=9,7 & 0,2
CONCENTRACIONXlOS M) 1 - z(mv)
0,1 49,6
0,5 A | 60,5
1,0 ’ 68,1
’ ‘ 5,0 80,8
10,0 83,5
50,0 84,0
100 ‘ 81,5
500 : 66,3
1000 . 60,0
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IVv.2.3.1.3.- ELECTROLITOS DIVALENTES

Hemos ensayado la influencia del cloruro de bario y del carbonato
s§dico sobre la carga superficial del cuarzo. Como se muestra

en la Tabla 10 y en la Fig. 39, el potencial zeta disminuye con
tinuamente en valor absoluto a medida que aumenta la concentra-
cibn de cloruro de barié y tiende a cero a concentraciones su
periores a 10_2M. El pH de las disoluciones utilizadas fué& cons

tante, igual a 5,2 T o0,1.

Con el CO3Na2 se han hecho dos éeries ée médidas,‘cuyos resul-
fados se muestran en las Tablas 11 y 12 y se representan en la
figura 42, La primera de ellas se realizd aumentando progresi
vamente la.concentracibn de carbonato y‘permitiendo con ello la
hidr8lisis de esta sal, que motiy6 el que los valores del pH es
tuyieran compreﬁdidoé entre 5,4 (C=l.iO—6M) y 11,1 (C=1.10—2M).
Como en anteriores ocasiones, hay un miximo de |z|, de 92,8 mV'
para una concentracién de aproximadamente 5.10—4M y a partir de
ese valor,rz disminuye progresivamente, tendiendo a cero para
chéentraciones mayores. Lalsegunda serie de medidas se hizb man
teniendo constante el pH en-un valor 10,6 T 0,4 v los resultados
obtenidos muestran una constancia de ¢ para concentraciones que

6

yvan desde 1.10 M a 4.10-4M y a partir de ésta, una disminucidn

de ¢ en forma parecida a como ocurrid en el caso anterior.
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""TABILA 10

CUARZO

ELECTROLITO: Cl,Ba; pH=5,2% 0,1

CONCENTRACIONX10° M -z (mv)
0 58,8
0,1 . 60,4
0,5 54,5
3,0 , 53,0
50 8,2
10,0 43,1
- . 50,0 ' 33,5
100 28,5
500 18,6_
1000 14,4
2500 10,0

IVv.2.3.1.4.- ELECTROLITOS TRIVALENTES

Se ha ensayado la influencia del nitrato de aluminio y del fe-
rricianuro pot8sico sobre la carga superficial del cuarzo. Co
mo se observa en la Tabla 13 y se ilustra en la figura 43, el

potencial zeta del cuarzo en disoluciones acuosas de nitrato de

- 145 -



6

aluminio disminuye bruscamente a partir de C=1.10 ° M y se ha

@ positivo a partir de las disoluciones que contienen 4,2.10_6
mles/litro. El mdximo valor de ¢ (+20 mV) se alcanza para C=1.
m_4'moles por litro. Las medidas de pH, cuyos valores estuvie
ron comprendidos entre 5,2 y 3,8, muestran que también hay reac
cidn de hidrélisis. Por este motiyo hicimos otra serie de medi
das a pH.3,6 con lo cual se eyitaba la hidrdlisis de la sal.
También en este caso ¢ tpasa de los valores negatiyos a los po
sitivos, aunqué de forma menos brusca que la anterior. El valor

cero de zeta se da para C=2,0.10_4 M.

Utilizando un electrolito de anibn trivalente, como el Fe(CN)6K3
se obtienen los resultados de la Tabla 14, representados en la
figura 44. El méximo de |z| es 69,1 my y corresponde a una con-
centracidn 5.10“5 moles/litro. A partir de ese yalor el poten-
cial ¢ disminuye progresivamente, tendiendo a cero para los va-

lores mas altos de concentracidn.
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TABULA 11

CUARZO

ELECTROLITO: CO Na2 ; pH no controlado

3
CONCENTRACIONx10° M | =g (mV)
0,1 52,8
0,5 59,1
1,0 64,3
5,0 81,9
10,0 89,4
50,0 92,8
100 | 91,2
500 - D,0
1000 . 61,1

TABTLA 12

CUARZO

ELECTROLITO: CO.Na. ; pH=10,6 & 0,4

3Na2

CONCENTRACIONx10° M -z (mV)
0,1 94,5
0,5 93,0
1,9 96,0
5,0 94,1
10,0 96,5
50,0 91,5
100 95,5
500 74,8
1000 | 63,4




T ABULA 13

CUARZO

ELECTROLI’TO: (NO3)3A1.9H20 ; pPH no controlado
CONCENTRACIONX105‘M c'(mV)
0,1 " -38,3
0,25 - -15,0
0,5 , 4,3
1,0 15,6
5,0 19,2
10,0 20,0
 ,50,0 ' 18,0
100 4§,Q

Al.9H.O

ELECTROLITO: (NO,), 5

pH = 3,6 £ 0,1

CONCENTRACIONx10° M z (mv)
o,i ' C o =42,2
0,5 . -34,4
1,0 -28,1
50 -24,5
10,0 ' -12,5
50,0 -5,9
100 . 9,1
300 14,0

6,4
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"TABILA 14

CUOARZO

ELECTROLITO: Fe(CN)GK

3
 CONCENTRACIONX10° M | . =z (my)
0,1 53,6
0,5 B,0
1,0 | 67,0
5,0 4 69,1
10,0 67,2
25,0 64,4
50,0 58,9
100 50,7
) 500 o 32,7

IV.2.3.i.5.— ELECTROLITOS TETRAVALENTES

& han ensayado dos, uno de catibdn metidlico tetravalente,el Th4+

y otro de anidn tetravalente, el Fe(CN)64_. Los resultados ob-
tenidos con el primero se presentan en la Tabla 15 y fig.43.To
dos los valores de ¢ son positivos a partir de la disolucidn de
nitrato de torio de concentracidn aproximadamente 7.10-7 M.

El m&ximo de la representacidn ¢-logC se encuentra para £=92,9 mV

5

y- una concentracidn C=5,10— M., A partir de este valor los va-
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lores de ¢ tiendeh a cero con el aumento de la concentracidn.
El nitrato de torio presenta hidr6lisis &cida. y los valores del
pH de las disoluciones utilizadas van desde 5,1 para la concen-

tracidn 1.10°° M hasta 2,7 para la concentracién 1.10 > M.

Ios resultadﬁs obtenidos con el ferrocianuro pot&sico se reco-
gen en la Tabla 16 y Fig.44. La forma de lafgrafica obtenida
es semejante a la que resulta con ferricianuro, excepto que los
valores de ¢ son mayores en valor absoluto. A partir de la di-
splucidn de conce’ntracién:I..J.O_‘4 M los valoreé obtenidos de ¢

van siendo menores y tienden en el limite al valor cero.
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TABLA

CUARZO

ELECTROLITO: (NO3)

Th.4H20

CONCENTRACIOleO ¢ (mv)
0,1 14,1

0,25 46,2

0,5 68,5

1,0 85,1

5,0 92,9

10,0 - 87,7

50,0 77,1

100 66,2

TABLA

CUARZO-

ELECTROLITO: Fe(CN)6K

CONCENTRACIONX10° M

-z (mV)
0,1 , 48,1
0,5 60,8
1,0 65,1
5,0 83,8
10,0 84,1
50,0 77,6
100 74,8
D0 62,8
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.IV.2.3.2.- DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA NULA

Dentro del estudio general sobre la influencia de los iones H'
y OH sobre la carga superficial y su importancia en la construc
cidn.de la doble capa eléctrica, ya presentamos en el apartado
IV.2.3.1.2 los resultados que se obtienen de ¢ modificando la

fuerza ibnica total a dos valores distintos de pH.

En este apartado presentamos los resultados que se obtienen al
mwdificar el pH, utilizando agua desionizada como fase liquida,
O bien disoluciones de ClK a fuerza idnica constante; en nues-

2 3 N. E1

tro caso lo hemos hecho a concentraciones 10 “ N y 10~
rimer caso, es decir, utilizando cuarzo en agua desionizada, lo
presentamos en la Tabla 17 y figura 45. Para el ajuste del pH

se utilizd ClH y KOH, respectivaménte. Hemos calculado g utili
zando los valores de la conductividad de la disolucidn en un ca
so y los calculados a través de la constante de la célula (16,6
cm‘l) y la resistencizdel tabique poroso en el otro. Como se ob
serva, los valores de ¢ son todos negativos para valores de pH
inferiores a 1,4. Cuando estos son inferiores a 3,5 o superiores
.a 11, los g obtenidos de las dos maneras indicadas anteriormen
te son significativamente iguales. Entre estos dos valores 11
mites de pH las diferencias de ¢ aumentan sensiblemente a me-
dida que el pH es mayor. El mdximo de la curva obtenida con Adis

corresponde a £=-94,5 mY y pH=10,8. El mdximo de la obtenida con
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t=C/R es t=-118,0 mV, pH=10,1. De la misma manera, se ha dibg
jado el grdfico que representa a los datos obtenidos cuando se
utiliza ClK como electrolito soporte a concentracidn 10-3 N
(Fig. 46). Las diferencias entre los valores de ¢t obtenidos de
las dos formas son significativas a partir del pH 5,6 hasta,a-
proximadémente 12. Los valores de ¢ obtehidos con disoluciones
de pH hasta 4,5 (Tabla 18) presentan una buena linealidad y se
han utilizado para construir la recta de regresibn mediante la
cual calculamos el "punto de z cero" o, como hemos convenido en
llamarle en este caso, "punto de carga nula"(P.C.N.),que resul

td ser 1,43. E1l coeficiente de correlacibn es 0,989 y la rec-

ta de regresibn, ¢ = -15,1 pH + 21,7.

Por filtimo, hemos determinado los valores de r que se obtienen

empleando disoluciones 10_2

N de C1lK. Estos valores, en funcidn
del pH, se presentan en la Tabla 19. También en este caso se ob
serva la buena linealidad de los puntos experimentales obtenidos.
E coeficiente de correlacién es 0,998 y la recta de regresidn,

de pendiente -10,4, corta al eje de pH en un punto no sisgnifi-

cativamente distinto del anteriormente dado.
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TABLA 17

CUARZO
z = ¢ (pH) A
Electrolito regulador de pH: ClH o KOH

METODO: MEDIDAS DE POTENCIAL DE FLUJO

CPH -z (mV);x = )

.................. dis .. .. oo
2,4 27,3 26,6
2,8 37,3 37,3'
3,2 40,2 40,3
3,7 43,3 46,4
4,1 46,2 47,6
5,0 , 50,0 60,0
5,5 56,3 71,0
5,7 55,0 74,5
6,0 | 60,0 84,5
6,2 . .68,5 91,1
6,3 | 62,1 93,0
6,8 : 71,0 100,0
8,9 82,3 112,3
9,4 86,0 116,0
10,1 93,2 118,0
10,6 91,9 107,3
10,8 94,6 99,8
12 71,5 72,6




TABLA 18

CUARZO
t = ¢ (pH)

ELCTROLITO: C1K, 103 N

Reguladores de pH: ClH y KOH

pH -z (mv); X = X4is - ¢ (mvV); =C/R
2,3 | 12,5 | ' 12,5
2,7 18,8 19,1
3,0 26,3 o 26,4
3,8 33,8 37,4
4,2 42,0 43,8
5,6 64,2 ' 67,5
6,5 72,9 77,0

- 7,9 84,1 89,4
88 ’ | 84,5 87,5
10,3 83,9 86,1
11,4 82,0 : 72,5
11,9 71,2

"TABLA 19

CUARZO
ELECTROLITO: ClK, 10 2 N

Reguladores de pH: ClH y KOH

pH ,'3,0 3,4 3,7 4,3 4,9 5,6 6,6

-z (mV) 17,5 21,3 26,1 30,5 36,3 46,1 53,5
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1¥,2,4.1.~ EFECTO DE LOS ELECTROLITOS INORGANICOS SOBRE ¢

Se ha ensayado la accibn que, sobre la carga superficial de la
fluorita inmersa en disoluciones acuosas, ejercen los electro-
litos inorgénicos en funcidn de la carga de los iones componen

tes y de su concentracidn,

El potencial zeta se ha determinado, en todos los casos,utili-
zando la ecuacidn de Smoluchowski con A igual a la conductivi-
dad de la disolucibn, medida después de realizada la experien-

cia..

Todas las experiencias se han realizado después de mantener el
mineral en el seno de la disolucidn durante un tiempo no infe-
rior a dos horas. S8lo asi se consigue un adecuado equilibrio
Y las propiedades superficiales permanecen'estacionarias a unas
condiciones dadas. Este hecho lo hemos comprobadq mediante ex-
periencias previas de cinética, midiendo ¢ en funcidn del tiem

po.
IV.2.4.1.%.- FLUORITA EN AGUA DESIONIZADA

El valor del potencial ¢ de las particulas de fluorita en agua

desionizada ha sido 25 & 3 mV. La conductividad del agua des -
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-pPués'de las dos horas de agitacién y del tiempo de realizacidn
de la experiencia estuvo siempre comprendida entre 7 y 8.10 ~6

ohm 1,51endo el pH medio 6,1.

IV.2,4.1.2.- ELECTROLITOS MONOYALENTES

Para estudiar la accidn de los electrolitos monovalentes sobre
la carga superficial de la fluorita, hemos hecho medidas de po
tencial de flujo y determlnado el potencigl ¢ en fun016n de la
concentxac19n de FNa, CI1K, NO3K ClH y KOH, En el primer caso,
ensayamos la accidn de los iones F~ porque, por ser constituyen
tes de 1a red cristalina del mineral, presuponiamos que iba'a
ser un 16n determlnante del poten01al Los resultados obtenldos
se muestran en la flgura 48 y en la Tabla 20. Como se observa en
. ellos, ya desde 1la concentracibn 1110 6molar los valores obte
nidos son inferiores en valor absoluto a los obténiaos con los
dem&s electrolitos monovalentes,llegando a anularse zeta cuando
la concentracién de electrolito es de 8.10_5 M. Para concentra-
ciones superiores, todos los valores de ¢ son negativos, aumen
tando en yalor absoluté hasta una concentracidén de aproximada-

-3

mente 3,10 M, en la que alcanza su maximo valor, para ir dis

minuyendo a continuacién de una forma ya clisica en estas cur-

vas.

Ensayamos a continuacién el cloruro y nitraﬁo potdsico para ve
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rificar su condicién de electrolitos indiferentes. Los resulta
dos se muestran en la figura 48 y en las Tablas 21 Yy 22, res
pectivamente. Los valores de ¢ obtenidos en todo el intervalo

- deiconcentracién considerado son positivos y, como se observa
en la figura 48, para concentraciones bajas, en el intervalo

6 a 1.10-5 M no existe dependencia apreciable de zcon la

1.10"
concentracibn., A partir de 1.10_5 M hay una disminucidn progre
siva, que alcanza una pendiente-méxima de 0,46 my por una varia
cibn de diez en la concentracifn ( dz/dlogC=0,46), Los resulta
dos ébtenidos con ClK y NO3K son, por otra parte, précticamen-

te coincidentes.

B la figura 49 y en las Tablas 23 y 24 se muestran los resulta-
dos obtenidos con ClH Yy KOH. El ‘'yalor de ; obtenido para concen
traciones comprendidas entre 1.10-"6 vy 1.10—'5 M es positivo y del
mismo orden de magnitud que el obtenido con C1K y»NO3K. A par-
tir de 1.10™° M, los valores de ¢ obtenidos, utilizando ClH y
"KOH divergen sensiblemente ya que, mientras que con clorhidri
Co son siempre positivos, los obtenidos empleando disoluciones
de KOH disminuyen rapidamente, inyirtiendo el signo de la car-

ga para una concentracién 5,5.107°

M. A partir de esa concentra
cifn los valores obtenidos de ¢z siguen aumentando, con una pen
diente aproximada de 2,1 mV por cada diez unidades de concentra

dén, hasté llegar a 6.10*4.M, a partir de la cual ¢z se hace sen -
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siblemente constante, igual a -35 mv.

Con disoluciones de clorhidrico, sin embargo, los valores de g
son siempre-.positivos, aumentando progresiva, aunque suavemen-
te, a medida que aumenta su concentracibn. Este aumento es més

brusco a partir de 5.10"%

‘M, alcanzando un méximo de 43 mV a
=3 4

= 1.10

Se han realizado también medidas de ¢ utilizandq disoluciones

de CI1K de concentracidn creciente a un pH constante, igual a.10,6.
Los yvalores hallados,se muestran en la Tabla 21 y ‘se represen-
tan en la figura 50. Todos ellos.son negativos y permanecen seg
siblemente constantes en valor absoluto (z =~ 38 mV)'hasta que

la concentracién alcanza un, valor de 5.10 5M, a partlr del cual

z dismlnuye lentamente.
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TABLA 20

FLUORITA

ELECTROLITO: FNa ; pH = 5,8 0,1

. CONCENTRACION x10° M z (mv)
051 12,1
0,5 8,2
1,0 ‘ 10,6
5,0 4,0
10,0 . . ‘. -2,9,
50,0 -15,2
100 ‘ -17,3
500 -19,8
1000 ’ -15,4

TABLA 22
FLUORITA

ELECTROLITO: NO.K ; pH = 5,55 * 0,05,

3
CONCENTRACION x10% M | . vy .o -
0,1 275
03 26,0
0,6 28,5
1,0 ' - 23 ,'4
540 : 18,0
10,0 1 24,3
20,0 | | 21,3
100 | 19,5
500 12,8
1000 10,7




"TABLA 21

FLUORTITA

. ELECTROLITO: C1K

pH = 5,64 t 0,05 pH = 10,6 ¥ 0,1
CONCENTRACION x10° M | ¢ (mV)| CONCENTRACIONx10° M| ¢ (mv)
0,1 ,' 25,2 0,1 ~38,0
0,3 33,6 0,5 -37,5
0,6 20,5 1,0 -37,0
1,0 26,1 5,0 -38,6
3,0 o 23,9 | 10,0 - -36,4
6,0 19,0 | 50,0 ' '-35,1
10,0 o 22,7 100 -34,7
‘ sb,o ' il,a | 500 | =30,0
100 ' 16,8 1000
500 | | 10,6
1000 B Y
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"TABLA 23
FLUORITA
ELECTROLITO: C1H
. CONCENTRACION x10° M ¢ (my)
0’-1 29,0
0’5 26,6
1,0 29,0
5,0 27,4
10,0 31,5
50,0 33,1
100 42,8
300 40,5
400 39,9
500 36,8
600 39,7
1000 39,2
TABLA 24
FLUORTITA
ELECTROLITO: KOH
CONCENTRACION x105 M| ¢z (mv) -
0,1 31,7
'0.',3' 30,9
1,0 28,4
3,0 13,1
50,0 -37,2
100
500 -32,4
1000 -35,9
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IV.2.4.1.3.- ELECTROLITOS DIVALENTES

Se ha estudiado la accidn que, sobre la carga superficial de
++ ++

-lalfluorita, ejercen los iones Ca , Ba , asi como los SOZ-
\% S2O;_’ Los valores de ¢, representados frente a la concen=
tracibn de Cl,Ca, se indican en la fig. 48 (Tabla.25). Para
.todo el intervalo de concentraciones utilizado, el signo del
potenéial es positivo y, en genéral, se mantiene sensibleﬁeg
‘té constante hasta una concentracidn de 1.10‘3 M, a partir de
lalcual disminuye en valor absoluto. Las condiéiones de pH se
mantuvieron sensiblemente constantes durante todas 'las expe~-

riencias, en un valor 5,6 * 0,1.

El efecto de los iones Batt se ha ensayado utilizanéo Cl,Ba
como electrolito. En la figura 51 9 eh_ias-Taplas 26 (a), (b)
y (c) se muestran los resultados obtenidos midiendo el poten
cial zeta en funcién de la coﬁcentracién de‘electroiito. Las
experiencias se han hecho a tres yalores,de'pH distintos, aun
que constantes en cada una de ellas. La; curvas a pH 3,45 y
5,7 muestran que el valor de ¢ permanece positivo, cualquiera
que sea la concentracidn utilizada. Lé obtenida a pH b&sico,
10,5, muestra que ¢ es negativo para valores de concentracidn

3

inferiores a 1,9.10 ° M, que es el valor de la concentracidn

mra el que se anula el potencial zeta.
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TABLA 25

FLUORTITA
ELECTROLITO: Cl,Ca.2H,0 ; pH=5,6 % 0,1

5

CONCENTRACIONx10> M | ¢ (my)
0,1 . 26,4
0,3 : 27,0
0,6 26,0
1,0 | 29,2
3,0 26,6
6,0 . 24,9
10,0 | 26,9
30,0 28,7
60,0 26,9
100 28,9
500 . 24,1
1000 22,8

TABLA 26 (b)

FLUORTITA

ELECTROLITO: Cl,Ba.2H,0 ; pH = 3,45 * 0,05

2 2
CONCENTRACION x10° M ¢ (mv)
0,1 31,5
0,3 - 30,8
0,6 32,6
1,0 32,3
5,0 34,5
- 10,0 | 35,6
50,0 1 31,3
100 - 35,0°
500 30,3




T A BLA 26 (a)

FLUORTITA

ELECTROLITO: Cl,Ba.2H.,0 ; pH = 5,70 * 0,06

BLEC 2 2
CONCENTRACION X105 M z (mvV)
0,1 22,5
0,3 26,0
0,6 15,1
1,0 16,8
3,0 | 13,8
6,0 15,2
10,0 16,1
50,0 . 20,6
100 20,6
500 16,1
R 1000 14,3

TABULA 26 (c)

FLUORITA

ELECTROLITO: Cl.Ba.2H.0 ; pH = 10,5 % 0,2

2 2
CONCENTRACION x10° M ¢ (mv)
i . - 0,1 | 23, 4
0,6 26,9
1,0 25,5
5,0 | 19,3
10,0 o 20,2
50,0 . 7,0
100 5!4
500 -6,1
1000 }5,4




T(mv)

40‘7
307
201
107
*\k
0 T >
10?2  Concentracidn (M)
ClBa- 2 H,0
- 101
FIGURA 51
~ 20 FLUORITA
_ s pH= 3454005
~30- e pH=570%006
* p"‘z 10,5:0:2



También se han utilizado electrolitos de anidén divalente, el
sulfato potésico y el tiosulfato s6dico. Los resultados’obteni
dos sé presentan en la figura 52 y en las Tablas 27 y 28. Las
conaiciones experimentales han sido idé&nticas a las utilizadas
en otras ocasiones, excepto el pH, que se mantuvo constante en
un valor de 6,2 i'0,2 en las experiencias con SO4K2 y de 5,9 ¥
0,1 en las de 8203Na2.En los dos casos el comportamiento es and
logo, es decir, a concentraciones bajas el valor de z es positi
Yo y, a medida que aumenta la concentracidn de electrolito, tien

de hacia valores negativos, pasando bor un punto en el que ¢ va

le cero que es, para el sulfato, 5.10—5'M y para el tiosulfato,

7,5.107° M.

IV. 2.4.1.4.- ELECTROLITOS TRIVALENTES Y TETRAVALENTES

El electrolito de catidn trivalente utilizado ha sido el cloru
ro de aluminio. Con &1 se han hecho dos tipos de experiencias.
Una, de medida de ¢ en funcidn de la concentracidn ( en moles por
Alitro) sin fijar de antemanc las condiciones de PH, es decir, con

el pH propio de la disolucidn salina.

Bk estas condiciones, el pPH estuvo comprendido entre 5,7y 4,1,
mra todo el intervalo de concentraciones utilizado. La otra ex-
periencia se realizd ajustando el PH en todos los casos a un va
br que se mantuvo constante e igual a 3,8 T 0,2. Los valores og
tenidos en ambos casos se presentan en la Tabla 29 Yy en la figu

ra 53.
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El electrolito de catibn tetravalente utilizado ha sido el ni-
trato de torio. Con &1 hemos hecho también dos tipos de experien
cias, una a pH constante 3,0 vy la otra permitiendo la libre hi-
d?élisis de la sal, que modificd. los valores de pH desde 6,1,en
las experiencias Iniciales , hasta 3,1 en la dltima. Los resulta

dos experimentales est4n contenidos en 1la Tabla 30 y represen-

tados en la figura 53.

Digamos, por filtimo, que en la figura 52 hemos representado los
valores del potencial ¢ en funcidn de la conceﬁtracién de ferri
cianuro potédsico; estos valores, sin embargo, hay que tomarlos
con reserva y sb6lo aceptar de ellos su interpretacidn cualitati
va, ya que en la mayoria de los casos, los datos experimentales
est&n tomados sin que hubiefa sido posible alcanzar el estado de

equilibrio del sistema mineral - disolucidn.
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TABLA 27

FLUORTITA

ELECTROLITO: SO,K, ; pH = 6,2 L 0,2
CONCENTRACIONx10° M £ (mv)
1,0 10,5
3,0 9,0
6,0 --13,6
10,0 -13,9
50,0 . =23,0
100 -22,8
500 -19,6
TABLA 28
FLUORITA
ELECTROLITO: $,03Na,.5H,0 ; pH =»5,9
CONCENTRACION x10° M z (mv)
1,0 5,7
3,0 6,4
6,0 0,7
10,0 -1,3
50,0 -12,0
100 -12,3
500 -19,0
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TABILA 29

FLUORTITA

ELECTROLITO: Cl3Al.6H20

pH 5,7 + 4,1 pH = 3,8 0,2

| CONCENTRACION x10° M | ¢ (mvV) |CONCENTRACION x10° M| z (mv)
0,1 22,7 0,1 21,8
0,3 26,3 0,3 - 31,5
0,6 | 22,6 - 0,6 27,7
1,0 20,4 | - 1,0 30,8
3,0 29,0 5,0 27,9
5,0. 31,4 10,0 28,1
10,0 53,7 - 50,0 49,9
30,0 ‘ 67,2 100 52,3
50,0 70,6 500 58,3
100 70,0 1000 59,1
500 57,5
1000 53,6
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TABLA 30

FLUORTITA

ELECTROLITO:  (NO,) ,Th.4H,0

pH 6,1 + 3;1 pH = 3,00 ¥ 0,02

CONCENTRACION x10° M | ¢ (mvV) |CONCENTRACIONx10® M| ¢ (mV)
0,1 26,1 | 0,1 29,8
0,5 32,4 | 0,5 35,0
1,0 49,8 ‘ 1,0 38,5
5,0 83,6 5,0 49,6
10,0 89,1 10,0 52,4
50,0 ' 85,1 50,0 55,0
100 | 79,0
500 63,6
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FIGURA 53
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IV.2.4.2.- DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA NULA DE LA

FLUORITA.

Coﬁ objeto de estudiar la evolucidn de la carga superficial

de la fluorita en funcibén de la concentracidn de los iones
H+.y OH™, hemos realizado dos series de experiencias. En la
primera de ellas, utilizando agua desionizada como medio SO
porte, hemos obtenido los valores del potencial zeta que se
muestran en la Tabla 31, cuando se varia el pH desde valores
superiores a 2 hasta valores inferiores a 12.

Ia segunda serie de experiencias se han realizado empleando
©mo soporte una disolucidn 1072 M de ClK  (Fig.54).

F1 ambos casos se observa una rdpida disminucidn de g a medi

da que aumenta el pH, llegando a invertirse el signo a pﬁ=8,4
. Estas experienciaé confirman el caracter de iones determinan
tes del potencial de los H+ v OH , aungque su accidn es indirec
ta, como explicamos en el apartado V.2.4.2. Cuando los valores
& pH son altos ($12) comienza a aparecer una capa de hidréxi—.
do cdlcico coloidal de éaraga positiva, que puede influir so

bre la carga global de la superficie de la fluorita.
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TA BLA 31

FLUORTITA A .-

Agua desionizada y regulador de pH

le 210  2'3  2'3  2'4  2'6. 3'0 3'3 4'0 4'4

Z l 38'0 39'7 36'8 40'0 40'5 42'8 33'1 '32'5 27'4

pH|- 514 6'8 7'5 8's 10'2 10'8 11'7 12'0

z I 26'6 12'0  4'8 =3'2 =29'0 =-33'0 =-34'5 =-36'0

2

Electrolito ClK 10 “'M y regulador de pH

le 3's 5'7 90 " 9'8  10'7 11'¢C

T |+16'5_ +8'8 =2'5  =8'3 =30'0 -35'0
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Y. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

V.I. CRITICA DE LOS RESULTADQS QBTENIDOS CON EL METQDQ DE PQ-

TENCIAL DE SEDIMENTACION

V.I.I. FACTORES QUE AFECTAN LA REPRODUCIBILIDAD DE LAS MEDIDAS

Después de haber llevado a cabo mis de mil experiencias de me-
dida de potencial de sedimentacidn y, teniendo en cuenta la in
formacidn existente sobre este tema en la bibliografia, creemos
que la reproducibilidad de &ste método estd, sobre todo, condi—
cionada por una serie de factores gue indicamos a continuacién,
comentando, ademds, las soluciones que hemos aportado, que me-

joran tanto el dispositivo como el m&todo de medida.

POTENCIALES DESARROLLADOS

Cuando la interfase sf6lido-liquido sufre un desplazamiento re-
lativo, se produce un desplazamiento de los iones de la capa
difusa, que da origen a una corriente il detectable por medi-
das de diferencia de potencial E, entre dos puntos cualesquie-
ra de la columna liquida. Dado que el liqﬁido soporte es algo

conductor, la diferencia de potencial, creada por il, origina
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una corriente de coOnduccibn i,, cuyo yalor es:

’

wltij
B

siendo B; la resistencia de la columna liquida existente entre

los electrodos. En el equilibrio se verifica i; = i,.

El circuito equivalente de la célula de sedimentacidn estaria

compuesto de una fuente de intensidad i con una carga en para-

lelo RL' siendo E la d.d.p. entre sus extremos:

-
] '
] ® &
[} '
] : '
] {
[ |
: Cl)’ : E Yoltimetro
3 |
'
; |
' el @
I L .

Dado que la carga transportada por las particulas es pequefa,

tambié&n 16 seri la intensidad de la corriente creada (del orden
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de nanoampériQS),mientras que la resistencia B; de la columna
liquida es siempre del orden de 1 a 10 MQ; esto da lugar, evi
dentemente, a que el potencial E sea muy pequeho. Esto, unido
al alto yalor de RL’ es motiyo de que, si la impedancia de en-
ﬁrada del voltimetro es del orden de BR; s se produz ca una deri
va de corriente que enmascara la medida de E, Por ello, el apa
rato de medida ha de tener una impedancia de entrada mucho ma-
yor que la de RL. Las primeras investigaciones realizadas so-
bre este método empleaban un potencibmetro para la determina-
cidén de E, ya que, en el equilibrio, la impedancia es préictica-
mente infinita. Este m&todo tiene, sin embargo, el inconvenien-
te de la laboriosidad de la medida debido a la continua fluc-

tuacidn de E.

En nuestro trabajo empleamos, en un prinéipio, un registrador
~gr&fico mod. Bryans 2700, que permitfa medir el potencial en
modo potenciométrico y poteriormente un voltimetro digital con

una impedancia de entrada mayor que 1010 9/

INFLUENCIA DE LOS CAMPOS ELECTROMAGNETICOS EXTERNGS

Aunque en la bibliograffia no existe ninguna referencia al res-
pecto, hemos podido constatar que la existencia de campos elec
tramagné&ticos externos altera considerablemente las medidas.Co

mo es usual, para eliminar los efectos de influencia electromag
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nética hemos blindddo las conexiones con los electrodos y hemos
ihtr@ducido todo el dispositivo en una "jaula de Faraday" (Fig.

17).

SUBJETIYIDAD EN LA MEDIDA DE TIEMPQS

Las variables caracteristicas del proceso de sedimentacién son,
entre otras, el potencial desarroiladoy la cantidad de material
WWSédimentado, el tiempo de sedimentacidbn y el tiempo de flujo. En
la determinacidn del potencial zeta, tal vez sea la medida del
tiempo‘ la peor realizada (53) (61) y la mas subjetiva, ya que

se realizaba con un crondmetro manual.

Durante nuestras éxperiencias hemos observado que, si bien'la
llegada del frente de particulas ante el primer electrodo pue-
de quedar perfectamente definida de esta manera, no ocurre

lo mismo con el final de la experiencia, ya gue siempre queda
una estela difusa de particulas,sin que gquede definido el ins-
tante en que la den;idad de particulas deja de ser significa-
tiva en relacidn al potencial de sedimentacibn. Este hecho nos
movi6 a investigar un dispositivo cuyo disparo y cart%po se vie
ra afectado por la apreciacifn subjetiva del experimentador,
sino que su funcionamiento estuviera basado en una propiedad in

trinseca del propio fenfémenc de sedimentacifn. El dispositivo

- 189 -



que hemos disefiado estd descrito en el apartado III.2.2.3.,

asi como su funcionamiento.

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

La ecua016n de Smoluchowski contiene algunos termlnos que depen
den de la temperatura, entre otros la viscosidad n y la densi-
dad del liquido, d,. Sin embargo, su influencia en la determina
cibn del potencial de sedimentacifn no se refiere a la variacién
absoluta de dichas constantes con la temperatura, puesto que
conociendo &sta, se pueden calcular sus valores en unas tablas,
sino que, al ser la célula de sedimentacidn de una longitud re
lativamente grande, pueden intervenir fendmenos de conveccidn
debidos al gradiente de temperatura a lo largo de la célula, que
origina a su vez éfectos de redistribucidn de particulas, o cuan

do menos perturbaciones en el flujo.

En efecto, de acuerdo con el mecanismo de generacidn de los po-
tencliales de sedimentacidn, si por causa de una conveccidn se
produce un movimiento ascendente de las particulas que sedimen-
tan, se producirid un movimiento de cargas‘y por tanto una nueva
corriente ié gque se opone a la primitiva corriente il, por lo
que seria de esperar una disminucién del potencial creado duran

te la experiencia, o cuando mencs perturbaciones par&sitas.
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Para poner de manifiesto este hecho, hemos provocado un gradien-
te artificial de temperatura, introduciendo, por la parte infe-
rior de la c&lula, disolucibn a una temperatura superior a la del
liquido contenido en la columha Y, en estas condiciones, hemos de
jado sedimentar las particulas en la célula. Los grificos corres-
pondientes a la densidad de pérticulas y potencial de sedimenta-
cibn obtenidos (Figs. 55 y 56) son bien elocuentes y confirman
plenamente los supuestos tebricos. En efecto, analizando dichas
figuras obseryamos cbmo la conveccidn provocada en la columna pro
duce un aumento de la densidad de particulas ante el electrodo su
perior y cbmo esto se traduce en una disminucidn del potencial de
sarrollado durante la sedimentacibn. Una vez restablecido el equi
librio la experiencia de desarrolla normalmente, igualé&ndose la 
densidad de particulas ante los electrodos y estabilizéndose bor
&anto.el potencial de sedimentacidén. Para anular este efecto, he-
mos rodeado la cé&lula de una camisa termostdtica por la que se ha
ce circular agua durante, al menos, media hora antes de comenzar

" las experiencias. Esto asegura la ausencia de corrientes de con-

veccidén en el interior de la célula.

BEGIMEN HIDRODINAMICQ DE CAIDA

La ecuacifn de Smoluchowski se deduce suponiendo que la sedimen-
tacifn se realiza en régimen laminar; por ello, si dicha condi-

cidn no se cumple, se obtendrd un valor para el potencial de se-
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dimentacidén que serd tanto mis diferente del descrito por la
ecuacién cuanto mis elejados estamos de las condi ciones de va

lidez de la ecuacidn.

En nuestras primeras experiencias,realizadas con una célula idén
tica a la de Quist y Washburh (535, observyamos la preéencia de
releinbs provocados por las discontinuidades en las paredes de
la célula aebiaas a las tomas porllas que se introducen loé elec
trodos de medida. Con objeto de poner de manifiesto este hecho,
planeamos dos experiencias cuyos resultados moétramos en las
figuras 57 y 58. En la primera de ellas se introdujeron tapones
en las tubuladuras de la célula al objeto de disminuir al méxi-
mo las discontinuidades en las paredes. La segunda experiencia
se realizd en idénticas conéiciones a la anterior, pero retiran
do el tapdn de la embocadura més préxima al electrodo superior.
Observando ambas .figuras se puéde apreciar cdémo la primera de
ellas reproduce con toda fidelidad el comportamiento tedrico
(Eig. 21)udel dispositivo de registro, mientras que la seguﬁda
muestra cbmo la deﬁsidad,de_particulas es siempre mayor ante el

electrode superior debido a.que el remolino formado en la embo

<
¢

cadura lanza las particulas ante dicho electrodo:

Al objeto de paliar esta ruptura del régimep 1aminér,.hemos re-
ducido a dos‘las‘émbocaduras del tubo y, puesto que los electro

«des ajustan perfectamente, se reducen al minimo los efectos de

- 194 -



. - . N .- P - -
\ T
- . 1 .
{ - - - :
'
° 1 B
. . '
' .
RN EEN LT
. { ;
z



S - :
v




dichas embocaduras.

Una segunda condicidn para Qué el movimiento de las particulas
se reaiice en'régimen laminar es ‘que dichas particulas hayan
alcanzado su‘veloqidad:limite de caida en el seno de la diso-
lucibén, cuando llegan ante los electrodos. Para aségurarnos en
este exfremb, hemos aumentado en nuestro aispositiyo la distan
cia que.e#iste entre la llave que da:paso a las particulas.y el
primero ae'lqs electrodos. La bondad de nuestra modificacidn
quedd qonfirmada por el hecho de que la vglocidad'de sedimenta-
cibn, determinada\experimentalmente, y la velqcidad limite cai—
culada tedricamente teniendo en cuenta el tamafio medio de las

particulas y un féctor de forma medio para corregir la falta de

esfericidad, dan valores muy préximos:

Veed. 2,8 cm/seq

_ Vlim. = 3,0 cm/seg !

"VARIACION DE LA CONDUCTIVIDAD DE LA DISOLUCION

Cuéndo.se realizan las experiencias de sedimentacidn, empleando
la célula de Quist y Washburn, hay que inyertir dicha cé&lula des
. pues 'de cada experiencia, para volver a situar el material dé sg

dimentacién en el recipiente superior de, la célula. Estos repeti
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dqs trasiegos del matérial hacfan que fuese aumentando la con-=
‘dﬁctividad‘de la disolucidn, obseryindose aumentos de, incluso,.
dos unidades de condubtividad entre el valor determinado al cb
:mlenzo y al final de una serie de exper1enc1as. Este efecto in
troduce un error, al tener que tomar para una experiencia el
Valgr medio de las conductividades determinadas al principio Y
al final de la serte de medidas. Este error es mas apreciable
en las primeras experiencias de la serie, pues hemos podido com
proba; que el aumentb en el valor de 1la éoﬁductividad no es fun
cién 1fz51‘del nﬁme;o de experiencias realizadas con una misma
muestra de mineral. Para subsanar este inconveniente, intrinse-
co al mé&todo operativo, optamos en un principio por medir la con
ductividad de la disolucién desppués de cada experiencia, intro-
duciendo por uné de las,emﬁocaduras del tubo la cé&lula de medi-
da de un conductimetro. Esta solucién tenia el invonveniente,

«de introducir remolinos en la forﬁa anteriormente indicada, adg.
mds de ser una singularidad perturbadora del campo eléctrico-de
la fase en sedimentacidn. Por ello-adoptamoé la solucidn de de-
terminar el valor de la resistencia eléctriéa de la‘colunmé liqui-
da comprendida entre los electrodos-eméleando a estos como pun-
tos de medida y utilizando un multimetro digital Tekelec TE 923
para determinar el valor de dicha fesistgpcia. Pudimos, sin em
barga, comprobar que con este procedimiento de medida se creaba

'~ una polarizacidn en los electrodos que afectaba fuertemente 1la
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nueya determinacifn del potencial de sedimentacign.

RN -

Todos estos hechps, unidos al peligro de rotura que implicaba

el tener gue voltear frecuentemente la cé&lula de medida nos mo
vieron a buscar una modificacién del método opérativo primero

Y posteriormente de la-propia célula de sedimenfacién, que salva

ra todos los inconvenientes expuestos anteriormente.

La célula diseﬁada pPOr nosotros no requiere ser invertida des-
pués de cada expériencia, ya que el material sedimentado se re-
coge en la parte inferiof de la c&lula, segfin se ha descrito en
el apartado IIT.2.2.4., En las experiencias realizadas con ésta_
célula se han'observado variaciones miximas de 0,2 unidades de
conductividad entre los valorés determinados al principio y al

final de una serie de experiencias. |
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V.I.2. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN EL ESTU-
DIO DE LA RELACION ENTRE DENSIDAD DE PARTICULAS Y PO-

TENCIAL DE SEDIMENTACION.

En las figuras 27 a 34 del capitulo cuarto se presentan una
serié(deigréficos que han sido elegidos como muestra repre-
sentatiya entre un conjunto de ellos para dar ﬁna visidn cla
¥a de cbmo se ha utilizado en la.préctica como criterio de se
leccibn en las experiencias de medida de potencial de sedimeg
taci6n.ADel estudio de estos grédficos se deduce la relacidn
.existente entre la densidad de particulas que sedimentan y ei
potencial de sedimentacidn desarrollado. En efecto, en la fi-
~gura 27 se observa cSmo, después del miximo desequilibrié, se
pProduce una zona de gran estabilidad en el registro (A'B') que
es consecuencia de una gran estabilidad en la densidad de par
tfculas y cbmo, a consecuencia de ésta, se produce asf mismo
una zona de estabilizacidn del potencial de sedimentacidn (tra
‘mo AB Fig. 28). Asi mismo, y como conéecuencia de sendos aumen
tos en la densidad de particulas (Tramos B'C' y C'D'), se pro;
ducen aumentos en el pétencial de sedimentacidén. El primero dé
ellos, de aproximadamente'o,l mv, se debe a una modificacidn
incontrolable del flujo de particulas. Sin embérgo, el segun-
do; un aumento brusco de 0,95 mv, seiencuentra en todos lgs

registros de potencial de sedimentacidn y es debido a Que al
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final de la experiencia se produce siempre un aumento despro-
percionado de la densidad de particulas a causa de una caida
brusca de material, cuando queda poca cantidad de &ste en el

- compartimento de reserva.

La figuras 29 y 30 muestran dos registros de densidad de par-
ticulas de una gran semejanza y con una variacién relativa de
tan s6lo 20 sg en la duracibn de la experiencia. Podemos ob-
servar que la descompensacién CD en el primero de los regis-
tros es algo menor que la variacidn correspoﬁdiente en el se
~gundo. Esto implica una variacidn AB del potencial de sedimen
taciﬁn;/mayor en el segundo de los registros de potencial pre

sentados en las figuras 31 y 32,

- El acuerdo de los cuatro registros pone de manifiesto la ade-
cuada reproducibilidad del dispositivo disefiado en relacidn a
las condiciones experimentales, consideradas iddneas para la

determinacidn de las variables sometidas a estudio.

Consideremos finalmente la Fig. 33. Se observa en ella ausencia
casi total de la zona de estabilizacidn. Esto nos induce a pen
sar que el botencial de sedimentacidn no se mantiene constan-
te en el transcurso de la experiencia. Esta circunstancia que
36 plenamente confirmada al pbtengr el registro‘ée potencial

que se muestra en la Fig; 34.
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Y.I1.3. POTENCIAL ZETA DEL VIDRIQ PIREX.. DISCUSION DE LOS

iNe

" RESULTADOS.

Ep';a.tabla,32 se muestran en forma comparativa los resulta-
dos que hemos'obtenido para .l potencial ¢ del vidrio Pirex,

Junto con 10s obtenidos por otros autores.

Nuestros resultados (;(l)) incluyen los valores obtenidos en

6

"agua Yy en disolucién 5.10 °N de ClK. El valor -136 mvV corres

ponde"al obtenido mediante el mé&todo de potencial de flujo,
una yez corregidos los efectos de conductividad superficial.
Los vélé;és ;(2) han sido obtenidos por Rastogi y col. (61)?
el ﬁrimero de ellos coﬁ lé célula de sedimentacidn represen-

L)

taéa en la figura 23 y el segundo, utilizando la misma cé&lula
'pe£obhaciendo medidas de movilidades electroforéticas. La grar
discrepancia en estos dos valores c?eemos que es. debida a lo
poép édeﬁﬁado dei:método que ﬁtiliza para medir la velocidad
eleqtfoforéﬁica, ya que lé)Célula estd disenada para otro ti=-
po defexpériencias. Los valores de ¢ mostrados en las columnas
(3) y (4) han sido obtenidos ﬁediante medidas de sedimentacidn,
‘utilizando agua’y‘una disélﬁcién dilﬁida de ClK, respectivamen
té; Los détos de.las columnas.(S) v (6) se obtuvieron median-

. te medidas de potencial de flujo utilizando vidrio Pirex en
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TABLA 32

POTENCIAL ZETA DEL VIDRIO PIREX

6 -1 -1 ‘ '

ax20% e7tem™ | 1,1 1,4 1,7 2,7 2,8 3,05
1), ... (s — — =139  —  -132 —_—
4 (my)
‘ (£) — — =136 @ — — —
| (s). — e 11 R— —
: ) oy |
(E) —_ — — -96 . — —_
c 3 wyy (o) — 2120 — —_ — —
c('4) (my) (s) e —_ —_ -94,5.
¢ myy (£) ~132 — 130 — — . -125
Oy ) i3m0 — 30— c1ss

(s) : medidas de potencial de sedigmntacién
(f5 : v " " flujo

(B) " " movilidaaes»electroforéticas

(1), . (2)
(3),
(5,

;(6): Resultados obtenidos por Wigja (6).

resultados obtenidos por nosotros; :Id.por Rastogi(61l).

(4)

Id. por Quist y Washburn (53).cg Id. por Elton y Peaceffs

Id. calculados por Ghosh y col. (90).



disoluciones diluidas de nitrato potésico.

Otros resultados de.potencial zeta de distintos tipos de Yi—
drios pueden encontrarse en un artficulo de Fred Hazel (87)
en el que se recogen los resultados existentes en la Bibilio-
:grafiavhasta la fecha. Todos ellos se han obtenido mediante
'médidas de potencial de flujo o de flujo eléctroosmético y
en general son muy dispares, osqilando entre 0,07 y 0,2 vol-
tips. El signo és, en todos'los cases negativo. Se citan dos
valores de ¢ para el vidrio PireX, -111 mv, én agua (88) y
5

" «151 mV en disolucién 10 °N de ClK (89).

'8i consideramos de nuevo los datos que se muestran en la Ta—v
pla 32, observamos que los. resultados que hemos obtenido del -
potencial zeta del yidrio Pirex est&n en muy buen acuerdo con
los obtenidos por otros autores.Apoyamos la afirmacibn deAPei
ce y Elton (59) de qgue la técnica de potencial de sedimenta-
cién'puede aplicarse con éxito, al igual que otras té&cnicas,
a la determinacidn de potenciales electrocinéticos de super-
ficies s6lidas. En efecto, los valores encontrados utilizando
las dos te&nicas de medida que preséntamos en esta Memoria
son pr&cticamente coincidentes. Sin embargo, es un hecho evi-
dente que las experiencias electrocinéticas que utilizan la
medida de potenciales de sedimentacidn como base son muy es-

casas en la literatura. Como dice Overbeek (9): "los experi-
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mentos son dificiles..."; o Bikerman (91):"los potenciales
de sedimentacidn atraen menos la atencidén de los investiga-

dores que otros fendmenos electrocinéticos"; o bien, podemos

citar las palabras de Fripiat (92), refiriéndose a &sta téc
nica: "...en todo caso, su,puesta a punto es extremadamente

delicada".

En definitiva, la escasez de datos en la bibliograffia mues-

tra que"ésta técnica no se ha llegado a dominar e incluso en
las ocasignes en que se ha empieado, se puede observar cb-

W no se hace mencidn sobre la "calidad" de las medidas, si

' ne s§lo.sobre'los yalores medios obtenidos, que "concuerdan

. bien con los obtenidos por otrcs autores utilizando otrbs'ﬁg

todos més conocidgsd. Se énalizaﬁcen estos casos las péSibles

causas de error pero no se modifica el método operativo.

Estas fueron las causas que nos movieron a estudiar sistemi-
tica y exhaustivamente esta té&cnica de medida de un fendme-
no electrocindtico tan importante desde el punto de vista fun

damental como los otros tre$ utilizados en la practica.

En el apartado V.1l.1l se analizan detenidamente las causas que
influyen en la reproducibilidad de las medidas. Este anilisit

ha sido riguroso y comprobado experimentalmente en todos sus

~detalles. El resultado de lo que hemos conseguido se puede de
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. ducir de los datos, breves, pero determinantes, que se mues-

tran en el Capitulo IV, Tablas 3 y 4.

Para unas condiciones dadas de temperatura y conductividad
‘de la disolucibén hemos obtenido, en el caso de emplear agua,
un potencial zeta de -139 mV, con una desviacién tipica de
,lé'media de 5 my. La desyiacidn tipica.de t ha sido 45 mv,
con dispersién de 4 my. Trabajando a otras condiciones de con
ductiyidad y temperatura con una disolucién de C1lK, hemos ob
tenido un valor algo mé&s bajo, (=132 mVy), coﬁo predice la teo
ria de Stern—-Grahame de la doble capa, pero con una desviacidn
tﬂ?ica de la media y una desviacibn tipica de ¢ practicamente
iguales que la vez anterior : en ambos casos la dispersidn de
la media es 5 mV. Cualqﬁief nueva medida de g, realizada'en
idénticas condiciones estar& comprendida, con un nivel de con

fianza del 68,3%, entre ¢ I 45 mV.

Asi pués, nuestros resultados experimentales nos permiten con
cluir afirmando que hemos aportado una metodologia original
que permite obtener datos de potencial zeta con una reprodu-
cibilidad perfectamente controlable.'Estos datos, ademéis,son
'en todo equivalentes a los obtenidos por los métodos experi-
ﬁentales basados en la medida de otros efectos electrocinéti
ces. Con nuestrd(dispositivo se pueden controlar las causés de

error y amortiguar sus efectos, por lo que el método queda en
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perfectas condiciones para su utili%acién dentro del campo

de investigacién'que se desee, En este sentido, hemos de des
tacar la importancia'teérica que la medida de potenciales de

- seaimentacién tiene para el cdlculo de los coeficientes de a
éoplamienfo, dentro de 1é teoria general de los fendmenos irre
Y?rsiblés. Debemos ciﬁar,’de nuevo, los estudios que se rea-
lizan, dentro de este campo, en la Universidad de Gorakhpur

(India), por el equipo del Prof. Rastogi (loc. cit.).

‘Querémds, por o@ra parte, destacar como resulﬁadé de nuestra
investigacién, el'hecho de haper contribuido a aportar datos
sebre un tema que hasta la fecha, como indicamos en el apar-
tadQ’EI;Z;S.B de esta Memoria, ha sido escasamente estudiado,
pax las dificultades inﬂeréntes que lleva implicito Y que no

sotyes hemos resueltp. | ‘
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V.2.~- DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON EL METODO

DE POTENCIAL DE FLUJO.

V.2.1.-.PRECISION DE LAS‘MEDIDAS. CONDUCTIVIDAD SUPERFICIAL

' En general, hay que hacer constar que, de los cuafro efectos
. electrociﬁéticos, el método basado en los potenciales de flu
jo es el que proporciona las medidas con mayor. precisidn, ya
que todas las magnitudes implicadas en una de estas experien
cias se pueden medir con mis exactitud y menor dificultad que

los datos experimentales obtenidos con los otros tres métodos.

En la determinaciéﬁ del poténcial zeta mediante el método de
medida de potencial de flujo se cometen fundémeﬁtalmenée dos
tipos de errores:

-.Uno, inétrumenﬁal, inferior al 3%, debido.a la sensibi
lidad de los aparatos utilizados y a la leétura de los diferen
tes pardmetros.

-El otro,'funaamental, propio del método, se comete ge-
neralmente cuanaé la~cohdﬁctividad de la disolucidn es infe-
'riér a lbf%'ohm_lcm_l. Eﬁ éstas condiciones la.éorriente, i2,
de conduccién, no pasa Gnicamente por la disolucién sino tam-

bién por;la superficie del mineral, cuya conductividad’deseg

pefia entonces<un'papel importante.  El resultado ‘de este efec
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to es disminuir los valores de E obtenidos. Este error no se
- puede éorregir rigurosamente, como ocurre si se emplea un ca-
pilar, ya que el tamafio de los poros existentes en el tabique
poréso es muy variable. Sih embargo, se han propuesto varios
métodos que permitirfan conocer con bastante aproximacién el
valor devg en'estas condiciones de baja conductiyidad. Asi,GaE
din y Fuerstenau (80) extrapolan en alguna ocasidn sus reSultg
dos y suponen que asi serfa la forma de la curva si se corri-
~giese el efecto de la conductividad superficial. Asi lo hemos
hecho nosotros en varios casos (figuras 36 y 39) y los valores
que se obtienen son muy concordantes con los que se obtienen

por otros métodos.

El método que, sin émbargﬁ,‘es a nuestro parecer el mis acer-

tado.de'toaos los que se citan en la Bibliografia es el que pro
pone Cases (5) y que consiste en determinar ¢ utilizando la con
ductividad calculada mediante el cociente C/R, siendo C la caons
'tahté‘de'la célula, obtenida utilizando un tabique poroso forma
do con un tipo determinado de mineral y una disdlucidn 10—2N de

ClK. R es la resistencia del tabigque poroso mineral-disolucidn,

gue se mide en cada experiencia.

Con esta disolucidn, los efectos de la conductancia superficial
son;deépreciables y se puede suponer que toda la corriente pasa

1o por la disolucidn. En cada experiencia se puede calcular la
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constante de la cé&lula, C”y se comprueba que la conductividad
superficiai es tanto mayor cuanto mayor es la diferencia AC=

C - C° . En efecto, en la figura 45 se han representado los
~va16res de ¢ obtenidos de las dos formas antes mencionadas,en
funcibén del pH. Los datos utilizadcs se encuentran en la Tabla
17, vy en‘la 32 se muestran los valores de AC para cada experien
cia, asi como la conductividad final de la disolucidn utiliza-
da. En ella puede observyarse cdmo para conductividades del or
den de 10_4 mho.cmfi o mayores, las diferencias AC son minimas

y por ello, también los efectos de conductiyidad superficial.
Cuandg la conductividad es menor, estos efectos son cada vez mas
considerables, como se obserya en la fig. 45, existiendo un maxi
mo para valores de pH comprendidos entre la zona neuﬁra y el pH
9, Cuando se utilizan disocluciones de fuerza idnica mayor, los
efectos de conductividad superficial se hacen minimos, como se
observa en la figura 46, en dondeAse han utilizado disoluciones

3 N; la m8xima correccidn realizada es del orden de 5 mV

ClK 10~
lo quevindica que casi cae dentro de los mérgenes de error ex-
perimental de las medidas y pof ello, en estas condiciones ex-

perimentales, estas correcciones no se suelen realizar.

En general, el término AC es caracteristico del estado de la su
perficie de un mineral, y estd suficientemente demostrado que
cualquier tratamiente quimico o fisico a que se someta el mine

ral provoca una alteracidn de sus propiedades superficiales que
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TABLA 33

MINERAL: CUARZO

DISOLUCION: Agua desionizada y regulador de PH (ClH o KOH)

PH de la disolucién | Conductividad (2 tem™1)| ac=c-c-
2,4 ' 4,1.1074 . ~-0,40
2,8 | 1,3.1074 0,00
3,2 0,9.1074 0,00
3,7 . 1,76.107° 1,12
4,1 1,312,107 0,50
5,0 o 1,7.1078 2,77
55 . '1,27.107° 3,50
5,7 1,8.107° 4,36
6,2 . . 2,6.107° 4,12
6,3 2,33.107° . 5,50
6,8 ' 4,5.107% 4,80
8,9 . 2,0.107° 4,44
10,1 2,1.107° 3,49
10,6 6,7.107° 2,40
10,7 1,1.107%. 0,87
12,0 | 1,25.1073 0,20

- 211 -



se traduce en una modifi wcibn sensible del potencial ¢. Asf
por ejemplo, Cases (5) ha estudiado la influencia de un trata
miento &cido de las éuperficiés y ha concluido que provoca,en
 geﬁeral, el aumento del factor AC, es decir, segfin nuestra in
terpretacién, el aumento de la conductividad superficial. Es-
to no puede sorprender, puesto que todo tratamiento de este ﬁi

po perturba fuertemente las superficies.

Becientemente, Somasundaran y Kulkarni (82) han demostrado que.
el txatamiento previc de los minerales con disfintas disolu¢19
nes en calienté, con objeto de eliminar las impurezas, modifi-
ca  apreciablemente las propiedades superficiales, de manera
~que para recobrar las condiciones iniciales se necesitan va-
rios dias. Segfn afirmaﬂ’ésfos autores, las diferencias exis-
tentes en los valores que se citan en la literatura sobre las
propiedades dé un mismo mineral podrian deberseven parte a di-
ferencias en el tratamiento previo y al tiempo de permanencia

del mineral en agua destilada.

Otra forma de evaluar el potencial zeta que se obtendria si
se'eliminasen los efectos de conducti&idad superficial, es la
debida a Ghosh, Rakshit y Chattoraj (93). Estos autores demues
tran que las observaciones de Bull y Gortner (94) relativas a
la'disminucién del‘po£encial zeta en relacidn a la delbtamaﬁo
de las particulés de cuarzo, medido con el método de ﬁotencial

de flujo, podia explicarse cuantitatiyamente meciante una ecua
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cibn que tuviese en cuenta el efecto de la conductividad super
ficial de las particulas. Esta ecuacibn era:

'

1z, = 1/t + w/x .

donde ¢ Yy &, son los éoﬁenciales,zeta, tebrico y aparente,o
sea el calculado mediante 1la eéuacién de Smoluchowski, r es el
vradio’de 1és particulas y m una constante para unas condicicnes
experimentales dadas, que incluye'la conductividad superficial.
Una representacién de.l/;a en funcién de 1/r 'dard una linea
recta, de cuya ordenada en el ofigen se obtiene ¢, y de la pen

*

diente, el efecto de conductividad superficial.

Se pueden encontrar anidlisis nds detallados sobre la conducti-
vidad superficial de distintos sistemas en articulos méas eépé
cializados (95), (96) ‘en los qﬁe se muestra que esta magnitud
depende de las caracteristic;s peculiares de cada sistema, co
mo'porosidad, envejecimiento, pH ﬁél medio, movilidad de dis-

tintos iones sobre la superficie del mineral, etc.
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: V.2.2.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON VIDRIO PIREX

ComoAjusfificasz en el aéartadq I.3. de ésta Memoria, las
propiedades:electrocinéticas de la interfase vidrio Pirex-
agua han sido extensamegfe éstudiadas, debido a las ventajas
'qué,‘sobre otros miﬁerales,vpresenta la manipulacidn del vi=
drio‘Pirei.'Porveétas circunstancias, este material se ha uti
lizado como patrén en numerosas ocasiones en que se ha hecho
la normalizacidn de‘cualquier método de medida' de fendmenos e
lectrocinéticos. Asi, recientemente'Bénes y Péulenové (97) han
estudiado la evolﬁcién de la carga superficiaﬂdgl polietileno
en dis&luciones acuosas devglectrolitos inorgdnicos y para ello
han necesitado contrastar su dispositivo de medida de potencial
& flujo y lo han heché utilizando vidrio. El resultado obteni-
do para él potgnéia; éeta de &ste vidrio en agua désionizada,

a pH 5, fué =115 mv. .

 Un resulfaéo‘ya clésico en la literatura es el obtenido por
Wigja (65 mediante medidas de potencial. de flujo y electroos-
msis. Desde éﬁ%onoés} la biblioérafia‘existente‘sobre éste fg
ma (9), (87), (98), nos aa cuenta de una serie de CirCUnstanf
cias que nosotros hemos querido confirmar en estas ekperiencias
prévias. Uné de ellas es Que el signo del potencial g de 1la

;:hterfase”vidrio—agua es negativo. Nuestras experiencias han

- 214 -



mostrado que, en efecto, el potencial ¢ del vidrio Pirex en
agua desionizada es negativo, pero en estas condiciones los
efectos de conductividad superficial sen tan gfandes quelpug -
‘dgﬂ llegar a enmascarar el valor correcto de z. Los resulta-
dos de diez medidas realizadas en idénticas conaiciones de tem.
peraturé, pﬁ y condﬁctividad de la disolucidn, dieron un resul
tado de -35,3 mV. Sin embargo, corrigiendo &ste. efecto de con-
ductividad sﬁperficial en la forma descrita en el apartado an-

6 -1 -1 1

terior (V.2.1), con A =1,15.10 > @ "em ; € = 15,9 cm ~ y

dis.
R = 3,58 MR se obtuvo un valor de ¢ = - 136,3 mV.

Ios iones H+ y OH son los determinantes del potencial (98), lo
éual significa que un ligero aumento de la concentracidn de OH
aumentaré el potencial Zeta'(negativo), mientras que el aumen
b de H' 1o reducifé. En cuanto a los demés electrolitos, hay
_unos cuyo efécto es disminuir‘el~valor de |¢| a medidé que au
menta la concentracibn y tanto mas cuanto mayor sea la valencia
del catidn (regla de.Schulze'y Hardy) : son los llamados elec-

_tolitos indiferentes. Otros electrolitos, como las sales de a13*

y Th4+ pueden invertir el signo del potencial ¢ (ver (9),pg228)
estos son los electrplitos que presentan afinidad de tipo no e

lectrost&dtico hacia la superficie y para los que el potencial

de adsorcidn tiene valores apreciables.

Hemos investigado el caracter de electrolitos indiferentesiy‘hg
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)

- mOos$ comprobado que, en efecto, las sales (cloruros, en nues-
tro césO) de catibn monoyvalente ( K+, Naf) y divalente (Ba++)
'se comportan ¢omo tales (fig. 36), ya que el siéno de £ no caﬁ
bia, cualquierarque sea la concentracidn utilizada. En el ca-
'side los electrolitos monovalentes, las curyas g-logC presen
tan un minimo acusado que podria explicarse admitiendo una con
ductiyidad éuperficial apreciable en la zona de bajas concen-
traciones, hasta que esfos efectos dejan de ser significativos
<pé es cuando la fuerza ibnica de la disolucidn es alta, lo cual
-selproduce a partir de concentraciones del orden de 2.10_4 N.

A partir de entonces,lla velocidad de variacidn de ¢ con la
©ncentracién es 21 my/log C en el caso del ClNa y 26 mv/1gC
en el caso de ClK.'Nuestrosiresultados coinciden con los de

‘Blton y Elton (99),(100), que estudiaron detenidamente esté
conducta de los sistemas y mostraron que la velocidad de cam
bio de || con la concentracién para un electfolito 1:1 en a-

~gla es siempre préxima a 20 mV/log C.

-

El efecto de disminucidn del potehcial ¢ debido al aumento de
la concentracién se explica admitiendo una compresidn progresi
wa de la doble 'capa el8ctrica, en la forma en que comentamos en

el apartado II.2.2,3; fig. 10 de esta Memoria. -

La extrapolacifn grdfica de las curvas obtenidas para estos e
lectrolitos nos dibé un valor de r que es aproximadamente el ob

tenido utilizando vidrio en agua -desionizada, una vez corregi -
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dos los efectos de conductividad superficial. Esta circunstan
cia hay que considerarla con las debidas reservas ya que, en
_general, la extrapolacién no siempre es fiel reflejo de la reé

1idad.

Tanghién el ClzBa ha mostrado su caracter de electrolito indi-
ferénte, ya que el aumento de su concentracién”produce la dig
minucién de ¢t sin cambiarle el signo, de forma que tiende a
®ro a concentraciones altas (fig. 36). Por el contrario,el ni
trato de aluminio tiene el comportamiento clésico de los lla-
mados electrolitos indiferentes que activan la superficie (no
menclatura de Modi y Fuerstenau (101) ). En efecto,ligeras con
centraciones de electrolito son suficientes para invertir el
signo del potencial ¢ (fig.~37) Yy esto se produce, en nuestro
caso, a partir de C=1,5.10~~5 M. Este hecho puede servir como
confirmacidn .indirecta de que el signo de la carga superficial
del vidrio Pirex es negativo, ya que la adicidn de cationes de
devada carga positiva provoca un desplazaﬁiento del signo de

¢ hacia la zona positiva. Todo esto es confirmacidn de las ex
eriencias realizadas por distintos investigadores (ver,por ej.
Freundlich y Ettisch (102) ) utilizando electrodos de vidrio Yo

3+, de Th4+, cristal violeta, etc.

como electrolitos, sales de Al
En todos los casos estos electrolitos tienen una gran influen

cia sobre ¢ pero no afectan a la caida total de potencial a tra
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Vés de la interfase, wo. La inversién de ¢ hay que explicar-
fh mediaﬁte una complicada variacidn de la caida dé potencial
en la doble capa eléctrica. Esta variacidn, representada es-
queﬁ&ticamente en la figura 5, se explica admitiendo la exis
tencia de fuerzas de adsorcibn de los iones (de gran carga y
pequeﬁos>radios idnicos) o'de sus productos de hidrdlisis,

( ver ref. (9),pg.230). La capa adsorbida contiene, por tan-
o, mayor carga e}éctrica que.la existente sobre la pared y por
dlo, en la parte externa de la doble capa, (plano éxterior de
Helmholtz), la carga (y el potenéial) deben invertirse para
mantener la electroneutralidad del sistema (Fig.5). Con la e
menclatura de Gouy (9), hablariamos entonces de la formacidn

de una "triple capa eldctrica".

De la observacidn de las figuras 36 y 37, y de lo anterior -
mente expuesté, se deduce que g disminuye, en general, por la
adicibn de electrolitos y que la influencia de los iones de
signo 6puesto al de la superficie y de elevada carga es mucho
mayor que la de los iones monovalentes, ya que estos influ-

' yen menos sobre el espesor de la doble capa eléctrica.

En cuanto al punto de carga nula del vidrio Pirex, hemos que-
rido determinarlo con la mayor exactitud posible, porque, co
mo afirman Iwasaki y De Bruyn (103), "es una de las propieda
des fundamentales de las interfases, relacionada con la do -

ble capa eléctrica". Por ello, y teniendo en cuenta los comen
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tarios que hicimos- en el apartado II.2.4, hemos estudiado la
'vériacién de ¢ en funcién de la concentracién en la diéolu -
cibn de los iones que determinan el éotencial, en .nuestro cg
- so el pH. Tanto con égua desionizada como con Cl_K'lO“2 M co-
mo electrolito'soporte,‘los valores de ¢ son, en todo el iﬁ—
téryalo de pH considerado, de signb negatiyo. Hemps determi

rado, ﬁediante una extrapolacifn de los datos obtenidos a pH

inferior a 4 y ajuste de estos datos por el método de minimos
cuadfados, Que el punto de carga nula esté situado a un pH 1,2
b cual confirmarel caracter de iones determinantes del poten-

cial de los H' y OH".
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V. 2'030_ CUARZO

Una de las principales razones gue nos movieron a considerar
‘el cuarzo como objeto de nuestro estudio es que éste Oxido
representa una de las gangas mineraleémés corrientes en las

menas que se tratan mediante procesos de flotacidn.

Ademés de esto, su gran estabilidad quimica y su estructura
cristalina tan simple lo hacen material id&neo para este tipo

de ensayos.

V.2.3.1.- ORIGEN DE LA CARGA SUPERFICIAL. IONES. DETERMINAN-

TES .DEL POTENCIAL.

Es necesario establecer; ante todo, el mecanisﬁo de genera-
ddén de la carga sobre la superficie del cuarzo, cuando éste

se introduce en agua. S6lo asi podremos encontrar una expii
cacidn adecuada a los resultados experimentales obtenidos,que
nos muestran las curvas de dependencia del potencial electro
dnético en funcidn de la cbncentracién'de distintos electro-
litos. Estos resultados, en general, hacen evidente la exig
tencia de una cierta carga superficial cuando se introduce el
cuarzo en agua o una disolugidn acuosa. Todas ias investiga-
ciones, incluyendo el presente trabajo, coinciden en la afir

macién de que &sta carga es de signo negativo (104), (105),
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(106) .

Segln Carman (107) e Iler (108), el mecanismo por el que se
origina la cargé superficial consiste en la hidratacidn de la
superficie del s6lido, seguida de la disociacibén, en mayor o
menor extensién; de los grupos hidroxilo, seglin las condicio
nes de pH. Se puede representar esquemiticamente el mecanis-
mo de la reaccidn electroquimica reversible que tiene lugar

en la interfase, de la siguiente forma:

0~ O OH 0 o0 Ht
A \ ./ \ /
Si"+ H20 == /5.\ = /Si\
| 0O OH 0O O HY

/
(a) o ©

-8 decir, la hidratacidn de la superficie resulta de la fija-
cibn de un grupo hidroxilo por cada atomo de silicio de la su
perficie, (a), (las otras tres valencias de éste atomo estén

saturadas por &tomos de oxigeno, manteniéndose asi la coordi-
nacidn tetraddrica) y de un ién hidrdgeno por cada oxigeno de
la sﬁperficié. Se origina con ello una superficie eguivalente

al &cido ortosilicico, SiO4H4 (b). La carga negativa se adguie
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re por la disociacidn de los grupos silanol =Si-OH de la su-
perficié, uno{grgdo de disociacidn es igual a 9,8(Roller, Er
in (109) ). La transferencia de cargés a tfavés de la interfa
se's§lido«1;quido estd determinada, por tanto, por el equili-
brio entre los iones H+~y OH de la disclucidn y los iones>del
ret%cﬁlo cristaling. Es evidente; por ello, que estos iones
son los determinantes del poﬁencial. Este hecho ha sido con-

firmado en el presente estudio.

S la trituracibn del cuarzo sé-hubiera realizado al vacio,
la superficie creada estaria formada por "huecos" positivos
de &tomos de Si4+ y de iones oxigeno (huecos negativos). La

carga global neta seria probablemente nula o muy débil (5).-

Las investigaciones, de Fripiat y coléboradores, sobre'loé
sistemas geles de silice y geles.siiicoalﬁminosos—vapor de
'égu; (110), (11Y), permiten afirmar que una superficie, for-
,mada en las cqndiciones éntés dichas, a temperatura ordinaria
% exbuesta a una cierta preéién de vapdrwde agua; se recubre
de una monoéapa de grupos hidroxilo'que, debido a la disocia
' ddén de las ﬁoléculas de agﬁa a'nivel'ge la ihterfase, se fi
jan sobre los puntos activos de la superficie, creando gru-
pos silanol del tipo = Si-OH. Este aguavno puede desorberse

mas qué calentando la muestra al vacio a temperaturas supe-

riores a 500 °C. El mecanismo de deshidratacibn es:
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OH " OH 0

R /N

—Si—0—Sj— = —Si—0—Si— +H20
T

Si la tensidn de vapor crece, la capa hidroxilica se cubre, se
gln el valor de la tensidn de vapor, de una capa mis O menos
completa de moléculas de agua llamada "agua residual", reteni
da sobre la superficie pér fuerzaé més ‘enérgicas que la de Van
der Waals. Es muy probable que, sobre una superficie débilmen
te cargada, como la del cuarzo, los enlaces sean del tipo puen
tes de hidrdbgeno. Esta idea, debida a Siderbv (112) y Zhadanov
(113) fué confirmada por Fripiat (114), trabajando con geles

de silice.

H H @ . ‘Los protones que provienen ae la
'\C;/ disociacibn del agua residual son
Fr/ ~xﬁ | el.origen de propiedades supérfi H
yd N ciales importantes. A temperatura

l , ambiente, estos protones tienen
—Si—0—Si— una movilidad que estd esencial-
mente restringida a la fase super
ficial y por ello son los.principales contribuyentes a la con=-
ductividad eléctriéa superficiél (5). E1 estado altamente io-
nizado del agua residual ha'sidéhconfirmado por los trabajos

de Picckett, Lemcoe, y Ducros.y‘Dgpont (Ver ref. 9).
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La dependencia de la carga superficial, y por tanto del poten
fial zeta, con el pH se muestra en el apartado II.3.2 , figu =
ras 45 - 47. Tal comoidijimos, r aumenta con el pH hasta que,
a uﬁ'pH aproximadamente 10, el efecto de compresiéh de 1la dgA
ble capa'predominalsobre‘el de aumento de wo. En nuestro tra
“bajo hamdé comprobado que el signo de ¢ es negativo para valo
res de pH supgriores.a 1,43. Se supone que‘a valores inferio-
res la carga seria positiva, aunque &ste hecho no se puede com
.probar directamente puesto que, en estas condiciones de gran
con@uctividad, los efectos de polarizacidn de los electrodos
de Pt impiden‘la medida dél efecto electrocinético. En gene -
ral, el cuafzo fija muy dificilmente una carga positiva, en
este caso un protdn' y este fendmeno es debido, probablemente
(5),(106), a la fuerte polarizacién de los grupos OH superfi
ciales, unidoé a péquéﬁos iones tetravalentes. El idn oxigeno
del,grupg OH est3, déspuéé de la ﬁidratacién de la superficie,
unido al Si por un enlace covalente idéntico al que une los

Si=0 de la masa del cristal.
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V.2.3.2,— INFLUENCIA DE LOS ELECTROLITOS SOBRE LA DOBLE CAPA

ELECTRICA DEL CUARZO.

En él capitulo IV hemos presentado los resultados obtenidos
ai determinar ¢ en funcibn de la concentracién de una gama de
electrolitos con aniones y~cationés de yalencia comprendida
eitre 1 y 4. Estos datos los utilizamos para interpretar el e
fecto que, sobre la doble capa‘eléctrica de la interfase cuar
zQ = disolucién, ejercen estos electrolitosasiempre bajo el

- eriterio interpretativoAde los modelos tebricos expuestos en
el Capitulo II de esta Memoria. Este efecto lo interpretamos
en té&rminos de adsorcibn o desorcibn preferente de iones de
un signo frente a los de_s;gno contrario, ademas de los proce
8o de cambio ibnico que tiénen lugar en los grupos hidroxilo

de las capas superficiales hidratadas.

B cuanto al primero de ellos, la adsorcidn puede realizarse
sobre el plano exterior de Helmholtz o sobre el plano de Stern
dependiendo del tamafno y la carga de los iones. En cuanto al
cambio i6nico, debido al caracter\écido de los grupos silanol,
de la superficie, es de esperar que el cambio catiénico sea
mﬁcho més probable que el aniSnico. El resultado de un proce-

- 80 de cambio catibnico es en todos semejante a un proceso de

adsorcibn fisica sobre el plano exterior de Helmholtz, ya que
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en ambos casos se origina una capa de iones de signo contrario
a los de la superficie, que forman la armadura exterior del

condensador molecular, que hemos dicho constituye la doble ca

pa eléctrica.

En el apartado II.3.1.2 se muestyan los resultados obtenidos.
@pleando ClK como electrolito. Lo gue m&s llama la atencidn
cuando se observa la figura 39 es el gran aumento que sé pro-
duce en el valor de || cuando se.incrementa el valor de la
concentracibn de electrolito hasta aproximadamente 5.10_5 N.
Este hecho, obtenido cuando se ut;liza la conductividad A=C/R
es decir, cuando se supone que los efectos de conductividaé
_superficial han sido corregidos,no ha sido detectado en otras
inyestigaciones anélogas;‘ya que, en general, los minimos que
se obtienen en la zona de bajas concentraciones son atribuidos
sin m4s, a los efectos de conductividad superficial. En este
sentido, es significativa la frase de Gaudin y Fuerstenau (80)
en la cual afirman, refiriéndose al cuarzo, que "sb6lo los ex-
perimentos llevados a cabo con disoluciones de fuerza idnica
superior a 10-4 M proporcionan valores correctos de ¢". No co
nocemos en la literatura investigaciones en las que sistemati
camente se corrijan los efectos de la conductividad. superfi-
cial cuando se utilizan distintos electrolitos y se determine

r para todo el intervalo de concentraciones en el que es posi
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ble realizar las medidas. Solo Cases (5) introduce estas co- -
rrecciones, pero restringe su estudio a la dependencia con

el pH del potencial zeta de distintos minerales.

’Los resultados ‘obtenidos a concentraciones < 5.10’5N nos in
ducen a pensar que, en estas condiciones de débil fuerza id-
nica, hay un efecto de adsorcidn de C1~ que predomina sobre

el de compresién de la doble capé. La interaccidn de la super
ficie con los iones Cl_ podria deberse a fuerzas de tipo elec
trostdtico (pensemoé que los grupos silanol estdn fuertemente
polarizados) y de origen quimico.’Cuandé aumenta la concentra
cidn de ClK , los K+, mds pequefios (radio idnico 1,33 ﬁ, fren
.te a l,Bl'dé los Cl7), pueblan con mayor densidad el plano ex
terior de Helmholtz, haciéndé més acentuado el efecto de compre

sibn de la doble capa.

-

‘B todo momento el'potencial ¢O es.constante : por serlo el pH
a lo largo de todas las éxperiencias, Yy por ello la estructu-
ra de.la doble capa; en estas gircunstancias, seria la que
muestra la fig. 10, pero considerando que 7 aumenta con la con

5 N. A partir de ese valor, la va-

centracién hasta C = 5.10
riacién de zeta .es la normal en estos casos, es decir, dismi-
nuye a medida que aumenta la fuerza idnica, con una veloci-

. . 1 B
dad, en la zona de mayores corncentraciones, que concuerda a-

ceptablemente con las predicciones tebricas de Belton y El
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ton (loc. cit.) para estos electrolitos.El cloruro potésico,
por tanto, se comporta como electrolito indiferente siempre
gque lo utilicemos en disoluciones de fuerza idnica superior

a 1074 n.

Bra establecer el criterio de validez de la extrapolacidn gra
fica de ¢ a concentracibén cero ( es decir, utilizando agua
desionizada), la hemos realizado considerando como "bueno"

el valor de ¢ para C = 1074

N. S6lo con esa suposicidn se ob
tiene el valor -66 mY que hemos considerado como verdadero pa
ra el potencial zeta del cuarzo en agua desionizada. (VE&ase

fig. 39, linea de puntos).

hLas experiencias'realizadas.gon este mismo elecfrolito, pero
a un pH mayor (9,7), (fig.v40), nos ponen de manifiesto el
caracter de iones detérminantes del potencial de los H+ y OH .
Para una misma fuerza idnica de ia disolucidn, observamos en
la fig. 41 que el valor de ¢ viene impuesto por la concentra-
cién de HT y OH™ y no por la de ClK. Esto nos indica que la

estructura de la doble capa seria la gque indica la fig. 9.

EL efecto de los electrélitos divalentes lo hemos presentado
en el apartado IV.2.3.1.3 . Lo que mds resalta de estas expe
riencias (Véanse figs. 39 y 42) es, en primer lugar, la au-
sencia de efectos apreciables de disminucidn dé r debidos a

la conductividad superficial.En segundo lugar, hay que desta
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car la gran semejanza en la forma de la curva g—-log C obteni-
da para el ClzBa, con la obtenida empleando ClK. Las dos 1li-
" neas son practicamenté paralelas en la zona de concentracio

nes superiores a 1074

M, pero lbs valores obtenidos con ClzBa
sén sistemdticamente inferiores a los obtenidos con ClK. Si
tenemos én cuenta que el radio idnico del Ba++ es 1,34 i, prac
ticamente igual al del K+, hemos de admitir que la afinidad

de los primeros sobre la superficie del cuarzo es superior a
la de 1los K+. Aln a débiles concentraciones, los iones Ba't
pueblan la zona difusa de la doble capa e impiden que los clo
ruros, mayores gque ellos y de menos carga, puedan ejercer al-
gfin tipo de interaccidn con la superficie, en forma andloga a
‘éomo lo hacian en el seno-de. disoluciones de ClK. La extrapo-
lacibn realizada en la zoné de menores concentraciones (linea
punteada, fig..38),coﬁfirma la afirmacidn anteriormente hecha
de la pré&ctica ausencia de efectoé de conductividad superficial.
El ClzBa se coméorta, al igual que el CIK, comb electrolito in
diferente, ya que el fGnico efecto gue ejerce sobre la doble ca

pa es el de su compresidn, no invirtiendo el signo de ¢ para

ningfin valor de concentracibn ensayado.

Los resultados obtenidos con CO3Na2 ponen nuevamente de mani-

fiesto el caracter determinante del potencial de los iones

H' y OH . Ausentes los efectos de conductividad superficial,
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los resultados de la fig. 42 indican que, para una misma
.concentracién de carbonato, es el pH el que determina el va-
loxr de ¢o Y por tanto- de z. En general, los valores de g son
mayéres que los obtenidos con ClK y ClzBa (consideramos la zo
na de mayores concentraciones) lo cual implicarfa la exis-
tencia de los dos procesos ya citados, es decir, adsorcidn
aniBnica de carbonatos y cambio catibnico.

3t y Th

K1 cuanto al efecto que las sales de Al ejercen sobre

4+
la doble capa el&ctrica del cuarzo, es evidente que, debido a
su gran carga y pequeflo radio idnico, estos iones se adsorben

sobre la superficie, ya que la hacen positiva, incluso a

‘muy pequefias concentraciones .

La interaccidn de es@os iones con la superficie es, en parte,
de origen electrostitico y en parte de origen quimico, siendo
sus efectos mﬁy apreciables. Segln el valor de la concentra-
cibn de A13+ o de Th4+ , la doble capa se representa esguema

ticamente por la fig. 5 y el sistema se describe por las rela

dones:
wo = Cte
o, =94 t 94
V/F*e'K T z e bg —
o3 = = -—;—;——Znio[exp(——K?——) —l]

donde, como sabemos, wo~es el potencial de superficie, g, la
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densidad de carga superficial, g la densidad de carga del pla

‘no de Stern y Py id. de la capa difusa.

S consideramos en conjunto los resultados obtenidos con las

sales de K+, Ba2+, Al3+,‘y Th4+

observaremos que, mientras los
dos primeros se comportan como electrolitos indiferentes que no
activan la superficie, los dos filtimos se comportan como elec-
trolitos no determinantes del potencial, pero que activan la
aiperficie, hasta el punﬁo de inyertir el signo del potencial
zetaf Tanto el K*' como el Ba2+ se adsorben sobre el plano ex

. terior de Helmholtz y pueblan la capa difusa, mientras que los
A13$ Yy Th4+ se adsorben sobre el plano de Stern, en la zona in
terna de la doble capa. La afinidad de los cationes sobre la su
perficie decréce, por tanéo, en el orden:

Th4+ > Al3+ > Ba2+ > K+

Estos resultados son, como ha demostrado Blazy (115), de una
gran importancia cuando se estudia la relacidn entre el com-
prtamiento electrocinético de las superficies ante los dis-
tintos electrolitos y su influencia en la flotacidn de los mi
nerales. Esta se ejerce a través de su ca:actér‘acﬁivador o
,depxesor de la superficie, ya que.esté relacionado con la car

'ga global de la particula.
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La adicidn de iones multivalentes negativos, Fe(CN)63— y
Fe(CN)64_ provoca en la doble capa eléctrica unos efectos que
son muy parecidos a ios debidos al CI1K utilizando dos pH
&stintos. Los valores inferiores a la concentraci®n 5.10—5 M
deben considerarse'como énémalos debido a los efectos de con
ductividad superficial. A partir de esa concentracidén, los
resultados obtenidos nos inducen a pensar en la existencia de
un proceso de adsorcidn de los aniones, aunque, debido a su
~gran volumen idnico, ésta debe ser pequefia, como lo muestra
el hecho de que los valores de ;'no son excesivamente grandes.
La gran cantidad de iones K+ existentes poblarian ripidamente
la capa difusa, impidiendo la penetracidén de los aniones Yy a

centuando el efecto de compresién de la doble capa.

Los efectos del ClH y KOH sobre la interfase cuarzo-disolu-
cidn ya han sido comentados en parte, a propdsito de los e
fectos de conductividad superficial (Apartado V.2.1). Quere
mos destacar aqui que, en todas las experiencias en funcidn
delypH, los valores de zeta han sido de signo negativo, y sd
lo por extrapolacidn hemos determinado que el'punto de carga
nula se encuentra a pH1,43. Las experiencias de Gaudin y Fuers
tenau (loc.cit.) con muestras de cuarzo de origen no especi-

ficado daban 'un P.C.N. a pH 3,7. Estos resultados han sido

- 232 -



criticados por Li'y de Bruyn (106), los cuales suponen que
las diferencias con sus resultados, que mostraban un P.C.N.
inferior a dos, eran debidas a diferencias en la preparacidn
y ahla distinta pureza del mineral. Las medidas de Ohyama y
Uéui (116)} aungue no utilizan concentraciones de ClH supe-
riores a 10_3N, sugieren, sin embargo, un punto de c arga nu
la para el cuarzb inferior al pH 3. Otras investigaciones,lle
vadas a cabo con distintos silicatos, dan para el cuarzo valo
res del punto de carga nula inferiores a pH 2? .(Cases (5),

Ikju y Bhappu (117) ).

V.2.3.3.~- ESTRUCTURA DE LA INTERFASE EN AUSENCIA DE ADSORCION

ESPECIFICA.

En ausencia de adsorcidn especifica, se pueden deducir la
composiciéh y la estructura de la doble capa a partir de los
resultados experimentales que se muestran en las figuras 41 y

47, con ayuda de la teoria de la doble capa de Stern.

En los dos apartados anteriores hemos discutido el caracter

+ - -
de iones determinantes del potencial de los H y OH . Segln el
modelo tebrico de Stern—-Grahame, esto quiere decir que el po-

tencial wo de superficie depende finicamente, a fuerza idnica
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de disoluciénvconStante, de la actividad de los iones hidrdé-

geno en la disolucidn, seglin la ecuacibn, ya citada,

RT agt
wo = P ng a_+

donde éﬁg representa la actividad de los H' en el punto de

carga nula. A 20°C, esta relacién toma el valor:

b, = 0,058 [ (PH)pgy = PH | volt (70)

Esta ecuacidn, en principio, se puede utilizar para calcular .
el potencial de superficie de nuestro sistema. Sin embargg,

en un reciente articulo de R.J. Hunter y H.J.L. Wright (100),
se ha criticado rigufosamente el uso de esta ecuacidn y se ha
puésté de manifiesto que medianté ella se obtienen valores .
my superiores al vérdader potencial de superficie. Es inte-
resante ; a este respecto, recordar gque estas discrepanciaé
entre los valores eiperimentales y los calculados fueron tam
lién atribuidas al socorrido "efecto dé conductividad superfi
cial™ (Wijga y overbeek.(llB) ). Seglin la ecuacidn 70 y,‘te—
niendo en cuenta que el punto de carga nula del cuarzo es 1,43
él'potehcial a través de la doble capa, o potencial superfi-
dal de nuestro cuaréo en agua pura, es decir, a pH 7,‘es wo=

- 323 mwv. Segfin Modi y Fuerstenau (101), en disoluciones di-
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luidas y en ausencia de conductividad superficial, es de es
’perar que exista una casi identidad entre ¢ y wo . En nues-
tro caso el valor de é obtenido en las anteriores condicio-
nes- es =101 mV (Ver fig. 47), valor muy por bajo del obte-
nido para wo empleando la ecuacidn (70). .81 los resultados

experimentales los consideramos correctos, hemos de admitir

que la teoria adolece de defectos.

Las modificaciones propuestas, sin embargo, (Ver ref. 119),
no aportan nada definitivo, de validez general,‘y aumentan
la complejidad del tratamiento y la arbitrériedad del mode-
lo. En el caso particular de la silice, se han propuesto va
rias teorias, entre las que destaca la de Lyklema (120). Es
te modelo estd basado eh‘el‘hecho de que, como demostraron
van Lier, de Bruyn y Overbeek (121), la superficie de la si
lice estd recubierta por una capa amorfa de mineral hidroli
zado. Seglin Lyklema, ésta capa superficial estaria cargada
por los iones determinantes del potencial y parcialmente neu

tralizada por los contraiones existentes en esta misma capa.

Ante estas consideraciones, no es extrano que el potencial
de superficie obtenido termodin&micamente con éste modelo,no
corresponda exactamente con el potencial electrostitico que

se usa en el modelo de Gouy-Stern-~Grahame.
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Otra -cuestibén importante a considerar es la car
~ga del plano exterior de Helmhoitz, de potencial Yae En las
consideraciones que estamos coﬁsiderando , ésta se deberia a
la adsorcidn de tipo fisico de los iones de signo contrario a
la superficie soﬁrefdichO'plano. En nuestro caso, se deberfa a
los iones'K+ hidratados que se adsorben sobre ei pléno de poten
cial wd' estando el de Stern vacio de iones (auséncia_de adsor

cién especifica).

Seglin el principio de electroneutralidad, la carga del plano
exterior de Helmholtz es igual a la de la superficie, y se tie

re (ecuacidn 36):

g, = =04 = 2 E%.I_ n . senh (—2Edo )

T o L 2RT

donde los simbolos tienen el significado que se explica en el
capitulo II. A 20°C se tiene:

o4 = 11,67.107° /T senh 19,80 ¥, coul/cm?
donde Co es la concentracidn de los iones en la disolucién,ex—
presada en mole¥litro. Los iones antagonistas no pueden,'en es

as condiciones, aproximarse a la superficie mds alld del plano
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exterior de Helmholtz. Las figuras 6 y 10 representan la es-
Atructura de la aoble capa en el caso de  cada una de las
&periencias reaiizadaé a pH coﬂstante, qﬁe se muestran en la
-figﬁra 41.vA pH constante, el potencial wo es constante y dié
ﬁinuye por la accibn del ClK, sin cambiar de signo. Hay adsor=-
dbn. de iones antagonistas sobre el blaho exterior de Helmholtz
y compresibn de la doble capa. El espesor de la doble capa es-

td dado por la relacidn (ver ecuacién 41):

i/x = 1/ 3,28.107 z. / C

A 20 °C: | d (cm) o

Las experiencias realizadas en funcidn del pH, utilizando dig
“tintas fuerzas idnicas constantes (fig. 47), tienen una inter
pretacidn basada en una estructurq de la doble capa semejante
a la que se muestra en la fig. 9. Los y_, son los distintos

. valores que el potencial de superficie va tomando a medida que
se modificah las condiciones de pH, es décir, de la concentra-

cidén de iones determinantes del potencial.

$ puede calcular la captidad de_iones'K+ adsorbidos sobre el

plano exterior de Helmholtz, bas&ndose en el hecho, demostra-
& por Li y de Bruyn, (106) de que, cuando la fuerza ibnica to
fal de la disolucibn estd comprendida entre 10—4 vy 10—3 M, o

para valores de pH < 9, el potencial wd y el valor experimen-
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tal del potencial electrocin&tico, g, son précticamente coin

cidentes.

Si TK+ es la cantidad de iones potasio adsorbidos sobre el
plano exterior de Helmholtz, en moles/cmz, cuando la carga de

la superficie es negativa, se tiene, segfin la ecuacibn 35:

A 20 °C, esta expresidn es:

I = 1,87.107%2

K _[ exp ( -19,80 wd) - 1] (72)

Ibs resultados figuran;en ia Tabla 34, siendo PK+ los valores
.dbtenidos, utilizando V3 = ¢, a partir de la curva de varia- -
¢cibn de potencial electrocinétiéo en funcidn del PH, a fuer
za ibnica total igual a 10_3 M (Fig.47f.’tomo se observa, la
cantidad de iones K+ adsorbidos sobré el plano exterior de
.Helmholtz creee con el pH, como corresponde por el hecho de
que ¢° y la cérga superficial crecen a medida que»aumenta la

concentracidén dé iones determinantes del potencial.

-2

-1 fuefzé.iénica mayor (10 y 10_l M), el potencial wd es ma

yor que él.correspondiente de ¢ (106). Es interesante, en es
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te sentido, citar ‘las conclusiones de una investigacidn de
Lyklema y Overbeek (122) én las que afirman que el plano de
corte de la doble caﬁa tiene un espesor variable y tiende a
'auﬁentar a medida que lo hace el potencial de superficie.Por
ello los valores reales de ¢ deben ser mayores que los calcu
lados baé&ndose‘en‘la/ecuacién de Smoluchowski, que no tiene
envcﬁénta la dependencia de n con la intensidad del campo e-
léctrico. Existe, sin embargo, un valor limite para ¢ a una
concentracidén dada de electrolito, a pesar de que el poten-
cial de superficie pueda seguir aumentando; este hecho ha si

do comprobado por Li y De Bruyn (106).

TABLA 34

VARIACION DEAPK+ (EN MOLES/CM? xlOlZ) EN FUNCION DEL pH.

pi | 1,4 2,3 2,7 3,0 3,8 4,2 5,6 6,5 7,9

0 0,53 0,84 1,28 1,79 2,43 4,8 6,1 8,0
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En él capitulo 1V, apartado IV.2.4., hemos presentado los re
Sultados experimentales obtenidos al medir los valores que to
ma el potencial t de la fluorita, cuando ésta se sumerge en di
soluciones acuosas de distintos electrolitos. Nuestra preten-
sibén ha sido estudiar la influencia de estos electrolitos so
bre la doble capa eléctrica, idenfificar los iones determinan
tes del potencial y proponer un mecanismo gque explique, a la
luz dé nuestros resultados, la generacidn de la carga super-

ficial sobre la fluorita.

La fluorita es un minera;,que presenta unas caracteristicas ég
perficiales y un comportamiento frente a lé hidratacidn, aﬂélg
" go al de otros sdlidos idnicos. Estos, en general, se caracte
rizah por una pequefa, pero significativa, solubilidad en agua,
lo cual es motivo de que las proéiedades electrocinéticas sean
complejas y de que los resultados sean dificiles de interpre-

tar y, en numerosas ocasiones, no concuerden con los obteni-

dos por distintos autores, ni cualitativa ni cuantitativamente.

En este sentido, son significativas de P. Somasundaran (84) a
cerca del valor del potencial zeta del apatito en disoluciones
auosas. En su articulo, expone los resultados contradictorios

que existen en la bibliografia,desde los que obtienen valores
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negativos de ¢ (Dobias y col. (123) ), en todo el intervalo
- de pH considerado (2 - 12), hasta los que afirman exactamen
te lo contrario ( Bdrisov (124) ), pasando por los que,‘cg
pulel ﬁattson Yy cél. (125), afirman que la carga supexficial es
ﬁositiva por debajo del pH 7,6 y negativa para valores supe-

riqres}

Somasundaran sugiere que esta incpnsisténcia en los datos
experimentales proviene de gque todos estos autores trabajan
en unas condiciones en las gue no se ha alcanzado el equili

brio mineral - disoluciédn.

Con la experiencia que hemos adquirido en la realizacidn de
‘nuestras medidas creemos, sinceramente, que un error tan des
proporcionado no es posible. Para determinar un valoﬁ de ¢

hay qﬁe comprobar la éonstancia del cociente E/P en varios pa.
sos continuados del fluido en ambés direcciones. Si las con-
diciones experimentales, sobre todo la conductividad de la di
solucibn, varian aunque sea ligéramente, los valores obteni-
dos de E cambiarfan continuamente y la medida no se podria rea

lizar,

Ante estos problemas, optamos por hacer nuestras también la
ideas expuestas por Buchanan y Heymann (126) referentes a que

la carga de la superficie de un cristal idnico en su disolu-
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cibn saturada es una propiedéd inherente aAla.naturaléza y con
formacibn del cristal. Estos autores se basan en sus resulta-
dos con sulfatos " solubles" ( Baritina, Yeso, Anglesita, Ce =~
lestita) y en los estudios tebrico - experimentales de Grim-
ley y Mott (1275. En_general; hacen especial hincapié en la
impprtanéia de las éropiedades del sb6lido, mi8s que en las de
la disolucién,'cuando se determina el potencial superficial

de los sb6lidos ibnicos.

Es eViaente, y ademis es un hecho experimentalmente comproba
do, QUe existe una dependencia entre el valor de ¢t y el tiem
po de acondicionamiento de un mineral con su disolucifn, has-
;ta que se alcanzan las condiciones de equilibrio. Esta depen
- dencia es, desde luego,bténto mayor cuanto mids soluble se;.el
mineral. Por ello hemos insiétido a lo largo de toda la expo-
sicidn de esta Memoria, que es slmamente importante, para que
los valores obtenidos tengan significado, que se trabaje en‘
estas condiciones. En nuestras experiencias prévias de ciné-
tica hemos' comprobado que era necesario un tiempo de al menos
dos horas de tratamiento de la fluorita para que los valores
de la conductividad del agua, inicialmente < l.lO_Gmho.cﬁ-l,
alcancen un valor sensiblemente constante durante, al menos,

-6

24 horas mé&s, compiendido entre 7 y 8 .10 mho.cm—l. El pH de

| lavdisqlucién era, en todos los casos, algo mayor que 6.
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Termodin&micamente, hemos comprobado que el punto isoeléctri
qco tebrico de la disolucidn en equilibrio con la fluorita se
da a un pH igual a 8,4 (Ver apartado V.2.4.2), pero pensamos
que-la cinética de &ste filtimo desplazamiento debe ser tan len
ta que\justifica plenaménte el que consideremos que trabaja-
mos . en condiciones de equilibrio, si no termodiné&mico, al me-

nos "pr&ictico".

Bdo esto 1lo citamos tan detalladamente porque queremos resal- -
tar él hecho de que tambi&n en el caso de la fiuérita existen
marcadas diferenciés en cuanto a su comportamiento electroci-
rético. Asi, Aplan y Fuerstenau (1) citan los valores obteﬁi-
ndbs pér Sun y afirman que el signo de la carga superficial en
disolucidn saturada es pééitivo. Andlogamente, Klassen y Mo -
krousov (128) confirman el caracter positivo de la superficie
de la fluérita; Por el contrario, -Blazy y Cases (129), (130),
aseguran que el signo de la carga superficial de su fluorita
en agua es negativo, aunque puede invertirse por la adicidn de

determinadas substancias.

Nuestros resultados experimentales nos muestran que, en agua
inicialmente desionizada, y después del tratamiento ya comen

o tado, el valor del potencial g es +25 mv.

- Ms afirmamos, por tanto, en las consideraciones antes expues-

'taé“acerca dé‘la influencia que, sobre las propiedades elec—.
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trocinéticas de los minerales tiene 1la "hiStoria"'de dichos
:Iihefales,ves decir, su origen (circunstancias de formacidn
4geolégica),tratamienfos, etc . Por ello creemos de gran in
Zteféé la linea de investigacifn que pretendemos en nuestro De
partamento y de la cual el presente trabajo es su comienzo.
Con ellé abordaremos problemas concretos, especificos de ca-
da yacimiento, con unas peculiaridades que sb6lo un estudio mi

nucioso de ellas puede llegar a interpretar y asimilar.

A menos,esta es la linea de conducta que se hg seguido en los
paises mis desarrollados y en eso es precisamente en lo: que
nos basamos para creer que estamos en la linea correcta y pa
fa pedir apoyo por parte de los que tienen en sus manos el

control de la minerfa de nuestro pais.

V.2.4;1.-‘INFLUENCIA DE LOS ELECTROLITOS SOBRE LA D.C.E. DE

LA FLUORITA.

A la vista de los resultados obtenidos, podemos resumir el
comportamiento de la superficie de la fluorita inmersa en a-
'gua , frente a la adicidn de distintos electrolitos, en los

siguientes puntos:

- En primer lugar, hay un hecho llamativo que resalta

el distinto caracter de la superficie de la fluorita frente
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a la del cuarzo, que es la especie anteriormente ensayada. Nos
' referiﬁos a que, en éste fltimo caso, los efectos de conaucti?
vidad superficial, cﬁando se utilizantconcentraciones muy di-
'luiaas, son importantes y enmascaran 1osiverdaderos vaiOres.
.Enbel caso de la fluqrita, obseryamos que esto no se da en nin-
gln caSoly en ggta regidn inferior} de débiles concentréciones,
el potencial zeta suele ser casi independiente de la concentra

cibn (figs. 48, 49, .50, 52).

- Los electrolitos de iones mondvalenteé; N03K Yy ClK
se comportan como electrolitos indiferentes ya que solo actﬁan
como ceontraiones, adsorbiéndose.sobre el plano exterior de Hel

_wholtz y comprimiendo la doble capa eléctrica a medida que au-
. menta su concentracién. EI éotencigl wo permanéce constante Y
¢ disminuye, segfln se.representa en la figura 10. La ligera
diferencia qué se observa entre las curvas obtenidas para ca
da una de las salés de potasio es posible'que se deba a la.dig

tinta influencia de los aniones.

- La figura 48 y la 51 muestran el efecto de los io-
nes fluoruro, calcio y bario sobre ei potencial ¢ de ia fluo
rita.‘Destaca la gran afinidad de los iones F_ sobre la super
: ficie, ya que incluso desde las concentraciones més bajas mues

‘ tra una gran tendencia a .disminuir el valor de ¢z, llegando a
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inyertir el signo de la carga y posteriormente a hacerla mis
négétiva. Esta_¢onducté,tqtalmente.diferente a la de otros a
niones, c&mo c1” y.q03—., es debida é que es uno de los io-

~neé que, por ser constituyente de la estructura reticular del

FZCa, es determinante del potencial (1), (131).

- El1 efecto ae los iones Ca+* es menos especta-
cular que el de los F , porque en general la adsorcibn de los
iones de igual signo que la superficie es menos intensa que
=a qué presentan los que tienen signo contrario; De todas for
mas, el efecto de los iones_Ca++ es, a igualdad de pH,’siem-
ﬁré mayor que el que ejercen otros iones de igual carga idni
“éa, como los Ba++. Esto se deducetde la obsefvacién de las fi
~guras 48 y 51; Cuando Ié%céncengracién‘de Ca++ es inferior
a 10'4 M, el efecto dé estos iones sobre ¢ es practicamente
despreciablé,‘manteniéndose sensiblemente constante y sélo a
partir'ae esa concentracidn se observa un ligero aumento. Es
tas experiencias estdn realizadas a PH 5,6 y por ello es po
sible que, en estaé condicidnes, la influencia de los Ca+-+ no
.se haga sensible porque la concentracién de F , que forman la.

_ otra cara de la doble capa,ests pricticamente determinada a un

pH dado. (VEase apartado V.2.4.2).

- Junto con los iones F_ y los Ca'’ , los pro-

cedentes de la disociacién del agua, H' yv OH™ han resultado
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ser iones determinantes del potencial, ya que el efecto de
su adicién sobre las disoluciones en las que se sumerge la
fluorita es deéisivo}‘tanto pra determinar el valor absolu
xto'de t como el signo de la carga superficial. En la fig.49
se muegtran los efectos que sobre el potencial zeta tiene la
adicién de C1H y KOH. Es evidente que un aumento de la con -
. centraci6n de H' motivarfia la disminucién de F_ en la diso
lucidn, como consecuencia de su transformacidn en FH. (Ver
reaccidébn (3) y fig. 59 del apartado V.2.4.2); ello motivaria
un aumento del caracter positivo de la superficie (figs. 49 y
54). Igualmente, la adicidn de KOH provoca el desplazamiento
de una serie de reacciones ( (3), (5), (6) y (7), apartado
"V.2.4.2) que favorece, en conjunto, el caracter negativo de
la superficie. El1 cércter‘determinante del potencial de los
iones H+ y OH. es, pﬁés, claro. También se pone se pone de
manifiesto en los resultados que.se ofrecen en las figuras 50
y 51 en donde, como se ve, para una concentracién dada de e
lectrolito, bien de ClK o de Cl,Ba, es el pH el que détermi—
na el valor y el signo de la carga supefficial. La estructu
ia de la doble capa en estos casos es'la que se representa

ev la figura 9.

Es interesante hacer notar cémo, a pH inferiores al punto 1
' . ' ++ . .
soeléctrico de la disolucién (P.I.E.), el Ba tiene una cier

ta afinidad de tipo no electrostédtico hacia la superficie,lo
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cual se traduce en una adsorcibn de estos cationes sobre el
plano de Stern, favorecida por el hecho de que el signo es
contrario al de la superficie. Cuando la concentracibn es re

. latfvamente alta (1,9.10°°

M), el potencial zeta se hace ce
ro , aunque no asi wo, ya que consideramos existe adsorcidn
especifica, y a partir de ella los valores de ¢ son positi-
vos. El1 ClzBa se comporta, por tanto, como electrolito in-
diferente que activa la superficie. Pensamos que para valo
res inferiores de pH también se adsorbe el Ba®T en cantida
des'crecientes sobré la superficie_del mineral, pero este e

fecto es menos acusado a pH inferiores a 8,4 (P.I.E.) por -

que, entonces, el signo de la superficie es positivo.

Esta afinidad especifiéa“dé los iones de pequefio radio y e-

2 . +
levada carga es mucho mds acusada en el caso de los iones Al3

’yTh4+.

En la figura 53 se pone de manifiesto que, a pesar de ser po
sitivo el signo de la carga superficial en las condiciones
de pH en las que se trabaja, el efecto de la adicidn de clo
ruro de alﬁminio o de. nitrato de torio es muy acusado, lle-
gando a tomar, en este Gltimo caso, valores de ¢ desacostum
hrédaménte altos. En todos los casos la adsorcidn se reali-
L a sobfe el plano interior de Helmholtz, o plano dé Stern,y

la doble capa tiene una estructura andloga a la gue se mues
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tra en la figura 5, pero con la rama (b) hacia los potencia
.les positivos, aumentando el valor absoluto de . Natural
mente, en las experiencias en las que no se ha mantenido cons
;.ténte el pH, también el valor de wo va siendo modificado,de
bido al caracter determinante del potencial de lps iones H+

y.OH .

Por ﬁltimo,‘los resultados que se muestran en la figura-Sé,
obtenidoé con electrolitos de anidn polivalente, pueden ig
terpretarse admitiendo la existencia de una édsorcién pre-
ferénte de los id;es que por su elevada carga, ejercen un
efecto depresor sobre el potencial zeta que se pone de ma-
.nifiesto, llegando a invertir su signo. Todos los aniones
gue invierten el signowdel.potenc;al zeta'al aumentar su con
cenﬁracién, lo hécen para concentraciones de electrolito muy
parecidas, oécilando entre 5.107° M para el caso del SO 4K,

Yy 8.10—5 M para el caso del FNa. Relativamente hablando,la
mayor afinidad por la superficie la muestran los iones F Yy
OH‘, ya que tienen menor carga que los aniones di y triva-
lentes y, sin embargo, invierten el signo de ¢ para concen

traciones andlogas. Ello es debido al caracter determinante

‘del potencial que hemos dicho poseen lpos iones F , H+_y OH .

- 249 -



V.2.4.2.~ MECANISMO DE GENERACION DE LA CARGA SUPERFICIAL

Ya hemos citado quelen el caso de los sblidos ibnicos habia
qﬁe tener muy en cuenta las especies ibfnicas que aparecen en
el seno de la disolucidn en la éual se encuentran inmersos,
porque.estas son, fundamentalmente, las que daré@n cuenta de
las propiedades de la doble capa idnica, que se origina en
la interfase mineral-disolucibén. De todas estas espécies,
en el caso de la fluorita, los iones F y los ca®™ seran los
tinicos que podrén incorporarse al reticulo cristalino o,por
ser un proceso reversible, salir de él,‘dependiendo de sus

. concentraciones relativas en la disolucidn.

Estas especies, junto con las resultantes de su hidrdlisis,
. en concentracién variable, dependiendo de las condiciones de

pH, son las que determinan la caiga superficial.

El mecanismo bien podria deberse a una hidr6lisis de los io
nes en disolucibn, seguida de su adsorcidn en la intedése.

Ambos mecanismos serian termodinémicamente equivalentes y no
se podrian distinguir, ya que propofcionan los mismos resul-

iados finales.

En un reciente articulo de Prédali y Cases (132) se hace es

pecial hincapié en la necesidad de estudiar la naturaleza y
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la concentracidn de las especies ibnicas existentes en las
disolucibnes saturadas del mineral, para poder explicar co

rrectamente el mecanismo de generacién de la carga.

'Para el sistema fluorita - agua, y suponiendo que es préc-
ticamente nula la cantidad Qe carbonatoé que se pﬁeden ha-
bef originado por el CO2 del aire enzcontacté con_la diso-
lucidn ( recordemos que las experiencias las hemos realiza
do en atmb6sfera inerte de N2 seco), las reacéiones en equi

T

librio que pueden existir son:

+4

F,.Ca (aq) pK = =9,79

[ 1] F,Ca (s) 2 K.

- ++
[;ZiJ F,Ca (ag)-'z - 2 F + Ca PK, = 0

. _ + . ) : * .
‘[3 ] | F + H + FH (aq) pK, = 3,24
[ 4] FH (aq) + FH (9) pK, = -4,26
(5] cat+ouz caOH" pK; = 1,30

[ 6] caom® + 0 z ca(OH),(aq) pKg = =1,30

[ 7] Ca‘(OH)zn (aq)z Ca(0H), (s) pK,. = 5,10

Las constantes de equilibrio sé han,ébtenido_a par-
tir de las energias libres de formacifn de las especies con

sideradas (133) en condiciones standar”(ZSﬁC ; Po=lﬁatm).
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tg. actividad (moles/l)

20 -

RLE=845

10+

16+

FIGURA 59.- Determinacién del punto isoeléctrico y de los
bnes determinantes del potencial para el sistema
fluorita - disolucidn acuosa, utilizando datos ter

modin&micos.
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Se ha considerado, ademds, que la disolucidn estd saturada
en Ca++ y F provenientes, respectivamente, de la disocia
cién del Ca(OH)2 (aq) , cuya concentracidn se calcula a par
~Atif de la solubilidad del hidrdxido cilcico en agua, a 25°C
Y~de la disociacién del FH laq) , considerando la disolucidn

Saturada en FH.

Segfn las ecuaciones [1] a [7] y, siguiendo el método uti
lizado por Garrels Y Christ (134), hemos calculado el dia-
.graﬁa termodindmico que se muestra en la figufa 59 y que re
bresenta la dependencia de la actividad de las distintas es
Pecies que se originan en la disolucidn en equilibrio con
\lla fluorita, en funcidn del pH. Este método de andlisis,se
ha ntilizado en sistemaé'Sémejantes (135),(136),(137), y nos
informa de que el punto isoeléctrico de la disolucidn en e-

quilibrio con el mineral se da a.pH = 8,45.

La figura 59 muestra tambien que, desde el punto de vista
tefrico, los iones ca’™ y 1os F~ son los principales iones
determinantes del potencial, y las ecuaciones [ 3] [5] y
[6 ] indican que los icnes OH vy B céntrolan indirectamen-
. te la cantidad de aquellos iones, por lo que han de consi-
derarse también como determinantes del potencial.Todo lq'

. que tebricamente hemos determinado lo han confirmado nues-
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tras experiencias.

A pH inferiores a 8,45, los iones Ca++ procedentes de la
fluorita predominan sobre los F en el seno de la disolu=
cibn y, debido a su caracter deterhinahte del potencial,

e decir, de la Carga superficial, hacen que esta sea posi’.
tiﬁa enllas condiciones de pH natural del agua (aprox. 6).
A medida que aumenta el pH, aumenta la cantidad de iones F
y la de ca’ ™’ disminuye en virtud de los equilibrios [3] [5]
y [6] produciendose, por ello, un desplazamlento de ¢ ha-
cia los potenciales negativos. Si se disminuye el pH se pro
duce el efecto inverso.Estas consideraciones tedricas han

. sido comprobadas experimentalmente y se muestran en la fi-

_gura 54.

B general, el mecanismo de generacidn de la carga sobre la
fluorita implica una serie de reécciones simulténeas y de
procesos de adsorcidn que se llevan a cabo mediante unos pa
sos més r&pidos y otros més~lentos. Consideramos, a la luz
& nuestros resultados, que la tendencia esponténea a aumen
tar el pH de las disoluciones acuosas de electrolitos fuég
tes en equilibrio con la fluorita, a partir de valores en-

tre 6 y 6,5, es un proceso con una cinética muy lenta.

Etos procesos pueden acelerarse desde el exterior, si .se
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édleva el pH , por adicidn de una base, alcanzandose de esta

manera el punto de carga nula de la superficie.

En general, la identidad entre el P.C.N. y el P.I.E. es sd
1o posible (Predali y Cases, (132) ) cuando la sﬁperficie
esti constituida por una capa altamente hidratada, de forma
que:el entorno de los iones sobre la superficie sea el mis-
mo que el que poseen en la disolucidn. Esto, naturalmente,
implicarfa el admitir que, conseguido este estadio de gran
hidratacidn, los pK de las reacciones en disolﬁcién son e-.
<pivélentes a los de las mismas reacciones verificadas sobre’
Ia superficie. Las propiedades electrocinéticas serian, des-
dé entonces, independientes de la conformacidn estructural

&1 mineral.

B nuestro caso, sorprendentemente, existe una coincidencia
practicamente absoluta entre el P.C.N. obtenido (Ver fig.54)

y el punto isoeléctrico tebrico de la disolucidn.

" Ensamos, sin embargo, que el‘P.I.E. real de la disolucidn en
equlibrio con nuestro mineral debe ser inferior al tedrico,
(bbido a la poca tendenéia que hemos observado a desplazarse
el pH de las disoluciones hacia los valores crecientes.El
~grado de hidratacidn de la superficie no seria, por ello, muy
eleyado, coincidiendo asi con las consideraciones expuestas

_recientemente por Sgrensen (138).
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En general, los datos de que disponemos
de uniformidad en los valores obtenidos
Para un mismo minerai, es muy frecuente
iel.P.C;N.vy el P,I.E. son muy distintos
nes, pricticamente coinéidentes. Lo més

distihtds, pero el hecho de que esto no

confirman la falta
de estos dos puntos.
(132) encontrar que
Yy en otras ocasio-
usual es que sean

sea siempre asi jus

tifica el que se investigue cada caso particular.
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VI. CONCLUSIONETES

Los resultados~genera1eé del estudio que hemoslrealizado sobre
‘dos efeétos electrocinéticos,'po;encial de flujo y de sedimen-
tacién, asi como las consecuehciaé'deducidas de la aplicacidn
de los métodos experimentales basados en ambos efectos, al es
tudio de las propiedades electrocinéticas de la fluorita y el
cuarzo de la Sierra Albarrana) han sido expuestds Yy discutidoé

a lo largo de ésta Memoria.

“Por ello las conclusiones que se deducen del estudio que aqui

presentamos las podemos resumir en los siguientes puntos:

(1) Debido al diseno original de nuestra cé&lu
la de medidas de potenciales de sedimenta-
cidn, hemos conseguido un dispositivo que
perﬁigé determinar el potencial zeta de su
perficies sb6lidas, con unas caracteristicas

de reproducibilidad en las medidas que re-

suelyen las dificu ltades que ésta té&cnica
presenta y que,‘segﬁn creemos, son el moti
vo de la poca aceptacidén que, en general,

tiene entre ios investigadores que trabajan

en estos temas.
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(2)

Nuestra aportacidn para lograr lo antes di
cho ha consistido en el diseno, construccidn
y'puesta a punto de un dispdsitivo de medi-
das de potenciaies de sedimentacidn que me-
jora esencialmente al ideado por Quist y
Washburn y que, hasta la fecha, ha sido el
utilizado por los escasos investigadores.que

han determinado el potencial ¢ mediante este

método.

Estas mejoras en la célula se refieren prin-
cipalmente a la adecuada colocacidn de los
puntos de medida de potencial de sedimenta-
cién;,qué suprime los efectos de remolino an
te las embocaduras, asegurédndose la laminali
dad del flujo .de particulas, asi com§ a la
proteccibn del sistema respecto de las varia
ciones locales de temperatura y de los campos

electromagnéticos externos.

La:metodologia utilizada en nuestras’expe—'
riencias de medida de potencial de sedimenta
cidén permite reducir al minimo las causas de

error y seleccionar en cada caso las condi-

ciones experimentales consideradas iddneas
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- (3)

" para la determinacidn de las variables some-

tidas a estudio,

El aspecto més destacado de dsta metodologia

que proponemos consiste en el registro si-

multidneo al del potencial de sedimentacidn

de las fluctuaciones relativas de material
sedimentando ante los electrodos, hecho que

es el principal determinante de la incerti-

‘duymbre en la medida de E.

Asi mismo, hemos desarrollado un dispositivo
totalmente objetivo para la medida de los
tiempos de sedimentacibén y flujo, que era
otra de las éartes del método que més depen

dfa de la subjetividad del experimentador.

Hemos demostrado que la técnica de medida
de potencial de sedimentacién puede aplicar
se con éxito, al igual que otras técnicas,
a la determinacidn de potenciales electroci
néticos de superficies s6lidas. En efecto,
los valores determinados utilizando las dos
técnlcas de medida gue presentamos en esta

Memoria son préctlcamente c01nc1dentes. Pen
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(4)

(5)

samos que las discrepancias existentes en la
bibliografia son debidas, ademds del distin-
tb tratamiento a que someten los minerales

a la falta de un adecuado planteamiento de
las éxpexiencias desde un punto de vista fun
damental..Y_es precisamente esto lo que, én

esta técnica, hemos resuelto.

Para unas condiciones determinadas de tempe

ratura y conductividad de la disolucién, el

potencial de sedimentacidn sblo depende de

la cantidad efectiva de material presente
entre’ los electrodos y es independiente, den
tro de los limites considerados, del tamaifo

de las particulas que sedimentan.

Los resultados obtenidos utilizando wvidrio

Pirex como material de ensayo nos han permi

'tido contrastar nuestro dispositivo de medi

da .de potencial de ¥lujo, habiendo confirma

do, en todos los casos, las caracteristicas

"electrocinéticas m8s importantes del vidrio

Pirex, es decir, el signo negativo de la su-

perficie vidrio-agua, el caracter de iones
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" determinantes del potencial de los H %
0H , el punto de carga nula, de un brden
de valor semejante a los que se citan en la
bibliograffa, asi como el caracter de elec-
trolitos indiferentes de los'electfolitosA
.C1K, ClNa, ClzBa, y el de electrolito acti

.vador de la superficie del (NO3)3A1.

(6) Por medio de la técnica de medida de poten-

- cial de flujo se ha demostrado que el cuar
zo adquiere, en agua, una carga negativa,

que se mantiene para valores de pH superio-
rés a-1l,43, que es el punto de carga nula

experimental.

(7) Los iones at y 0H  son los iones‘deter-
minantes del potencial de la superficie del
cuarzo. En efecto, los fendémenos electrocing
. ticos muestran que cuando el cuarzo se sumer

© ge en una disoluciéﬁ acuosa, la superficie ad
quiere una carga cuyo valor y sigﬁo depende

fundamentalmente del pH.

(8) Los efectos de conductividad superficial de
las particulas de cuarzo son muy importantés

en todos los casos en que se utilizan disolu-~
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ciones cuya fuerza idnica es inferior a 10 M.

Este efecto parece ser debido a la extraordi
naria moyilidad sobre la superficie de los
protones que resultan de la disociacién del

agua residual.

(9) En el caso de 1a fluorita, los efectos de
. conductiyidad superficial, o no aparecen o
gon despreciables, pero las‘determinaciones
del potencial.c con disoluciones de baja con
ductividad no presentan los méximos tan acu-
Sados que se presentan cuando se estudia el
cuarzbl'Este hecho creemos que es debido al

diferente mecanismo de generacidn de la car-

~ga.

(10) Considerando en conjunto los resultados ob-

tenidos con las sales de K+, Ba2+, A13+, Yy

rh4t

, hemos de considerar qﬁeblas dos prime-
raéﬁse comportan como electrolitos indiferen
tes que no activan la superficie, mientras

que las dos filtimas tienen un ccmportamiento

de electrolitos no determinantes del potencial,

" pero activan la superficie, hasta el punto
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"de invertir el signo del potencial zeta. Tan

to el K+ como el Ba2+ actuan de contraionés,
adsorbiédndose sobre el plano exterior de Hel-
mholtz y poblando 1la capa.difusa. Los iones

A13+

Yy Th,4+ se adsorben sobre el plano
de Stern, en la zona interna de la doble ca-
pa, y el hecho de que inviertan el signo de

r es una prueba del caracter negativo del po

" tencial de superficie.

(11)

@2)

La afinidad de los cationes sobre la super-
ficie del cuarzo decrece, por tanto, en el

orden:-

it > a1t > Ba®t > k'

La adicién de aniones multivalentes Fe(CN)g-

4 y~Ee(CN)éf provoca en la doble capa eléctri

ca del cuarzo unos efectos en todo equivalen
tes a los de los‘electrolitos indiférentes,
no existiendio afinidad apreciable de-estos
aniones hacia la superficie, debido, segln
creemos, a su gran volumen idnico y a una

carga del mismo signo que el de la superficie.
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(13) Lq.densidad dé adsorcidn de K+_SObre el pla
no exterior demﬂelmholtz de la doble capa del
cuérzo es, en ausencia de otro tipo de adsor
016n, una fun016n creciente, dependlendo del
pH, hasta yalores de éste prdoximos a 8.

"E1l potencial ¢0 y, por tanto, ¢ crecen a medi
da que aumenta la concentracién de iones de-
terminantes del potencial, hasta que final-
mente prevalece el efecto de compresidén de

la doble capa,

(14) Por medio de la técnica del potencial de
_ N flujo se ha demostrado que la fluorita esté

positivamente cargada , en disoluciones acuo

sas.

(15) Los iones F y Ca++ son los iones directa

mente responsables del potencial superficial
v, cuando se sumerge la fluorita en disolu-

ciones acuosas. En -efecto, por ser los iones

que“constituyen el reticulo cristalino, se
.originaffcuando el mineral se situa en el se
no de la disolucidn, un proceso reversible
mineral-disolucidn, en virtud del cual los

iones del reticulo pasan a la fase liguida,
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y viceversa, dependiendo de sus concentra-

ciones relativas en la disolucidn.

(16) Junto con los iones F Yy Ca++, los proce

| dentes de la disociacidn del agua, Ht Yy OH ,
han resultado ser iones determinantes del po
tencial de la fluorita, ya que el efecto de
su adicibn sobre las disoluciones en las que
se ‘sumerge este mineral es decisivo, tanto
para determinar el valor absoluto de ¢ c&-

me el signo de la carga superficial.

(17) El mecanismo de generacidn 'de la carga su
perficial sobre la fluorita implica la hidra

tacién de la superficie, seguida de una se-

rie de reacciones de hidrdlisis de las espe

cies ibnicas resultantes, que pueden ser ad

sorbidas sobre la interfase

(18) Los electrolitos de iones monovalentes
NOJK vy ClK se comportan como electrolitos

indiferentes frente a la interfase fluorité

~di-solucibén, ya que sélo actuan como contra
iones, adsorbié&ndose sobre el plano exterior
de Helmholtz y comprimiendo la doble capa e-

léctrica a medida que aumenta su concéentra-
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cion. En todo momento wo permanece constan-

te y ¢ disminuye progresivamente.

(19) A pH superiores al punto de carga nula de
la fluorita, los iones Ba' ' presentan una
cierta afinidad de tipo no electrostatico
hacia la superficie, lo cual se traduce en
una adsorcibn de estos cationes sobre el pla
no de Stern gque origina, cuapdo su concentra

_cidn es relativamente alta, una inversidn del

signo del potencial zeta. El Cl,Ba se compor

2

ta, por tanto, como un electrolito indiferen

te que, actiya la superficie.

(20) Esta afinidad especiflca es mucho més acu

sada en el caso de los iones A13 Yy Th4 , 10

nes de pequeilo radio y elevada carga. En am-

bos casos, su adicibén sobre las disoluciones
acuosas eﬁ las que hay fluorita en equili -
brio con ellas, es causa de un desproporcio
nadé aumentc de la carga global de las par

tficulas.

(21) La afinidad de los cationes por la super-
ficie de la fluorita, cargada positivamente,
decrece en el orden:

Th4+> Al3+> Ca2+> Baz;A xt
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- (22) "Los aniones Soz-, szog", v Fe(CN)é— pre

ééntan afinidad de tipo no électrostético‘sg

bre la superficie de la fluorita, llegéndo a
“invertir el signo de la carga superficial a

concentraciones relativamente bajas.

(23) La afinidad de los aniones sobre. la super
ficie de la fluorita es, en orden decrecien
te:

- 2= . 2= 3- - -
F~ > 80, > 85,03 > Fe(CN) . > Cl = NO,

“¥22) E1 punto de carga nula experimental de la
- , o N fluorlta se encuentra a un valor de pH=8, 4.

Este valor, ‘aunque es igual al punto 1soelec

trica.teérico, creemos que se diferencia en
algotmés de una unidad de PH respecto al P.I.E.

real, ya que la tenden01a de las dlsoluc1ones

en equilibrlo.con la fluorita a superar espon

tﬁneamente el Valor de pH 6,5 es practlcamen—
te despre01able. Esto supone admitir que los

valores del pK para las reacc1ones en la super

' ficie son distintos que los de las mismas reac

ciones en el seno de la disolucién.
" (25) * Hemos determinado, mediante datos termodind
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micos, ;1 diagrama tebrico de las especies
quimicas en disolucidn, correspondientes al
equilibrio fluorita-disolucidn acuosa, supo
niendo que la disolucidn estd saturada de
iones ca’’ y F , que estarfan en equilibrio
con el mineral. El diagrama se ha determinado
a partir del conjunto de reacciones que pue-
den tener lugar cuandc la fluorita se hidro
liza. Mediante el diagrama termodindmico de
1aé especies ibnicas se puede seguir la evo
lucidn de la cérga superficial en funcidn del
pH, asi como interpretar el mecanismo de ge
neracién de la carga sobre la fluori£a.

El punto de céxga nula experimental Ha resul
tado ser el mismo gue el punto isoeléctrico
de la disolucidn predicho tedricamente por la
te;mgdinémica, probando con ello la estrecha

relacibn entre ambos puntos.
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APENDTICE.:

RELACION DE COMPONENTES DE LOS CIRCUITOS

'DE LAS FIGURAS 19,23,24,25 y 26

Componente Valor | Tolerancia | Tipo

B

Ry 2KQ 5

R, 1KQq "

R4 560Q "

Ry 560q" "

R 5600 "

R¢ 5600 "

R }KQ "

Rg 1Ka "

R 3K9 "

R1g 6K8 "

Ry 2KQ "

Ri12 ke "

R13 2KQ "

Cy 640yF "

P, 50KLin "

Tyr Ty BC 149
Tyr Ty BC 159
T BC 147
cI SN7413
LDR1,,, LDR2 LDR-03
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