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. INTRODUCCION,



iole"JUSTlFICAC‘ONo

El trabajo que se presenta en esta Memoria inicia en el Depar-
tamento de Ffsica Fundamental una 1Thea de investigaci8n en
Termodin3mica de Procesos lrreversibles.Se trata de aplicar

la Termodindmica del N0~Equilibrio al estudio de los procesos
electrocin€ticos, en especial de aque]loslasbectos o efectos
que, o bien no han sido analizados, o lo han sido de forma
insuficiente.En este sentido,hémos elegido el potencial de
sedimentacidn ya que, a pesar de que es uno de los procesos
ffsicos m8s elementales, su estudio desde el punto de vista
termodin8mico, como fen8meno de transborte, sblo estd resuelto
al nivel de planteamiento formal, y ello desde hace s8lo algo
m8s de dos d&cadas (DE GROOT y c¢ol.; 1952).Las aplicaciones
pr8ctlcas son escasfsimas, ﬁudiéndose afirmar que hasta la
fecha, s8lo RASTOG! y MISRA (1967) han obtenido los coeficien~-
tes fenomenol8gicos de este proceso electrocinético para unos
pocos sistemas, pero en unas condiciones experimentales que gon
presumiblemente, muy suceptibles de ser mejoradas.Cuestiones
tales como la relacidn qué existe entre la densidad de partT?-
culas y el potencial elé@ctprico generado en la sedimentacidn

de estas partfculas, la dependencia que existe entre el coe-
ficiente electrocinético y la cantidad de pa(tfculas que

sedimentan, la posible influencia del tamafio de estas partf-




culas, de la temperatura y de la presencia de electrolitos
inorg8nicos sobre el potencial de sedimentaci®n y{por tanto

en €1 valor del coeficiente electrocindtico, son éspectos

gque no han sido estudiadoé convenientemente por nfngﬁn investi=-

gador,

Otro aspecto que justifica el estudio de los potenciales de
sedimentacidn, es que Ja determinacidn del coeficiente electro-
cinEtico que caracteriza este fen8meno nos suministra infor-
maci8n sobre las caracterfsticas el@ctricas de la interfase
s&lido-1fquido, teniendo adem8s en cuenta que en este caso esa
caracterizacidn eléctrica no se ve afectada por efectos per-
turbadores, como pueden ser la conductancia superficial, o el
solapamiento de las atmdsferas difusas de las dobles capas.

La Gnica razdn que puede explicar la escasez de trabajos relas-
ciohados con esﬁe proceso, es , como ya indicaba BlKERMAN

en 1970, la dificultad de establecer una t&cnica adecuada que
permita la obtencidn de resultados reprqducibles,E] trabajo que
se describe en la presente Memoria ha utilizado, para la medida
de los potenciales de sedimentacidn, una técnica puesta a punto
en este Departamento (GONZALEZ CABALLERO, 1974), que ha permi-~
tido, por su versatilidad, la realizacidn, en condiciones de
gran reproducibilidad, de todos los‘experimentos planificados

en esta investigacidn.



Los otros dos procesos estudiados en esta Memoria son, el
potencial de flujo y 1la e]ectroésmosisoAmbos; y en especial
la elect?oSsmosis, han sido hasta ahora objeto de un amplio
estudio (LORENZ, 1952), (RASTOGI y col,, 1966), (BLOKHRA y
col.,1967), (GARRIDO ARILLA; 1975); l1legandose incluso a
analizar las relaciones fenomenol8gicas no-lineales; sin
embargo, todos estos trabajos éstan sometidos a una cierta
limitaci8n, derivada del hécho de qué utilizan Gnicamente
como elemento poroso discos | de vidrio sinterizado, no
plante8ndose el hecho de que otros sistemas, tales como los
mineral-disolucidn o los formados con membranas biol8gicas,
ambos sede de fen&menos de transporte de tan extraordinarioc
inter&s para la FTsico Qufmica de interfases, han de ser
objeto de estudio rigoroso por parte de los investigadores

de esta rama de la Ffsica,

Por otra parte, y desde un punto de vista fundamental, la
utilizacidn de los discos de vidrio sinterizado impide anali-
zar la influencia de par8metros que, como el radio del poro vy
el espesor de diafragma boroso, pudieran ser determinantes del
valor del potencial eléctrico génerado cuando un 1Tquido fluye
a través de &1 (potencial de flujo), o del valor del flujo de

volumen provocado por la aplicacidn de un gradiente de potencial



el8ctrico (flujo electro8smotico) o un gradiente de presién

(flujo hidrodin8mico).

Es importante resaltar, ademgs; que los 1Tquidos permeantes
utilizados en este tipo de inVestigaciones por otros autores,
poseen una elevada constante diéléctrica, lo cual facilita ta
medida del potencial dé flujo o del flujo electroosmético;

sin embargo, el uso de 1fquidos de baja constante diel&ctrica
per%ite ampliar el campo de conocimientos sobre la naturaleza

y origen de los procesos electrocinéticos.Por esta razdén se han
escogido, ademﬁssz alcohol metflico, el etanol y el isopro~

pfTlico, cuyas constantes diel&ctricas son sensiblemente infe-

riores.

Rellenar este importante vacio en la investigacidn termodi-
namica irreversible del potencial de flujo y el flujo electro~
osm8tico, pensamos que justifica ampliamente esta parte del

trabajo que se presenta en esta Memoria,

Por Gl1timo, digamos que los procesos electrocindticos constitu-
yen un campo muy apropiado para la aplicacidn de la Termodi-
nafiica del No-Equilibrio ya que, por una pérte, se pueden lograr

faclimente estados estacionarios de equilibrio (de mfnima pro-



duccidn de entrop?a); y bor otra, cuando se eleva convenientemente
el valor de la fuerza termodin8mica, se consiguen relaciones
fenomenol8gicas no-lineales, lo cﬁal constituye un tema de

estudio que ha despertado recientemente un gran interé&s, y que
est8 dentro de la Termodinémica no-lineal, cuyo;formalismo con-

ceptual estd aln desarrolfandose (LAVENDA , 1978).
l.2.-0BJETO,

El objetivo general del trabajo que se presenta en esta Memoria
es la determinaci8n de los coeficientes fenomenélégicos que
caracterizan a los procesés e]éctrocinéticos siguientes:
potencial de sedimentacién; boténcfa] de flujo y electrodsmosis.,
De acuerdo con esta planteamiento de base, se ha introducido

un nuevo coeficiente electrocin@tico que caracteriza, como mag=-
nitud intensivé, al fendmeno de la sedimentacidn de partfculas
s6lidas en un medio 1fquido.S8lo mediante este coeficiente es
posible establecer comparaciones entre los resultados obtenidos
por diferentes investigadores;Se ha analizado la influencia que,
sobre este coeficiente, ejercgrla temperatura, por una parte,

y la introduccidn de determihados electrolitos inorg8nicos por
otra, buscando la razén Gltima de esta influencia en los para-
metros que, a nivel microsc8pico, configuran la doble capa

el8ctrica.0tro aspecto importante relacionado con el potencial



de sedimentacidn y que hasta ahora habia éido analizado muy
deficientemente es: idepende el botencial de sedimentacidn vy,
consecuentemente, gl coeficiente electrocinético, del tamafio
de las partfculas que sedimentanL;ESte ha sido, evidentemente,
otro de los objetivos cuyo estudio nos hemos propuesto en este

trabajo.

Los objetivos que se marcaron en relacidn con los procesos
electrocinéticos del potencial de flujo vy la eléctroSsmosis
pasaban, necesariamente, hor el disefio vy conxtructiﬁn de un
dispositivo que garantizase una buena rebroducibi]idad de las
medidas, y permitiera modificar las variables mgs’caracter?sw
ticas del diafragma poroso utilizado, como son su:espesar y
el tamafio del poro, asf cémo comboner diafragmas He distintos
minerales.Consegqguido este objétivo mediante la construcci8n
de una cé&lula de electrodos méviles, se planted un detallado
plan de trabajo que tenfa como fin fﬁndamental la?obtenciﬁn
de los coeficientes fenomenol8gicos Iinéales y no-lineales
gque caracterizan a estos brocgsos electrocinéticos.De esta
forma, se puede analizar la isotropfa del diafragma vya que
este factor determina el car8cter tensorial de los coeficientes
fenomenol8gicos.Al estudiar la influencia qu éje}ce la con-
formacidn del diafragma sobré el valor de los coeficientes

electrocindticos, se observd que la variaci8n de estos coefi~



cientes

con el radio del poro entraba en contradiccidn con lo que cabfa
esperar segiln indica 1la teorfa clisica de la electro8smosis o
del flujo de cargas.Esta anqmalfa ya fu& apuntada por SCHAAD
(1957) , pero la explicacidn QQé dio no es completa, puesto

que la resolvfa inc]uyendofén la ecuacidn de transporte cl8si-
ca la produccidn de iones débida a la electrolisis del agua.
Sin embargo, la anomalTa sé mantiene en medios ‘dieléctricos en

los que no se da apreciableménte esa produccidn de iones.

Resolver este problema, tratando de encontrar las razones que
lo explican ha sido otra de las cuestiones fundamentales que

animan a este trabajo.

La existencia de resultados contradictorios existentes en la
bibliografifa (SRIVASTAVA y col.; 1976) y (BASTOG! y col, 1977)
cuando se trata de explicar la influencia que sobre los coefi~
cientes fenomenol8gicos ejerce la composicién Ae una mezcla
binaria, nos hizo pensar que debfan de ser otras las causas
que determfnasen esa variacidn.Encontrar esas'causas consti-

tuye otro de los objetivos de este trabajo.

Otro aspecto de gran importancia es poder relacionar el valor



de los coeficientes fenomenol8gicos con los factores estructu-
rales caracterfsticos de cada medio permeante, es decir, con su

viscosidad y su constante diel&ctrica.,

Un Gltimo objetivo de gran interés es analizar la influencia que
sobre el rendimiento m3ximo én,1§ conversién de energia en los
procesos electrocindticos, ejércen la conformaci8n del diafragma
v las caracter¥fsticas probiaé del medio permeante, sin olvidar

ue los té&rminos no-lineales se ven afectados tambi&n por esos

£

mismos factores,

Tiene una gran importancia la verificacidn de las relaciones de
reciprocidad de ONSAGER ¢y ast como la discusidn de aquellos

casos en que aparentemente esta relacidn no se cumple,

le3.~0RIENTACION DEL TRABAJO,

La primera parte del trabajo estd dedicada a exponer de modo
breve, pero lo m3s completo posible, todos los fundamentos ted-
ricos que sirven, tanto para obtener las ecuaciones fenomenclogi-
cas como para disponer de una base sobre la que fundamentar la
discusidn e interpretaci8n de los resultados experimentales ob-

tenidos.A la vez que " hemos considerado el tratamiento termodi-=-



ndmico irreversible de los procesos electrocinéticos, hemos
introducido las ideas o modélos fundamentales sobre los que

se asienta el tratamiento cinético o microscdpico de estos
procesos, ya que estos modelos son muy Gtiles a la hora de
interpretar el significado‘de-los coeficientesgfenomenolégicoss
Se ha prestado especial aténcian a los coeficientes que apare-

cen en las relaciones fenomenol8gicas no-lineales,

En el capftulo Il se detallan los m&todos de medida y los
ﬁateriales utilizados.El planteamiento general sobre el que
se ha desarrollado 1a buesta a punto dé los di§tintos m&todos
de medida, ha sido conseguir el m&8ximo de informacidn con el
mfnimo de dispositivos expefimentales, buscando en cada caso

la mayor versatilidad operativa posible.

Otro de los pilares sobre los que pensamos deben basarse los
métodos de medida es conseguir una buena reproducibilidad ope-~

rativa, y a ello hemos dedicado especial atenci8n.,

Los materiales que se han empleado son vidrio Pirex, cuarzo
de Sierra Albarranab(CSrdoba) y fluorita de Sierra Nevada
(Granada).E1 motivo qué justifica la eleccidn dei vidrio
Pirex es doble; por uha parte se necesita un material cuyas

caracterfsticas superficiales sean poco alterables por la accion



de los I1fquidos utilizados, por otra constituye en algunas
fases de nuestro trabajo, un buen elemento de comprobaci8n

y de contraste de nuestros resultados experimentales.

El cuarzo y la fluorita son dos minerales que, aunque sus
caracterfsticas supérficia]es.son muy distintas, tiene un
inter&s comn su estudio, ya qﬁe el conocimiento de las
caracterTsticas electrbéinéticas de estos minerales es de

un gran inter&s prictico bbr encontrarse frecuent;mente aso-

ciados,

En el capftulo IV, bresentamos los resultados obtenidos me-
diante los m&todos de medida del botencia] de flujo, la electro-
Ssmosis y el potencial de sedimentaci8n.Se han ordenado conve-
nientemente los resultados, agruﬁéndolos‘en Tablas y presentan=~
do dlgunas grificas de los asbectos m38s sobresalienteés.El tra-
tamiento de datos se ha realiiado utilizando un pfograma en
Basic, mediante el cual, y con é] método de lbs mfnimos cuadra-
dos hemos obtenido informaci8n sobre los par8metros de ajuste,
asT como dos test, uno de significaci8n de aquellos parémetros
y otro de bondad del ajuste, que nos han permitido establecer

en cada caso si la relacién fenomenol8gica era lineal o no-

lineal (ver Ap&ndice).
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La discusidn y an8lisis de cada uno de’ los aspectos estudiados
en este trabajo se realiza en el Capftulo V., en donde, tras
establecer el niye] de reproducibilidad de los resultados ob-
tenidos y caracterizar conVenientemente las propiedades de
simetrfg de cada ~uno de los diafragmas porosos utilizados

en la electro8smosis y potencial de flujo, asf como la deter-
minacidn de la dependencia que existe entre el potencial de
sedimentaci8n y la cantidad de material que se&imenta, se pasa
a analizar especificamente los resultados obteﬁiddsgDestacamos
como aspectos m&s interésantes; la variacién de: los coeficien-
tes electrocin8ticos caracterfsticos de la electro8smosis vy
del potencfa] de fujo con el radio del boro, asi como con la
composici8n de diversas mezclaé bindrias.En lo referente al
petencial de sadimentacian; la introduccidn del nuevo coefi=
ciente electrocindtico, y su varfacién con la temperatura, el
tamafio de las partfculas vy, con la adici8n de electrolitos
inorg8nicos son elementos nuevos dentro de 1a exberimentacién

en este tema.

11



bl VCONSIDERACIONES TEORICAS



CAPITULO Il - CONSIDERACIONES TEORICAS

1,1, INTRODUCCION,

Los antecedentes de la Termodfnémica del Ho-Equilibrio se
encuentran en el s.XI%.Se suele citar a W. THOMSON (1854)
como el primero que aplics consideraciones termodindmicas
en el tratamiento de lps procesos irreversibles, Concre-
tamente, analiz8 los fendmenos termoeleltricos y estableci8,
mediante un procedimiengo no muy riguroso, las dos
famosas_relaciones qqerhpy llevan su nombre, El desarrollo
de esta importante parte de la Termodin8mica est8, por
razones evidentes, intimamente ligado a las distintas
formulaciones de la segunda ley de la Termomdin8mica

que la hacTan aplicable al an8lisis de las situaciones

de no-equilibrio. Asf, eH‘1850, CLAUSIUS introdujo el
conceptoéde “"calor no-compensado', como una medida de la
irreversibilidad, en sistemas que no necesitaban estar
termicamente aislados., OtrQS'autores trataron de obtener
expresiones v3lidas para fa velocidad de cambio de 1la
entropfa local en sistemasxw—uniformes,.combinando la
segunda Ley de la Termodinﬁmica con las:leyes macroscdpicas

de conservacidn de la masa, momento y energfa., De esta
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manera se consegufan férmulas que relacionaban la

irreversibilidad con la no-uniformidad del sistema,

De DONDER, en 1927, relacionaba de forma satisfactoria
el Y"calor no-compensado' en una reaccidn qufmica con
la afimidad, consiguiendo de esta manera una variable

termodin8mica, que caracterizaba el estado del sistema.

Pero hasta que en 1931, ONSAGER no establece sus famosas
"relaciones de reciprocidad', que como sabemos relacionan
los coeficientes que aparecen en las leyes fenomenoldgicas
lineales vy describen a los procesos iireversibles, la
Termodinﬁmfca del No-Equilibrio no recibe su definitivo
empuj8n hacia la consolidaci8n de una teorfa macroscdpica
consistente.En 1945 CASIMIR reformula la relaciones de
reciprocidad ampliando el campo de aplicabilidad de

esta teorfa a una mayor cantidad de procesos irreversibies.
Estas relaciones reflejan, a un nivel macroscdpico, la
invarianza temporal de las ecuaciones microscépicas del

movimiento.

En 1941 MEIXNER, y unos pocos afios despu&s PRIGOGINE,

desarrollan ya, incoeporando ambos el teorema de
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reciprocidad de ONSAGER, una TeorTa fenomenol8gica

consistente de los procesos irreversibles,

A partir de ésta teorfa5 numerosos investigadores
siguieron prestando espécfal atencidn al andlisis de
la validez, pok una parte, de las relacioneé
termodin8micas fuera del equilibrio, y por otra, a
‘la verificaci8n de las relaciones de reciprocidad de

ONSAGER (De GROOT y MAZUR, 1962).

La aplicaci8n de 1la !efmodinﬁmica.del No-Equilibrio

a los sistemas fluidos ha'hgcho afirmar a FITTS (1962)
que el interés que “supone estudiar esta disciplina es
poder extender la‘Termodingmica Ci8sica a 165 sistemas

en que tienen lugar los procesos de transporte.

Historicamente, a esta disciplina se le ha denominado de
muy variadas maneras.(vease FITTS, 1962); asf, boea:
Termodipﬁmica'de]yNo-Equilibrio, Termodin8mica de los
Procesos Irreversib]eg, Termodin§mica de los Procesos

de TRansporte, Termodinémica de Sistemas con Flujo,
Termodin8mica de Onsagef, Teorfa Fenomenol8gica de los

procesos de transporte, etc, En esta Memoria se emplearén,
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indistintamente los dos primeros,

E1 campo de la Termodin&mica del No-Equilibrio nos
proporciona una estructura general para la degcripci6n

de los procesos irreversibles. Las ecuaciones b§sicas

de 12 teorfa se sustentan sobre una formulacidn local,

es decir, contienen s61o magnitudes referidas a un solo
punto en el espacio Yy tiempo; suponemos que existe
equilibrio local, independientemente de que los gradientes
de las variables termodin8micas sean las causas de Is
irreversibilidad. Esta suposicidn permite aplicar todos
los resultados de la Termodindmica Cl8sica a un sistema dado,
y es v8lida siempre que las perturbaciones desde la
posiciBn de equilibrio no sean demasiado grandes, es decir,

t

que estemos dentro de la aproximacidn lineal,

La sistemﬁti#a en que se hasa la Termodin8mica: del ﬁ0*
Equilibrio, que LAVENDA (1978) deﬁomina "c18sica', es
decir, la desarrollada en las obras de De GROOT vy MAZUR
(1962) y de KATCHALSKY y CURRAN €1965), es la siguiénte:

, 1
1°) Definicién de las leyes macroscdpicas de conservacidn

de la masa, momento y energfa en forma local, es decir,

16



en forma diferencial, Estas leyes «contienen un cierto
nfimero de magnitudes tales como los flujos difusiyos,

el flujo de calor, y el tensor de presiones; que estdn
relaéionados con el transporte de masa, energfa y momento,

respectivamente,

2°) lIntroduccidn de la relacidn termodin3mica de GIBBS
que conecta (siempre que el sistema no est& muy
alejado del equilibrio, es decir, en la aproximacidn
lineal), en un fluido isé;ropo y multi—componente;b;eo
la velocidad dé cémbio dé la'gntropfa en céda elemento
dé masa con el cambfo de energfa,_y las yé}ocidades de

cambio en la composicidn,

3?) Obtenci§n de las ecuaciones de balance para la
entropfa, Mediante estas ecuaciones se expresa el hecho

de que la entropfé de un elemento de volumen cambia con

e] tiempo por‘dos ra_zonés° Primero, se proddce un cambio
porque eXisten flujosvde entropfa con el medio exterior;

y segundo, como éonsecuéncia'de los procesos irreversibles
que se producen dentro del elemento de vo]uﬁen,hay un
incremento de entroéfa, que 1llamaremos entropfa producida.

Esta produccidn de entropfa debida a las irreversibilidades
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del sistema es siempre positiva.

L°) E1 t&rmino de producci8n de entropfa se puede

expresar como la suma de una serie de térmfnqs, céda

uno de los cuales es el producto de un flujo que éaracteriza
al proceso irreversible y una magnitud, que ?enomfnamos

i
{

fuerza termodin8mica o generalizada, que est8
relacionada con la no-uniformidad del sistema (el
gradiente de temperaturas, por ejemplo) o la desviacidn de

alguna variable interna de estado desde su valor de equi-

librio (la afinidad qufmica, pced).

5°) Las ecuaciones que relacionan los flujos con las
fuerzas generalizadas, son las ecuaciones fenomenoﬁ&giﬁaﬁ
de ese proceso irreversible y sus coeficientes de écopla*
miento tienen que verificar las relaciones de re/ciprocidad

de ONSAGER,

La aplicaci8n primera de la Termodin&mica del No-Equilibrio
al estudio de los Procesos Electrocinéticos se dehe a

MAZUR y OVERBEEK (1951), l2. ¢uales obtuvieron las
relaciones cuantitativas generales entre la electro8smosis

y el potencial de flujo en un diafragma; casi simultaneamante
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LORENZ (1952) obtuvo las ecuaciones fenomenol8gicas

de la electroBsmosis y bqtehcial de flujo, haciendo
especial incapfe en el gfecto electrcviscoéo y en el
fen8meno de la conduc;ap@ia superficial; STAVERMAN,
tambi&n en 1952,rap]i65 la Termodind3mica del No-Equilibrio
a los procesos que se producen en membranas sometidas

a fuerzas eléctricas, de presian y quimicas. Posteriormente
GYARMATY y SANDOR (1966) analizaron los procesos
electrocindticos potencial de flujo y eiectfoSsmosis
en capilares. El anslisfs fermodinémico irreversible

del potgncial de sediméntaciSn y la electroforesis se debe
fundamentalmente a De'QROQT y. col, (1952) los cuales
obtuvieron las ecuaciohés fenomenoldgicas para estos
efectos e]ectro;inétiﬁds; em 1971 JHA y col. han
desarrollado una nueva ecuaci8n para la produccién de
entropfa en la e]ectrofqresis y el potencial de

sedimentacidn,

Los procesos electrocindticos pueden clasificarse segiln un
doble criterio, atendiendo a la fase en movimiento o

bien considerando las causas de estos procesos. A continuacidn
damos un esquema en el que se incluyen los cﬁatro procesos

electrocinéticos.
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1.2, DEFINICION DE LOS PROCESOS ELECTROCINETICOS,

Los procesos electrocinéticos se ponen de manifiesto
cuandb hay fases que estSn en movimiento relativo y
existen un potencial electrico en la interfase, o

cuando se produce un movimiento mecinico originado

por la aplicacidn de un potencial electrico. La teorta
de estos procesos basada en 1a Termodin8mica de Los
Procesos lrreversibles, los interpreta como efectos
cruzados debidos a }a interacciSn entre los flujos de
materia y electricidad, y a la vez determina la relacidn
existente entre ellos. De acuerdo con la definicién

de los procesos electrocinéticos dada por GYARMATI vy
SANDOR (1966): 1- la‘ELECTRQOSMOSIS es el flujo, o

el cambio en la velocidad del flujo, de un 1fquido debido
a la aplicaci8n de un campo eléctrico extefrior, produ-
ciéndose este flujo a trav8s de un capilar o un sistema

de capilares.

2- la ELECTBOFORESIS es el movimiento de partfTculas
coloidales hacia los electrodos como resul tado de

la aplicacidn de una diferencia de potencial eléctrico.

3- Cuando un I1fquido fluye a trav&s de un capilar o de
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un sistema de capilares se produce una diferencia de
potencial el&ctrico que se denomina POTENCIAL DE FLUJO.
Algunos autores, como De GROOT y MAZUR (1962), 1o

denominan tambié&n EFECTO‘M_ECANO'ELECTRICOo

4~ Durante el movimiento de partfculas s&lidas que
sedimentan en un medio 1fquido, bajo la accidn de

la gravedad, se genera una diferencia de potencial eléc-
trico que se denomina POTENCIAL ELECTROFORETICO O DE

SEDIMENTACION (Efecto DORN).,

A continuacidn vamos a obtener las ecuacionesxfenoﬁenO*
18gicas lineales de estos efectos; comenzaremos poﬁ ia
Electrobsmosis y el Potencial de Flujo, por una parte,

y por otra la Electroforesis y ¢l Potencial de Sedimen-
taci8n, Por Bltimo, analizaremos las ecuaciones fenomeno-
18gicas no-lineales, que requieren un tratamiento bien

diferente,
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1.3, ECUACIONES FENOMENOLOGICAS LINEALES DE LA

ELECTROOSMOSIS Y EL POTENCIAL DE FLUJO,

Como afirma VINK (1970), existen varias teorfas termoding-
micas alternativas para estudiar los procesos de transborte
en membranas, y que difieren fundamentalmente seglin sea

el modelo de membrana que utilicen. Las primeras teorfas
(STAVERMAN-1952, MAZUR vy OVERBEEK-1951) se {nc]inaban

por un modelo de membrana discontinuo, anal{zando m&s los
efectosbg]obales que las condiciones locales dentro de

la membrana. Un modelo de membrana contfnuoisupone conocer
las condiciones locales dentro dela membrana; VINK
desarrolla este tipo de modelo para los procesos de
Ssmosis y ultrafiltracidn a travds de membranas, consi-
derando ‘a la vez el car8cter de campo de las ecuaciones

del flujo de la Termodin8mica del No-Equilibrio}

Sin embargo, para los procesos electrocinéticos siguen
siendo v8lidos los modelos discontinuos de membrana,
ya que no debe haber gradientes de concentraci8dn entre

ambos lados de la membrana,

El sistema que vamos a considerar estid formado por dos
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subsistemas (1, |1) separadas por una delgada ﬁembréna,
la cual se puede considefar como una estructura bien
definida de capilares., Suponemos que cada uno de estos
subsistemas contiene un n@mero K-de componentes, lo;
cuales tienen una carga eléctrica e, por unidad de masa.
La temperatura y la distribucidn de concentraciones se
supone que es homogénea para fodo el sistema,npero las
presiones y potenciales eléctricos son homogérnieos s8lo
dentro de cada subsistema., En la superficie 1Tmite de
los subsistemas | y Il existen diferencias de presi8n y
potencial eléctrico: pl-p"y¢ llﬁ ‘. No tienen lugaf
reacciones qufmicas entre los K componentes, con lo

cual las leyes de conservacidn de la masa, cafga y energfa se

pueden expresar de 13 siguiente manera;

LEYES DE CONSERVACION

a - Conservaci®n de la masa:

' " =1
dM + dM|I= 0 (k=1%2,..K) (1)
I

En donde dML y de son los cambios de masa en los

!

subsistemas | y ll, La ecuacidn (1) representa la

conservacidn de la masa para todo el sistema,
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b- Conservacidn de la carga:

I [
zedek fZedek =0 (k=1,00K) (2)

Donde e es la carga especffica del componente k.

c- Conservacién de la energfa:
Las magnitudes que se refieren al subsistema |, llevan
el suprafndice |, y |l para el subsistema Il., Considerando

el primer principio:

au'= & o'-plavie Tz e an Tti=1,11) (3)

El cambio de energfa interna vendr3d dado por la suma de

las dos ‘ecuaciones:

L N e

dU= &8Q-p dV =-p dV + Q¢|—¢") Zedek' (4)

donde 6Q= 5Q|+6Qll es el calor intercambiado por el
sistema ‘con el medio exterior,
d- Relacidn de Gibbs:

du'= Tas'-plavlezy taw T o(i=1,10) (5)
donde pk' es el potencial quimico del componente k en

el subsistewma | o Il
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e~ Balance de entropfa
Teniendo en cuenta la ecuaci8n (5)

s N & R 1 | I (1 i
+p dv g d¥ o - Zpk de -Zpk de (6)

Tds= du'+au'!

donde dS= dsl+dsl‘ representa el cambio de entropfa

del sistema.

] ' i
' de acuerdo con la ecuacidn

Sustituyendo du' y du
(3), se obtiene la expresidn del cambio de entropfa
del sistema

3 I l 4 | l - | g 2=T pun
ds=(6Q+p "Ze dM, ki Le, dM, M, dM M dM, Yo T " (7)

Fransformado esta ecuaci8n,teniendo en cuenta las
ecuaciones (1) y (2), se tiene que:

e |
ds= 8Q/T-1/T z(ekcp'~ D (uk'-uk")) deh Ry

La ecuaci8n (8) representa el balance de entropfa,

porque
d_S= sQ/T (9)

es el cambio reversible de entropfa entre el sistema
y el medio exterior, el segundo t&rmino representa el

aumento de entropfa debida a los procesos irreversibles;
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I (14)
k

|

el L L
d s= 1/T z(ek(¢ 6 ) + (pk M )) dM

la diferencia entre los dos potenciales qufmicos de los

subsistemas es:

| I
Ay k=pk '“}ik (1 ])

y la diferencia de potencial el&ctrico:

M= ‘ (12)

suponemos que la distribucidn de temperaturas y concen=
traciones es homogénea para el sistema, es decir,

AT=0 vy ACi=0, Entonces:
Ap, =Y, Ap (k=1,204.K) (13)

Teniendo en cuenta las ecuaciones (11),(12) y (13),
obtenemos la expresidn para el aumento de entropfa del

sistema:

s < 1 !
d,$=-1/T(ze dM "8 +Iy  dM "4p) (14)

La obtencidn de la funciBn de produccidn de entropfa
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(0) es f8cil teniendo presente que:

B £ L | |
o= d,S/ dt /T (ze, d, T /de m + Zv) dM T /de A}a) (15)

El primer té&rmino que aparece entre paréntesis-es el
flujo de cargas:

. b :
j= = Te, de / d? (16)

y el segundo es el flujo de volumen, o de materia:

L= =~ pye. o 2de (7

k k-

Para los procesos electrocinéticos que se producen a
temperatura constanté, es especialmente Gtil definir
- R j

la funcidn de disipacién de energfa:

= Fo =14 +Jy Ap (18)

en donde & elAp juegan el pape] de fuerzas termodin8micas

o generalizadas,
Para la obtencidn de la funcidn de produccidn de entropfa
hemos supuesto que la membrana tenfTa un espesor infinita-

mente pequefio; sin embargo, esta es una situacidn qhe
I , ;
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no es real, ya que las membranas o diafragmas porosos"
tienen un espesor finito Ax. KATCHALSKY y CURRAN (1965)
han estudiado este caso de sistemas discontinuos, aunque
su anﬁlisisktiene una eépecial aplicabilidad en los
sistemas biol8gicos. qu'raiones de simetrfa, los

flujos Ji que atraviesan la membrana serén:perpendiculares
a su superficie y, para una membrana homogéhea, tendra el

mismo valor en todos los puntos de la superficie.

En el estado estacionario, div Ji=0 Y, para el caso
unidimensional, que consideran KATCHALSKY y CURRAN resulta

que Ji= constante,

Se aisla dentro de la membrana un elemento de volumen
de area unidad y de espesor dx, calculando ‘ahora la

funci8n de disipacidn dentro del elemento, De esta forma:
Y =3 Ji grad (“ui). (19)

Puesto gque en el estado estacionario los ffujos son
constantes, se puede integrar la ecuacidn (19) a lo
largo de la membrana desde la superficie Oxa fa de

Ax, y evaluando la disipaci8n por unidad de area de

la membrana en todo su conjunto:
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dx= ¥= - ZJi grad (pi) = ZJi ("dui/dﬁ.dx=

0 S ¥= I, A, (20)

donde VY representa la fﬁnciﬁn de disipacidn para la

membrand.

En la integracidn se han sustituido las fuerzas locéies
no-conocidas en la membrana, grad (—ui) por nuevas
“"fuerzas'", es decir, las diferencias de potencial

qufmico, A“i“ Aunque estas fuerzas tienen diferente%
dimensiones de los gradientes son, como dicen los

referidos autores, pertenecientes a la "familia de las
afinidades termodin&micas', La finica dificultad que
conlleva la utilizaci8n de los Aui, es que estas

cantidades representan una diferencia entre los potenciales
quTmicos de los componentes i en la membrana en

el punto 0 e Ax; estos valores de H; no se cohocen, y

no es posible su determinacidn experimental. Sin embargo,
se puede hacer la suposici8n de que los potenciales quimicos
en la superficie son los mismos potenciales que tigne

la disoluci8n, AsT pio (membrana) = u;o (disoluci8n) y

A . >
W * (membrana) = piAx (disolucidn).
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Aunque el formalismo entre un sistema continuo y

uno discontinuo es diferente, lo importante es que

se pueden encontrar unos flujos y fuerzas mediante

los cuales se llega a la expresidn (18), que, como

ya sabemos, es la funcisn de disipacibén de energfTa en estos

procesos.

Las ecuaciones fenomenoldgicas que relacionan a los
flujos y fuerzas que aparecen en la funcidn, de disi-

pacidn son:

JiomE AP + L N (21)

l=. L ]AP + LZZ@ ~ (22)

En el planteamiento de estas ecuaciones se ha supuesto
que el sistema no se encuentra muy alejado del equilibrio
Y que, por tanto, la relaci8n entre los flujos con las

fuerzas es lineal,
Entre los coeficientes fenomenol8gicos que ‘aparecen en las
ecuaciones (21) y (22) existen las siguientes relaciones:

1°) L]2=L2] (relacidn de reci-

procidad de ONSAGER) (23)
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sitivo de la funcidn de produccidn de entropfa (o)

resulta que:

2°) Como consecuencia del

Los coeficientes propios L11

21

Y Loo

(24),

siempre tienen

que ser positivos, mientras que los de acoplamiento

L

12 Y LZ] pueden ser positivos o negativos,

i

4

car3cter definido po-

A partir de las ecuaciones fenomenol8gicas (21) y (22)

se pueden obtener las siguientes relaciones que definen

a varios estados estacionarios:

1~ Flujo electroosmdtico:

2- Potencial de flujo:
(& 74P) | _q
o bien (M)/JV)I=O =
3~ Flujo de cargas:
(!/AP)M)=O

(Jy/2)8p_4 =

o bien (JV/I)A

P=0
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Lyo

L2/t

~L2]/L

~L21/L
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(25)
,  (26)
gz 427)

11227 2L

(29)



o bien (I/JV)Ap=0 = L21/L11 (30)
k- Presidn eléctroosm5fica:
i S PULTE (31)
o bien ‘ (AP/I)JV=O = clyalhgybps=kiglsg g(32)

Los fendmenos anteriores se encuentran interrelacionados,

si tenemos en cuenta las. relaciones de ONSAGER y SAXEN:

(aP/op )y o= -(173,)8 =0 (33)
(4 JAR) |y = = Wglh) pag (34)
(178P) 4 Lo = (3478 pog (35)
W Adybiog 7 (AP/')JV=0 (36)

Es interesante comparar el valor de vy para cada uno
de los estados estacionarios., Si sustituimos las ecuaciones

(21) v (22) en (18) , encontramos que:

2

v= L, (ap)? +(L12+in) AP . 1% +L22(M ) (37)

11

Si representamos ¥ en funcidn de A P e M en un diagrama
tridimensional, resulta un paraboloide elfptico, cuyo v&rtice

a o0=0 se corresponde.con el estado de eguilibrio,

33



Para un estado estacionario, cuando JV=0 y M =constante,
la funci8n de disipacidn (1) vendrfTa representada por una
secci8n del paraboloide, que serfa una pardbola

con coordenadas del v8rtice dadas por:

" 2 - ’ £
0= (M) "Ly Lypmlyahyy/ Lyg) s aP=ALyy /) 4 (38)

VALORES DE ¢ PARA VARIOS ESTADOS ESTACIONARIOS

Estado estacionario

2

Potencial de flujo : (L]1L22—L L /LZZXAP) (39)

12721
. ’ 5 @ ) - 2 :
Presidn e]ectroosmotlca(L]]L22 L]ZLZ]/L10(M ) (40)

Electrob8smosis

2

2 | 5
{[Lm +Ly kg lyq Sty thy Il (kg by, L12L21)}" vl (8 )7 (k1)

cuando L]1L22>)L12L21

Filujo de carga
F 2
{L"z‘i

cuando L]1L22>>L}2L2]

- + - B
*liby, L21(L‘12 inﬂ/l‘n("nl'zz L12L21)§ V'J’“LH(‘M)Z (42)

Estos valores de § corresponderfan a los valores del estado

estacionario que, como sabemos por el teorema de Prigogine,
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son estados de mfnima produccidn de entropfa cuando
la relacidn fenomenol8gica es lineal, y por lo

tanto tambi&n lo son de mfnima disipacidn de energfa.

Puede observarse que Jos valores de la funcidn de

disipacién ¢ para varios eétados estacionarios no
son los mismos. El valor de ¥ para el potencial de
flujo y la presi8n electroosmStica seradn los mismos

unicamente cuando '(AP)Z/L22= (4 )2/L1]°

Como puede observarse, el tratamiento termodinimico
irreversible no necesita de modelos cindticos en su
tratamiento te8rico de los procesos electrocin&ticos;
sin embargo;, la intefpfetaciﬁn de los coeficientes

fenomenol&8gicos sf que necesita de estos modelos,

ll.4%, BREVE INTERPRETACION MICROSCOPICA DE LOS PROCESOS

ELECTROCINETICOS,

El concepto bdsico an la interpretacidn microsc8pica de
los procesos electrocindticos es el de ''doble capa
eléctrica'; por esta razdn, es conveniente comenzar

por definirla.
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Cuarido dos fases conductoras se ponen en contacto,

se establece entre ellas una diferencia de potencial
eléctrico. La creaci8n de egte potencial estd intima-
mente ligada a la formaci8n de una ''doble capa el&c~
trica'" en la superficie, es decir, una distribucidn
asimétrica de partfculas cargadas en la interfase,
con un exceso de cargas positivas hacia la fase de
potencial positivo y de cargas negativas hacié la de

potencial negativo,

GRAHAME (1947) definfa la doble capa eléctrica (d.oc.e.)
como "el conjunto de partfculas cargadas y dipolos

oriantados que se supone existen en cada interfase',

El concepto de d.c.e. se debe a QUINCKE (1861), aunque

81 no usd el té&rmino. En su interpretaci8n, la doble

capa estaba formada por dos planos o capas de cargas, uno
positivo y otro negativo, situados en la interfase. Hoy
dia los conceptos que se emplean son mucho mis comﬁli~
cados, y cada uno de ellos supone una interprétaci&n
diferente de la doc.e. En la actualidad, el modelo m8s
aceptado eonsidera dividida a la doble capa en dos partes

o regiones: la llamada interna y la externa, o difusa.
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Los primeros estudios sobre el reparto de c%rgas

en las proximidades dela fnterfase sSlido-Ifquido

fueron hechos por HELMHOLTZ (1879) vy poster}ormente
por.GOUY (1917) vy CHAPMAN'(1913), quienes s8lo

tuvieron en cuenta las fuerzas el&ctricas qﬁe se ejercen
sobre las partfculas cargadas, sometidas a un campo
eléctrico. STERN (1924) reformd los c8lculos precedentes,
teniendo en cuenta las fuerzas de absorcidn de origen
qufmico y GRAHAME (1946) defini8, de forma rigurosa,

los diferentes planos dé absorcidn. Veamos a continuacfén,

de una forma breve, cada uno de estos modelos,

a) Teorfa de HELMHOLTZ o de los condensadores moleculares,

Helmholtz considerd que la diferencia de potencial entre
el s8lido y 1la disolucidn deberfa estudiarse como la de

un condensador molecular. La hip8tesis fundamental de

esta teorfa es que el potencial de la doc.e. es asimilable
al de un condensador de placas paralelas y planas, con un
espesor d, aproximadamente igual al del di8metro del fon,
Si Ilamamos'@0 Yy 0p »a la dodsp. y la densidad de carga
eléctrica,‘respectjvamente, de una de las armaduras,
resulta:

og= e/hnd Y (43)
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siendo € la constante diel&ctrica absoluta del medio.

La capacidad de la doble capa es

C=¢/bnd 7 (44)
b) Teorfa de GOUY-CHAPMAN de la capa difusa.

GOUY y CHAPMAN pensaron que, debido a la agitacidn
t&rmica, la segunda armadura del condensador molecular
no podfTa asimilarse a un plano, sino que era

m&s bien una capa difusa, donde los iones positivos

y negativos estaban en equilibrio bajo la accidn

del campo elé&ctrico por una parte y de la agitacidn

térmica por otra.

Esta teorfa se basa en tres ecuaciones fundaménta]es;
la ecuaci8n de POISSON, 1a de BOLTZMANNN y la ecuaéiﬁn
gque expresa el trabajo necesario para transportar un
i8n desde el seno de la disolucidén a un punto de

potencial dado.

¢) Teorfa de STERN, modificada por GRAHAME.

La teorfTa anterior consideraba que los iones eran cargas
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puntuales y adem3s despreciaba algunos aspectos especificos
de la interaccidn ion-superficie los cuales, tho son rever-

sibles, deben aparecer en la teorfTa.

STERN, en 1924, propuso algunas modificaciones que mejoran

la teorfa de la capa difusa:

1.-Se considera que la distancia mis pequefia a la cual se
puede acercar un ion a la suberficie, “viene determinada
por el radio i8nico.Como consecuencia, existe en la super-
ficie una capa de espésbr d en la que é] botencia] eléctri=-
co varfa linealmente desde ¢ (potencial en la ~superfi-

cie)hasta un valor ¢ , llamado "potencial de STERNY

2.-Con el fin de considerar las interacciones especfficas
se introduce un 'potencial deadsorcidn especfTfica' que

se afiade al t&rmino ey de la ecuaci8n de Boltzmann,

Cuando la temperatura es suficientemente élevada como para
que una parte de los fones de signo contrario a la superfi-
cie, se desorban de la interfase y, de acuerdo con la teorfia
de la capa difusa, se repartan en la disolucidn; entonces

se hacen las siguientes hip8tesis:

l.-La carga superficial de densidad o, se reparte homogé-

neamente por la superficie,
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2.-La carga de la disolucidn se encuentra repartida de la
siguiente forma:
a) En un plano paralelo a la superficie, situado a una dis~-
tancia r de 8sta: es el plano interior Helmholtz ,
lugar geométrico de los iones quimicamente abso}bidos,

bien por enlace covalente o de van der Waals, y desolva-

tados;de densidad de carga 0o

b) En la capa difusa, cuyo plano interior, o pZan¢ exterior
de Helmholtz es el lugar geom@trico de los ionés hidra-
tados en contacto con la superficie, siendo el éotencia}
de este plano qa y la densidad de carga G ge

c) En el seno de la disolucién 0,=0,pudiendo escribirse:
o= ao_+ o0 (45)

d) Potencial zeta de FREUNDLICH o potencial electrocinético.
Si por un proceso cualquiera se desplaza la fase I1fquida,

con relacidn a la fase s8lida o viceversa, la capa mole-
cular directamente en contacto con la superficié se man-
tendrd unida a ella,E1 potencial del plano que ;epara la

{0 las) capas fijas con relaci8n a la capa m8vid se llama

potencial zeta de FREUNDLICH,
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I1.5.-RELACION ENTRE LOS COEFICIENTES FENOMENOLOGICOS Y

LOS COEFICIENTES CLASICOS,

A continuacidn vamos a relacionar los coeficientes fenomeno-
18gicos propios y de acoplamiento con los par8metros que
resultan despues de realizar un tratamiento cintico de los

procesos electroosmdticos y del potencial de flujo.

El coeficiente L]] se define mediante la ecuacién:

L]jé(JV/A P)A ¢ =o (46)

es decir, es igual al cociente del flujo de §olumen por la
diferencia de presi6n aplicada, cuando la d.d.p es igual a
ceroj; se denomina ''‘permeabilidad hidrodindmica', ya que carac-
teriza hydrodiﬁ§mibamente al diafragma poroso.Para una estruc-
tura de n capilarss circulares, resulta por la Ley de Poiseui-

lle gue:

Jy={n1 rhl8n 1) AP (47)

siendo r y 1 el radio vy larlongitud del capilar, respectiva-
mente y o la viscosidad del 1fquido permeante.Comparando

las ecuaciones (46) y (47) resulta que;
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L]]= ny rh/8 4 (48)

El otro coeficiente propic es L , due se define mediante la

2

ecuacifn:

Ly (174 ¢)

A P=o (49)

es decir, es la conductancia del diafragma poros§ cuaﬁdo no
se aplica ninguna diferencia de presi8n.La relaci8n de este.
coeficiente con los par8metros cl8sicos viéne dada por la
Ley de Ohm, aunque GYARMATI y SANDOR (1961) indican que el
coeficiente L22 es la conductividad del 1fquido en el capilar

a dod.presidn nula y lo relacionan con la conductividad A

del 1fquido, de manera que:

& 2
L22 o B s (50)

Seglin este tratamiento, la conductividad del 1fquido no se ve
afectada por encontrarse éste en el interior delﬁcapiiar o]

de una estructura capilar, es decir, no se considera que en
medios de baja conductividad hay que afadir un términp correc-
tivo que tenga en cuenta la conductividad superficiaf (dife-
rencia entre la conductividad real del 1fquido en el interior

del capilar, en el cual existe una cierta carga superficial

gque puede polarizar al medio 1Tquido, y 1la conductividad en
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el seno del 1fquido), pues de lo contrario, ég subestima el
valor de la conductancia del cabilar o del diafragma poroso.
RASTOG! (1969) introduce la conductividad superficial como
término que hay que aﬁadirva Al ﬁara que asT, la relacién
entre L,, vy estos parSmetros sea correcta; resultando enton-
ces que

TG i
Lzz—nﬂ re (y +2AS L) £ (51)

siendo AS la conductividad superficial (o conductancia super-

ficial del diafragma poroso de n capilares),

Consideremos ahora un cabilar de radio r vy fongitud T,

por el que pasa un f]ujddaSubonemos que la doble capa eléctri-
ca que se origina en la interfase s8lido (pared del capilar)-
1fquido se puede asimilar a un condensador de placas planas

y paralelas (modelo de Heimho]tz)oEl‘radio del capilar se
supone que es muché mis pequefio que el grosor de la doble

capa el&ctrica (condicidn bisica de la teorfa de Smoluchowski)

de manera que cuando x=r &sto implique que ¢ =0 vy

d ¢ /dx=0,
La aplicaci8n de un gradiente de potencial eléctrico causa

el movimiento del fluido.En el estado estacionario, la fuerza

eléctrica ser8 contrarrestada por la fuerza viscosa.A una
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dx
distaneia de la pared,
Fuerza eléctrica= A¢ /1 pdx (52)

Fuerza viscosa= n(dv/dx)x*dx"n(dv/dx)x=n(dzx/dx2)dx
(53)

donde n es la viscosidad, dv/dx es el gradiente de velocidad.

(caso monodimensional), y p la densidad de carga.

Teniendo en cuenta la ecuacidn de Poisson:
2
p= -g/br d7¢ /dx (54)

donde ¢ es la constante diel&ctrica.lgualando las ecuaciones

(52) y (53) y sustituyendo p seglin (54), resulta que:
42y 7 dn Dy &1 e/ban d%p /dx? (55)

cuya integraci8n nos da:

dv/dx= =A ¢ /1 e/hmn (d ¢dx)+ctes (56)

Como el gradiente de la velocidad es cero a lo largo del eje

del capilar:
dv/dx=0 cuando X=r (57)

Utilizando esta condicidn 1fmite se encuentra que la primera
constante de integracidn es cero; de manera que, volviendo a
integrar, resulta que:

v=={A ¢ /1) (e/bnn) y + cte. (58)j
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En el "plano de cizalladura', tenemos que y:C.Puesto que en

este plano no hay movimiento de deslizamiento resulta

v=0.Uti]izandQ esta nueva condicidn de conterno
v=-A ¢ /1 eg/hnn (59)
L1 Bt is “
y como J =vriv= -r ec/b%1 A ¢ (60)

Como resulta que el coeficiente electrocinético o de acopla-

miento L se define como:

12°

b1a® Hy/a dpa, | ST 15

Comparando las dos Oltimas ecuaciones resulta:

Ly,= riez/bn (62)

es decir, de acuerdo con esta ecuacidn deducida mediante
la teorfa cindtica cl8sica de Helmholtz, el coeficiente
electrocindtico depende directamente del cuadrado del radio

capilar e inversamente de la longitud de aquelo

Es interesante, llegado a este punto, hacer algunas obser-
vaciones sobre la forma en que se ha obtenido la ecuacidn

(62);
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1°.-En la integraci8n de la ecuaci8n (55) se ha supueﬁto

que tanton como e eran independientes de du/dx;vsin émbargo
la intensidad local del camba en cualquier punto de lg doble
capa, es tan elevado (los V.cmf‘) que tenderfa a reduéir la
constante -diel&ctrica,De forma mds rigurosa serfa necesario
poner que:

Y
Ly =r2/h J e/nd ¢ (63)

2°.~Se ha supuesto que la distribucidn radial del campo
eléctrico es uniforme lo cual s8lo es cierto cuando r es

-1
mitcho mayor gque kK o

3°,~Se ha supuesto, de acuerdo con el modelo de Helmholtz,
que la distribucidn de potencial en la doble capa es lineai;

gsto, como ya hemos visto en los otros modelos no es cierto,

L°,-Para la aplicacién de lae ecuaci8n (62) -a una estructura
capilar de n capilares, suele decirse (RASTOGI, 1969) que
basta con multiplicar por n; €sto es demasiado simpligta, ya
que se desprecian efectqs que pueden tener su importa;cia,
como son: el so[apamiento de las capas difusas (DERJAGUIN vy
DURKHIN, 1974), el efecto electroviscoso (aparente a@mento
de la viscosidad de un 1fquido idnico debido a la re;isten~

cia que ofrece la doble capa al deslizamiento -ELTON,1948),
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y el hecho evidente de que el perfil de las velocidades del
flujo electroosm8tico que se produce en las paredes de los
capilares del diafragma poroso es muy diferente del previsto

por esta teorfa (SCHAAD, 1957).

Parece por tanto claro que el estudio del flujo electroosmd-

tico en un diafragma poroso es una cuestidn alin abierta,

Veamos a continuacidn la relacidn que existe entre el

coeficiente L2], definido mediante la ecuacién:

(178P), | oo (64)

L. =
21
y los par8metros resultantes de un tratamiento microsc8pico

del flujo de cargas,

Un fluido sometido a una cierta diferencia de presidn AP,
fluye a través de un capilar.Consideramos la regi8n entre

el capilar y el plano de deslizamiento.El exceso de carga ¢
per e dentro de esta distancia (68) serd transportado a lo
largo de la pared del capilar como consecuencia del movimien=
to del fluido.La velocidad del transporte de cargas sera
igual a la velocidad del fluido u..El flujo de cargas | vendr3

8

"dade entonces por:
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| = 2nru6¢ (65)

La ecuacidn cl8sica para el flujo laminar para un capilar
cilfndrico es:

ug =1/hh AP /1 (rz—(r~6)2)&1/2n AP/ 16

(66)

ya que §<<r

sedtin elm modelo de Helmholtz 6 &= ez/4me, y sustituyendo:

l=(r2€Q/4nl) AP (67)

que comparada con la ecuacidn (64) resulta:

L2]=rze;/1m! (68)

Si observamos las ecuaciones (62) y (68) comprobamos que

se cumple la relaci8n de reciprocidad de ONSAGER,

MAZUR Y OVERBEEK (195]) analizando el flujo electroosm8tico
y el flujo de cargas mediante un tratamiento cindtico similar

al expuesto aquf, encuentran que:

JV=-ec/4wn C 4 (69)

I=-eg/b4mn CP (70)
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donde C es una cowtante que depende de ]as dimension
es

del capilar , ¢ es el gradiente de potencial el&ctrico,

y P el gradiente de presidn aplicada.Estos mismos autores
analizan la distribuci®dn de la corriente elécirica y el
flujo de 1fquido en una determinada estructu;a de capilares,
que consideran constituye un bden modelo para wun diafragma
poroso.lLa estructura consiste en unos puentes de unidén, nu-
merados desde uno hasta n, y que conectan a los capilares.

H1 capilar que conecta los puntos i y j se le asigna el
Tndice ij.La presidn y el potencial en el punto de unidn i
son Pi Yy b ioE] capilar ij transporta una corriente eléctrica:

|U.:LU.(¢i—4¢j)+zuc”(Pi—Pj) < £71}

y un flujo de 1fquido:

JistJ(Pi"Pj)*ZijCiJWi”¢J) : (72)

donde Lij es la conductividad el&ctrica Fij es la permeabi-
lidad hidrodin&mica del capilar y Z==- ez/bwn .

Como no puede existir acumulacidn de cargas o de Ifquido en
las uniones entre capilares, esta condicidn viene expresada
por 2n-2 ecuaciones independientes del tipo de las ecuacidnes

(71) y (72); resultando finalmente que:
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b =A1+BJ {73)

P=BI+DJ (74)

donde A, B y D son, segfin MAZUR Y OVERBEEK (1951), coefi-
cientes gue vienen determinados por la estructura del diafrag-
ma y las propiedades de las interfases, aunque lamentablemente

no especifican m8s claramente esa dependencia..

Existe, una relacidn entras las ecuaciones fenomenoldgicas
(21) y (22) con las obtenidas por los anteriores autores para
una estructura determinada de capilares, ya que las ecuaciones

recfprocas de aquellas son:

absRy A oER (75)

o3 - (76)

L\ = R J
% Ry
es decir, las que relacionan las fuerzas generalizadas con sus

flujos.

Como ya dijimos anteriormentella aportaci8n mis inte}esante de
LORENZ (1952) consiste en relacionar Jlos coeficientes fenome-
nolégicos con dos posibles efectos: el electro-viscoso y la

conductancia superficial,
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Existen dos posibles formas de definir 1la permeabilidad hidro-
din&mica, una viene dada por la ecuacidn (46) es decir, que:

L11=(JV/AP) L]] es el cociente entre el flujo de volumen

A ¢ =0
y la presidn aplicada cuando la d.d.p. es cero; la otra viene

dada por la ecuaci8n:

1 Lis. g # Lopm ke

LTy /aP) oy (TmLy by hyylyy)  (77)

11 =0 11(

Al término L12 LZI/L22L11 LORENZ lo denomina Q, y como puede
observarse en la ecuacidn (77),es un t&8rmino que disminuye

la permeabilidad hidrodinﬁhica, Ya que como consecuencia del
potencial de flujo creado se produce un flujo electroosmdtico
de sentido contrario al originado por la diferencia de presién
aplicada.Por tanto, el flujo dé volumen que se produce al apli-~
car un cierto AP es menor que el que cabfa esperar segln la

Ley de PoWiseuille, de manera que si determinamos la viscosi-
dad del 1fquido encontramos un valor mayor que el previsto por
aquella Ley.Esta disminucidn en la permeabilidad hidrodinamica
del capilar o diafragma poroso ha sido interpretada por ELTON
(1948) como consecuencia del aumento aparente de la viscosidad
del 1Tquido, y LORENZ (1952) encuentra que Q=L12L21/L”L22 es

una expresidn exacta, indicativa del peso relativo del efecto

electroviscoso,

El otro efecto analizado por LORENZ en relacidn con los coefi-
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cientes fenomenol8gicos es el de Ia conductancia superficial

y la conductancia electroosmbticas

Como ya vimos, la ecuacidn (49) define al coeficiente propio
Lzz, pero tambi&n se puede obtener de forma alternativa la

conductancia del capilar (o diafragma) como:

Lzzz(’/“¢)JV=0:L22(’“L12L21/L22L11) (78)

Ninguna de las dos conductancias electrocinéticas dadas por

las ecuaciones (49) y (78) es igual a la conductancia normal

b

{en el seno del 1fquido), Ly, medida en ausencia de todos

los efectos electrocin@ticos.La diferencia de L27~L0 es la
; 5

conductancia superficial, mientras que, seglin LORENZ, LZZ*L22

implica un efecto de conductancia electroosm8tica anfjogo al

efecto electroviscoso.Este efecto serfa observado si midiéramos

la conductancia cuando existe un flujo a presidn constante vy,

cuando este flujo no existe.En t&€rminos relativos,

Logthyoflyg™ Leghaidtan iy (79)

La conductancia superficial en valor relativo es:

(L..~LJYL

227 L O:Qo(r/Sd) (80)

., g
siendo QO—LIZ /L]?LO (81)

(S 4]
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Comparando las ecuaciones (79) y (80) se observa que la
diferencia entre los términos de conductancia electroosmbtica
y superficial, es un factor que depende de la estructura de

la doble capa.

I1.6.-ECUACIONES FENOMENOLOGICAS NO-LINEALES, DE LA ELECTRO-

OSMOSIS Y DEL POTENCIAL DE FLUJO,

Para sistemas markoffianos, los flujos en un instante dado
dependen sblo del valor de la afinidad (o fuérza generalizada)
en esa instante,Por otra parte, para un sistema no=-markoffiano
los flujos pueden depender de los valores de las afinidades
tanto de ese instante como de tiempos anteriores.Por ejemplo,
una resistencia pura es un sistema markoffiano, mientras que

un circuito con capacidades o inductancias es no-markoffiano.
RASTOG! y col. (1969) han demostrado que para un sistema
markoffiano los flujos Jv y |, se pueden escribir como funciones

de las fuerzas X], Xza,o,y del factor estructural G, es decirg

Jow LK X G) (82)

V ]’ 200'

| = f(xi, K5 vwnl) (83)

2

Si el factor estructural G se mantiene constante, se puede
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escribir para un sistema en donde s8lo actuan dos fuerzas

1* %gt
U=l o X +L XL X Pl XX 4L X 2k, (8W)
R PR R P T TR L L PR
P2l Xl Xl X 2Rl KXot X 2w (85)
21Xyt Lo oXot o Xty X Xt Xy *ees

Seglin estas ecuaciones, el flujo de volumen y de cargas
electricas, si la geometrfTa del poro permanece invariable

depende s8lo del gradiente de presi8n y de potencial eléctri-

co aplicados.

BEARMAN y KIKWOOD (1958), analizando loé procesos degtrangpor-
te desde el punto de vista mecano-estadfstico, en si;temas
multicomponentes y con el fTn de obtener las ecuaciones macros-
c¢8picas del transporte a partir de las ecuaciones de la dina-
mica molecular y expresar esas cantidades macrosc8picas, como
el tensor de tensiones y los flujos de calor vy materfa, como
promedios sobre la funcidn de distribuci8n molecular, demues-
tran que la ecuaci8n que relaciona los flujos con la§ fuerzas
es lineal si se desprecian los términos inerciales, éoincidian~
do con las relaciones lineales de la Termodin8mica Irreversible,
entre los flujos de calor y materia con los gradientés de tem=

peratura y potencial qufmico.
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Si tenemos en cuenta que las fuerzas X] y X2 de las ecuacio-
nes (84) y (85) son, en el caso que estudiamos, el gradiente de
presién (AP) y el de potencia] eldctrico (Ao ), resulta:

()2, .(86)

_ 2.
JyThy 8Pl + Ly (AP) 7L, (aP8 )L o,

%4 ()%, ., (87)

I=L AP+L22M>+L2]](AP) APAp +L

21 b

12 222

Si{ tenemos en cuenta que éxperimentalmente se encuentra
que LJ]]=0 (ver CapftulQ I¥}s+ Ya expresién (86) para el
flujo electroosmdtico, qued&ndonos en la aproximaci8n de se-
gundo orden, queida maﬁ¢émwm : ;

o W 2 88
JySLy g APHL M L APK L (4) (88)

de donde:

s 8
JM):O L, AP (89)

otras veces se utiliza la expresidn:

(JV—J /8 =(L12+L122N>)+L]]2AP (90)

Ai):

La validez de estas ecuaciones ha sido comprobada por numero-
sos autores, no sdlo para el transporte de materia por medio
de la electroosmosis (RASTOG! y col,, 1970), (GARRIDO ARILLA,

1975) sino en la termo8smosis de gases (RASTOGI y col.1967) vy
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en el caso de las reacciones qufmicas (RASTOGI Y co].,§1965)°
La no-linealidad de los procesos electrocindticos, y especial
mente del flujo o presi8n electroosm8ticos ha sido puesto en
duda por algunos investigadores.,AsfT, por ejemplo, LORENZ (1953)
estudiando experimentalmente las relaciones electrocinéticas

en el sistema cuarzo-acetona;VObservé que, cuando el pptencial
eléctrico aplicado al diafragma boroso sobrepasabia un Betermi~
nado valor el flujo electroosm8tico dejaba -de ser linea],

pero seglin este autor 'probablemente este comportamiento no es
debido a un efecto electrocindtico, pues ocurre en losle]ectro~
dos, de hanera que ia'resistencia eléctrica del tap8n ; la per-
meabilidad muestran una gran variacidn a tensiones mésjgrandes“
(ila tensi8n m8s alta aplicada fud de § V1).Queda claro enton-
ces que LORENZ achacaba esa falta de linealidad a‘efecfos de
polarizécién en los electrodos.Lamentablemente en este' trabajo
no se cita qué tipo de fuente de alimentaci8n se emp]eé, por lo
que no podemos .saber qué intensidad de corriente m§xima podia

circular a través del diafragma,

HADERMAN y col. en 1974 estudiaron el sistema y=Allmina=-2 Pro_

panol con trazas en partes por mill8n de agua; la tensié&n apli-
cada llegaba incluso a 50.103 voltios, y* las no-linealidades

que se producfan fueron interpretadas por estos autores como

debidas al efecto disociador del campo e]éctrico, lo cual condu-
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cfa a un incremento _en el grado de disocfacian del agua

en el 2-Propanol.La teorfa de la disociaci8n del campo el&ctri-
co se debe a ONSAGER (193#), quien analiz8 el efecto de un cam-
po eléctrico externo sobre la disociaci8n electrolftica, ob-
tenienao como resu]tado4que la constante de disociacidn se in-
crementa segfin un factor K(X)/K(0)=F(b)=]+b+b2/3+oo., en donde
el par8metro b es proporcional al valor abso]@to de la intensi-
dad del cawpo, e inversamenté proporcional a la constanté
dieléctrica.En agua a 25°C,'F(b)=2'395 para un campo de

725 KV/cm, mientras que en benzeno, el mismo incremento de
la constante de disociaci8n se obtiene s8lo para un campo de
25 KV/cm.Esta teorfa tiene su confirmacién cualitativa en las

desviaciones de la Ley de Ohm que se han observado en las

disoluciones de electrolitos débiles en agua y en benzeno.,

TEniendo en cuenta este efecto, HADERMANN y col. obtienen, para
la presi8n electroosmética, una expresi8n no-lineal que rela-

ciona la presidn originada por el potencial eléctrico aplicado.

De forma similar, y para el flujo electroosm8tico se obtiene
que, si la relaci8n entre el grado de disociacidén del electro-
lito débil en el campo eléctrico es a, y en ausencia de él

es o, resulta :
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<M(%=1+5/2+52/2h+.... (91)

para o yo mucho m§s pequefio que la unidad y donde

B = 9'636(m /D1T)? (92)

donde A ¢ es la diferencia de potencial eléctrico ap]fcado,
1 1a distancia entre electrodos, D la constante dieléctrica

del i1fquido 'y T la temperatura absoluta,

E1l t&€rmino cuadr8tico segln afirman HADERMANN y col. es mds

pequefio que b para valores tfpicos de D, T y E=A¢ /f, Po€o

D=18%3, T=298 K y E=50 &kV/cm.

TEniendo en cuenta que, segln la ecuacidn (60), el flujo
electroosmdtico es

Jy= (rPpg/hn) o
y segln el modelo de Helmholtz el potencial zeta es:;

¢= kno/Dx (93)

’donde o es la densidad de carga en el plano de cizaliadura,

y K‘l el grosor de la doble capa, igual a



.<"1;(Dk.T/wr¢Oc) /2 156 (94)

para un electrolito 1:1

Sustituyendo la ecuaci8n (94) en (93), y &sta en 1a (60) .
resulta
JV=[r2f(NokTDﬂ ococo) 1/2/2n]e:} M+
H{r2f (N ko c )1/ 2/2012e11/2 p1/2]y 2 (95)
donde K es la consﬁante de’BOItzmann, e la carga idnica,
N el niimero de Avogadro vy cb la concentraci8n del electrolito

0]

débil en el f]uidé, y f una constante de proporcionalidad.

Es evidente que esta ecuacidn s8lo ser§ Gtil cuando los campos
eléctricos aplicados al diaffagma poroso sean de la maghitud

de los aplicados por HADERMANN, es decir, 20-50 KV/cm.En los
casos presentes en esta Mémoria los campos eléctricos no supe-
ran nunca los 900 vo]tios/&m, y se ha tenido especial cuidado
en que la resistencia.del dfafragma no sufriera nunca variacio-
nes apreciables cbmo consecuencia del efecto disociador del
campo sobre los lfduidogkutilizados.Se puede asegurar, por
tanto, que las n0-linealidades observadas en nuestras experien-—
ctas sobre qujo eZectréosmdtico obedecen a unas causas funda-

mentalmente electrocinéticas,
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En la bibliograffa existente sobre este tema se encuentran
diversas justificaciones de la no-linealidad encontra?a en

el estudio de los fendmenos electrocinéticos.Asf, RUTGERS vy
De SMET (1952), trabajando cén 1fquidos orgdnicos de muy

baja constante dieléctrfca (dioxano, benceno) que filufan a
través de capilares de radio y longitud conocida, encontraron
que la relaci8n flujo electroosm8tico-campo eléctrico era

un polinomio de segundo orden, es decir, esta relaci8n era
no-lineal.El hecho de que ei flujo fuera turbulente era,
seglin los mismos autores, la causa que explicaba esta-no—

linealidad, :

{

Sin embargo, como puntuaiizan RAVINA y ZASLAVSKY (1968}, si
la Gnica raz8n para que el flujo fuera no-lineal es d; tipo
hidrodinimico o mec3nico,entonces &sto no ocurrirfa en un

1
capilar uniforme y recto hasta que el nmero de Reynoids fuera
mayor de 2,000, es decir, mayores de los que obtienen;RUTGERS
y De SMET.Es m§s, la introduccidn de términos inercia}es cuando
la velocidad del flujo es m8s alta, harfTa disminuir el coefi-

ciente de acoplamiento, mientras que los resultados eXxperimen-

tales indican justamente lo contrario, !

Las razones que indican RAVINA vy ZASLAVSKI para eXplikar la
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no-linealidad de los procesos electrocin€ticos son:

1°.-Para capilares finos se encuentra que la ecuaci8n no-
homogénea del flujo o los efectos no-lineales son probablemente
un resultado de la variacibn de la viscosidad del Ifquido

(efecto electroviscoso).

2°.m0bseryacionés experimeﬂtales indican que los acoplamientos
entre capilares, en un diafragma poroso, en serie y en
paralelo o el valor promediado del flujo sobre un medio no-
uniforme no puede ser la finica razdn para explicar los efectos
no-lineales, vya qﬁe, un ;épilar recto y uniforme muestra
también efectoé no—linealés,'y ninguna de las anteriores expli-

caciones justifican este comportamiento.

3°.-Un tercer tipo de efectos no-lineales se pueden justificar

considerando la no-uniformidad de las fuerzas termodin8micas.

L°,-Por Gitimo, la no-uniformidad de la constante dieléctrica

D, puede también ser causa de no-linealidadess

En el capftulo V, cuando discutamos la no-linealidad wencon-
trada en el flujo electroosmﬁtico, la cual se provoca
mediante la aplicacifén de elevados gradfentes de potencial
eléctrico, se analizardn laé distintas explicaciones termodi-~

ndmicas que se han dado a este efecto, el cual se justifica
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en base a 1a'no-constancia de la permeabilidad hidrodingmica

(Lli) o del coeficiente electrocingtico (L12)°

E1l hecho de que las relaciones fenomenol8gicas sean ng-lineales
tienen una gran influencia en el formalismo termodin8mico de
es0s procesos.la brimera cuestidn importante que supone la
no-linealidad de las ecuaciones fenomenol§oicas es la:imposi-
bilidad de utilizar la ecuacidn de Gibbs en su forma ;lésica;
NICOLIS y col. (1969) han analizado la validez de est% ecua~
ci8n en sistemas fuertemente acopladaes,utilizando la definicién
mecano~estadfstica introducida por PRIGOGINE (1966) para 'siste=
mas debilmente acopiidos, obtienen la ecuacidn. de balance para
la entropfa en sistemas arbitrarios no—uniformes; deméstrando
que en el intervalo lineal de los procesos irreVersibies ia
ecuacidn de Gibbs se verifica plenamente mientraé que; para

los sistemas fuertemente acoplados aparecen t&rminos residuales
en las ecuaciones de balance, que son proporcionales a la velo-
cidad de propagacifn de una cantidad mec8nica en el fﬁuido, es
decir, que estan m&s relacionadas con efectos de tipo;ondulato—
rio que con efectos puramente dfsipativos o de difusién°

Por otra parte la teoria de ONSAGER no puede aplicars; a fendme-

nos que representan grandes desviaciones desde sus estados de

i
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equilibrio; EDELEN (1972) ha desarrollado una teorfa de la
irreversabilidad no~lineal con el fin de intentar ampliar
las relaciones de reciprocidad de ONSAGER para los coeficien-

tes no-lineales.,

Per tal vez, el aspecto mis interesane que implica la no-linea
lidad de las ecuaciones fenomenol8gicas es la existencia de
estados estacionarios de no-equilibrio, es decir, estados en
los que no es mfnima la produccidn de entropfa y parecen
entrar en contradiccidn con el Teorema de Prigogine .Es bien
sabido (LAVENDA , 1978) que la formulaci8n de PRIGOGINE del
princibio de mfnima produccidn de entropfa es v8lida sélo

para pequefios desplazamientos del equilibrio,:cuando las rela-
ciones fenomenoldgicas son lineales.La existencia de estados
estacionarios de no-equilibrio supone unos estados de organi-
zaci8n espacioOtemporales, que PRIGOGINE ha llamado reciente-
mente "estructuras disipativas'.Para estos estados el princi-
pio que predomina es el de.”orden por fluctua?iones“'tomo han
analizado LURIE y WAGENSBERG (1979) la formacidn de una es-
tructura disipativa, autéhﬁicos nuevos estados ffsices de 1a
meteria, requiere‘tres elemgntos fundamentales: 1) la funcidn
fundamental debe ser descrita por ecuaciones no-lineales, 2)
estructuracidn espacio-te@poral de dicha funcion vy 3) fluctua=.

ciones,
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Seglin los mencionados autores, la diferencia que exisfe
entre los estados prdximos al equilibrio y los que esﬁgn muy

. i
alejados de &1 es, que mientras que el estado gue estd préxi-
mo al equilibrio se ajusta a 1a$ ligaduras fimpuestas; con la

’ : ¥

"obsesiBn de acomodarse en un estado lo ms pr8ximo al equi-
1ibrio”,2ejos del equilibrio un sistema se reorganiza?mediante
la amplificacidn y posterior éstabf]izacién de fluctu;ciones

en presencia de los intensos flujos de materia y energfa que
3 ' i

el medio impone,

{t.7.-MODELO DE RASTOG! Y SHABD PARA UNA INTERPRETACION MICROS~
COPICA DEL COEFICIENTE NO-LINEAL ﬂ122°

RASTOGI y SHABD han propuesto en 1977, un modelo que broporcia*

nd una interpretacidn microsclpica del coeficiente no~lineal

L , para el transpasorte electroosmdtico.Se considera una mem-

12 :
brana y un 1Tquido permeante dipolar (p.e. agua)@Los ﬂipo]os
en las proximidades de la ihtérfase se encuentran fue}temente
orientados, de manera que se produce la saturaci8n diéléctrica
y la densidad de carga sobre el s8lido es O siendo 501 y

o, los valores correspondientes a las capas fijas y &ifusas,
respectivamente,

§
Si suponemos que la superficie de la membrana tiene una carga
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fija negativa los dipolos se orientan adecuadamente para con-
trarrestar esa carga, Y a su vez se encuentran:en la capa difu-

sa rodeando a los iones hidroxilo e hidronio,

El potencial zeta efective tmug. dos contribubiones, una se
debe a la carga fija A¢y y la otra al potencial dipolar

A%, de manera que:
. - M ’ 6
Z’ef Ay + Ay (96)

E] potencial en un punto dehido al dipolo es:
> > 7 2
X =u.r/hneor = pcosfﬁ/hﬂeor (97)
donde 8 .es el &ngulo entre el radio vector y el momento dipolar
MY e, es la constante diel&ctrica del medio.La diferencia de

potencial en el campo de dipolos viene dada por
Axe = ox )= x(¥) (98)

donde x (') es el potencial dipolar de los dipolos orientados
hlacia arriba y y (¥) es el potencial debido a los dipolos
orientados hacia abajo.Como el cos 6 =1 en las proximidades

de 1a interfase se obtiene de la ecuaci8n (97) que la dife-~
rencia de potencié] entre la capa de dipolos en; las proximidades

de la interfase es:
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Ay = pN/hﬂabrz (99)

donde N es el nimero total de dipolos por unidad de area en

la interfase, y se define como:
N = N+ - Ny Y(IOO):

A su vez resulta que:

- o - . 9
8624 IRT - X
Ny = Nl‘(e e )& (102)
T
donde Nj| son los lugares libres por unidad de area en la

interfaseﬁAGoc¢ e AGOC+ son los cambios en el potencial de
Gibbs asociados a la absorci8n de agua en los dos posible

estados de orientacién.Por otra parte, x ‘viene dadaipor:

x = n.X/&T (U _skTet -3 +) (103)

donde U es la energia de interaccidn entre los dipolos,

W ° - -d 3 - \

X es la intensidad del campo eléctrico, c es el nimero de
dipolos que interaccionarfan con uno en particular, y k es

la constante de Boltzmann.Debe tenerse en cuenta que no*todos

los dipolos c tienen la misma orientaci8n.Una fraccion 8 4
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estdn hacia arriba y otra 8, -hacia abajo, sieado

i = Mgy 4 3 = Ny /N (104)
: T
Como resulta que
(= Ny )/No=tanh x (105)
y tanh x =(ex~e—fﬂex+e‘?‘= X cuando x<<1 (106)
resulta que
N A =N o=N_ o x " (107)

T

Considerando las ecuaciones (99) y (107) obternemos que:
+ > > -
Ay= uNT/hﬁgorz { dead kT -= p.fé*/&T - :.Y?¢/&T )

(108)

o hice. by =(ulp/hwe ri(u.X(1-¢)/ kT) (109)

ya que 31t + 3+ =1

Introducciéndo la ecuacidn anterior en la (96), se obtiene

que:
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= A Mo, )?('i-c;)/’meorzl{.T ~ (110)

Cef Th

Con 1o cual, podemos ¢anluir que el campo resuitante en

la doble capa se debe a las cargas de la doble capa y a’ los
dipolos absorbidos en la iterfase.Teniendo en cuenta la com=
ponente y de] campo elé&ctrico resultante, se puede esc}lblr
la ecuacidn de Poisson como:

dEy/dy = hwp/eo (111)

siendo o la densidad de carga.la ecuaci8n anteriorse puede

escribir como:

d% /dy?=-bnp /e (112) |

donde ¢ 'es el potencial en la doble capa.Cuando se a@ﬁqﬁ
el campo eldctrice 4, se produce la electroosmosis y la
fuerza eléctrica se ve contrarrestada por la fuerza viécosag
En el estado estacionario:
N 27 2 (113)
X.pdy = n@ v/dtT) dy
donde v es la velocidad electroosmdtica y n lsa viécosiqad del

medio.Introdugciendo la ecuacidn (112) en la (113) se obtiene:
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> -

-xe /tm) d% /dy®=nd?y/dy? (114)

Integrando la ecuacidn (114) entre y=a e y=la distancia del

plano de deslizamiento se obtiene:

:;(Eofyhﬂn} Cof (115)

Por lo tanto, el flujo de volumen a través}de un capilar de

radio a vy 1ongitud 1 serd:
- g
_> .
Jy= ra’y =(a%eX/hn) ¢ . | (116)

Sustituyendo el valor de Lo¢ de la ecuaci8n (110) en (116):
JV= a eo/lm X (A ¢ +N pu.X(i-c)/lHraor RT)=

—>

¥id 2
=(azeoA Whn) X+ azNTu(1—c)X(;.Z)/16ﬂnr RT

T

N - 2
Jy= (azaOA¢/4n)X + (azNTu(l-c)u/léﬂrqh) X.X/T  (117)

Comparando esta ecuaci8n con:

e 3 b o >

(118)
_ {
Jy= Lg%+ Lyggith .

By
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Resulta que: {

R i
.L]2~ a Co/énl

'(1205

i

i 2 S .
& - ]
L122 a NTu(1 c)u716Tinr  k

De estas OGltimas expresiones se deduce, pués, que eni!a
regidn ]ine;l las propiedades electrocinéticas Vieneﬁ deter-
minadas por el potencial zeta y la contribuci8n dipojar no
és significativa.Cuando se incrementa A ¢ la contrib@cién
d(pplar al potencial zeta se hace esada vez mas impor%ante.
De ésta forma, la estructura de la doble capa es un %actor

importante en la regi8n no-lineal, !

Lo que si parece mis discutible de este modelo es iagafir“
maci8n de sus autores acerca de que, aun en las condiciones

de fuerte acoplamiento el equilibrio local no se ve éfectééo,
Yy que por lo tanto la pooduccidn de entropfa obﬁenid% a

partir de la ecuacidn de Gibbs sigue siendo v8lida e% un rango
m8s amplio de lo que cabfa esperar, :
i1.8,~VARIACION DEL COEFICIENTE ELECTROCINETICO CON EL RADIO

DEL PORO.MODELO DE ANDERSON Y K OH,

La construcci8n de modelos microsc8picos que tengan . por objeto
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el estudio de los coeficientees electrocinéticos en funciédn

del radio del poro, es muy reciente.Como se deduce de nues-
tros resultados experimentales (ver Capftuloslv y V), existe
una clara contradicci@n entre 1o que prevee la teorfa cléasica
en relacidn con la dependencia anteriormente expuesta y lo

que se obtiene experimentalmente.Por esta ﬁazSn hemos realiza-
do una intensa labor bibliogr8fica con el fin de recoger infor-
macidn sobre los modelos cuyo objetivo era analizar la varia-
cidn de los coeficientes e]ectrocinéticos cbn él radio del
poro;En este sentido, pensamos que los trabaJos m8s interesan-
tes se debisn a DRESNER (1963), RICE y WHITEHEAD (1965),

ANDERSON y KOH (1967) y, relacionado con el potencial de flujo,

el de CHURAYEV y DERJAGUIN (1966),

DESNER analiza los fenémenos electrocinéticos en microcapilares
de pequefia capa superficial.Para describir el flujo de fluido
se utiliza la ecuacidn de Navier-Sto kes y para los fen8menos
de difusidn se utilizan ecuaciones de acoplamiento lineales
con Jos potenciales electroqufmicos, por Gltimo la ecuacién

de Poisson sirve para obtener el campo eléctrico,
Los resultados de mayor interds que obtiene DRESNER son

®,~Las magnitudes electroosm8ticas y el potencia] de flujo

aumentan cuando el radio del capilar aumenta,
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2°,-E1 efecto electroviscoso tiene un m&ximo cuando e]jradio
del capilar es de 10 A, disminuyendo este efecto cuando el

radio es mayor del valor anteriors

BICE y WHITEHEAD en 1965 estudiaron el flujo electroci%éticb
en un capilar cilfndrico ¥ delgadooLos resul tados §o]€ son
validos para va]ores pequeﬁos del potencial superfici%l, ya
que se emple8 la éproximacién de Debye-Huckel ( y<25 mW),Sus

i

conclusiones m8s interesantes son; g

"1.~E1 flujo electroosm8tico aumenta cuando lo hace el log
«kr (siendo r el radio del poro y « la inversa de la distancia

de Debye-Hickel).,

2°,-Aparece un miximo cuando kr es 2'5 que supone una aumento

de hasta 6 veces la viscosidad real del 1Tquido.

ANDERSON y KOH han desarrollado un modelo que permitegobtener
los par3metros electrocinéticos para capilares de diférentes
geometrfas (ciecular, elfptica y cuadrada).Después degescribir
las ecuaciones del transporte de momento (flujo estacﬁonario
de volumen) y de transporte i8nico (corriente elBctrica esta-
cionaria) en funci8n de la presidn aplicada vy ia,dife%encia de

potencial eléctrico, se definen los coeficientes fenomenolé-

gicos, destacando fundamentalmente, el electroosmStic¢ y otro
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que multiplica a la conductividad electrica en el seno de la
disolucidn, y que denominan "proporci8n en el aumento de la

conductividad por encontrarse el 1fquido dentro del poro',

La sistematica utilizada por ANDERSON y KOH es la siguiente:
con el fTn de relacionar los par8metros electrocin&ticos con
las probiedades de la membranay el 1fquido permeante, lo
primero que se hace es postular un modelo geomEtrico para la
membrana y a continuaci8n resolver convenientemente las ecua=-
ciones est8ticas y dinf8micas que describen el transporte en

la doble capaOGeneralmente se considera una estructura en
barale]o de capilares circulares, y se considera el modelo de
la doble capa de GOUY-CHAPMAM (capa difusa) para obtener las
distribuciones de carga est8tica dentro de cada capilargkl
berfil idnico que se obtiene asfT se utiliza en las expresiones
cl8sicas para el transporte axial dentro de los capilares (de
forma similar a como lo hacen los autores anteriores).Después
de promediar ltas velocidades de transporte para todé la seccidn
transversal de cada capilar, se pueden obtenerjlos par8metros
macrosc8picos electrocinéticos.Sin embargo, vy bomo indican sus
autores, este md8todo presenta una cierta dificultad matematica
debido a las no-linealidades que se consideran en las corres-

pondientes ecuaciones diferenciales, ya que se resuelve la
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ecuacidn de Poisson-Boltzmann numdricamente para su intervalo
no-lineal con el fin de obtener los perfiles del potencial

eléctrico dentro del poro.

En resumen_ se puede decir que el modelo de Gouy-Chapman para
la doble capa seuktiliza con el ffn de obtener las varia-
ciones espaciales en la densidad de carga, mientras que para
obtener el flujo de volumen e iones dentro del poro se emplean
las formas estacionarias de las ecuaciones de NAVIER-Stokes Yy

de la conduccidn.

Unicamente se han considerado por parte de ANDERSON y KOH tres
parﬁmetrog independientes: la dimensidn del poro, la longitud
de Debye-~Huckel, y la densidad de carga fija en la pared el

poro.

Las conclusiones m3s importantes que se extraen de este traba-
jo son las siguientes:

l1.-87 suponemos que el poro es circular, se observa que al
sobrepasar r.x un valor de aproximadamente 4, el valor abso-

luto del coeficiente electroosmdtico disminuye sensiblemente.

2.-Para valores razonables de la densidad superficial de carga,

la conductividad en el poro se incrementa en un valor préximo
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a cien veces la conductividad eléctrica en e{ seno del 1Tquido,

cuando r.x =1,

Sin embargo para valores He FoK >10,précticamgnte no hay
aumento de la conductividad.en el interior de} poro (téngase
en cuenta que se est5 hablando de un solo capilar ).

3. Para un valor dado de la densidad superficial de carga se
observa que el efecto ele#froviscoso es m8s grande cuando
re-=0 y su mﬁxfmo valor es un 28%,

(foSCONVERSION‘DE ENERGIA ENuLOS PROCESOS ELECROCINETICOS
 OSTERLE,en 1963, desarroll8 una teorfa termodindmica unifi-
cada del estado estacionario con el propésito‘de estudiar la
conversidn de energia en estas condicionesoLa‘ﬁnica condicidn
que se impone a esos estados estacionarios es‘que no estén
muy alejados del equiiibkio ,de forma que puedan utilizarse
relaciones fenomenologicas lineales.

Para obtener el rendimiento en la conversidn dé energia
finicamente es necesario el 1° y 2° Pricipio de la Termodi-
ndmica y el Teorema de Onsager.

De esta forma , se define el rendimiento de la conversién

de energia como

ns=4J XO/J.X. oo (121)
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donde el subfndice "0"se refiere a los flujos y fuerzas de
salida, es decir, generados, y el”i"a los flujos y fuerzas

de entrada, es decir, aplicados,

Por otra parte, el rendimiento maximo se define como:

n o= [Qep) M2 1) T 2] (122)

max.

donde el par8metro B est3 relacionado «con los coeficientes

fenomenold8gicos de la siguiene forma:

i B30 52 " (123)
Be= (Lyqbyp/lyy -1)

) (124)

y donde el subindice f se refiere al potencial de flujo y et

e a la electroosmosise
Eni >y .
TEniendo en cuenta que, LHQL22 3 L12L2] se encuentra que:

= (125)
Thax. B/h

OSTERLE, en 1964, estimd de forma tedrica el rendimiento m3ximo
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en la conversidn de energfa electrocindtica, obteniendo que,
utilizando agua como ITquido permeante y un diafragma de
caracterfsticas conocidas, el rendimiento m&ximo era un 0%392

por ciento,

f1.10.,-ESTIMACION DEL RADIO DEL PORO Y NUMEROFDE CAP I LARES

DE UN DIAFRAGMA POROSO,

El flujo que puede pasar a través de una membrana viene deter-
minado en gran parte, por las propias caracterfsticas de la
membrana.Desde este punto de vista, el radio del poro, el nii-
mero y la longitud de los capilares son parfmetros importantes.
El tipo de estructura capilar, serie o paralejo, es tambié&n un

factor importante.

Los primeros métodos que se utilizaron para estimar el radio
de un poro se basaban en la medida de los flujos difusivos
e hidrodin3micos.De acuerdo con la Ley de Fick, el flujo

difusivo es:

patnl 2
Jyig= "Dnmr At/ | (126)

donde D es el coeficiente de difusidn, n el nlmero de capi-
lares de la membrana ; r y | son el radio medio y la longitud

del capilar y AC es la diferencia de concentraci8n a los dos
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lados de la membrana.El flujo hidrodin8mice J,de acuerdo con

la Ley de Poiseuille,viene dado por:

12
J =(nnrq/8nl} AP L127)

donde n es la viscosidad y AP es la diferencia de presiodn

entre los dos lados de la membrana,

Combinando las ecuaciones anteriores se obtiene:

2

re ={8J/J JAC/AP) nD (128)

dif

Las magnitudes que aparecen en el 5e5un&c miembro  de
la ecuacidn (128) se pueden determinar experimentalmente vy,
de esta forma, se puede estimar r.KEDEM y KATCHALSKY (1961)

han utilizado el flujo osm8tico en lugar del hidrodin&mico.

BASTOGI y col, (1968) han propuesto un método diferente para
la estimacidn de las caracterfsticas geométricas de una mem-
brana,La base de este m&todo ee encuentra en la determinacién

de los flujos hidrodindmicos y ‘electroosmdtico, de forma que:

- 2
Jp=o= Lypd p =(nDor™/hn1) 4y (129)
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en donde D es la constante dielctrica y T es el potencial

zeta,

L
= = ¥ ] 0
Y =0~ Lq178P =(nmr /8n1) AP (130)
dividiendo entre sf las ecuaciones (129) y (130), y despejando
el radio del poro r, se obtiene que:

1/2

= (ZDCL1]/HL (131)

12)

los par3metros que aparecen en el radicando de la ecuaci&n

(131) se pueden determinar experimentalmente.

De ‘acuerdo con la relacién de ONSAGER,L]2=EZI, Y se pueden
utilizar las medidas de potencial de flujo para determinar el
coeficiente L,y v de esta forma, junto con los dem3s par&me-

tros de la ecuacidn (131), estimar el radio del poro,

Por otra parte, teniendo en cuenta la ecuacidn (130), se obtie-

ne que:

n =(8nl/ﬁrq) L]] (132)

de esta forma, mediante medidas de flujo hidrodin8mico en
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funcidn de la presidn aplicada, y conocidos los dem3s paré=
metros de la ecuacidn (132), se puede estimar el nilmero de

capilares de una membrana o diafragma proso.

I1,11,-ECUACIONES FENOMENOLOGICAS CARACTERISTICAS DEL POTENCEAL

DE SEDIMENTACION,

La aplicacidn de la Termodin8mica del no-equilibrio se debe
a De GROOT y col. (1952), asT como a GYARMATY y SANDOR (1966},

y "m8s recientemente a JHA y col. (1974).

. Si . :
Es sabhido queVun sdlido se mueve en el seno de un fluido por
la accidn de un campo gravitatorio, el potencial eléctrico
que se genera entre dos puntos cualesquiera del sistema, situa

dos a distinta altura, se denomina potencial de sedimentacifn,

En este caso consideramos como sistema el formado por un com-
ponente fluido y partfculas sblidas que sedimentan por la
acci8n de un campo gravitatorio de intensidad g.lLa conserva-
ci8n de la masa exige que, para todo cambis de concentracidn

Cy del componente k, se cumpla:

P dck/dt = - divjk (133)
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con k=1,2,, donde ck=pk/p, siendo Py la densidad del compo-
nente k y p la densidad total; la densidad de flujo de mate-

-5 5
Fia, Jk, se suele definir respecto a la velocidad de movi-

. : Y
Miento del centro de masas, V, es decir,

£ >
. g - (134)
Jk— p‘k(‘lk V)

siendo Vk la velocidad del componente k.
N _)'Q

La densidgd de flujo absoluto de materia, Jk:,se define como
= ' (135)

El t&€rmino de produccidn de entropfa, o, viene dado, seglin

De GROOT y cols por:

To = 342 X (136)

->
expresidn en la cual, las fuerzas generalizadas Xk’ cuando
el sistema estd bajo la influencia de un campo eléctrico vy

otro gravitatorio vienendadas por,

A - : (137)
X Ek grad |

siendo F, la fuerza exterior aplicada por unidad de masa de

k
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sustancia k vy B el potencial qufmico de dicha especia.Se

tiene adem8s que:

F s (138)

>

donde e, es la carga de k por unidad de masa, E es la inten-

>
sidad de campo eléctrico y g la del gravitatorio,.
A temperatura y concentraci8n constante se verifica que

(gndpk)T=vk grad P, donde Vi es el volumen especffico par-

cial del componente k.,Con ello,

X =eE+ g - v, grad P (139)

Finalmente, puesto que la densidad de flujo de volumen total

a través de una secci8n dada es cero,
<

se tiene que, para un sistema con dos componentes, la expresiodn

que se obtiene para el t&rmino de producci8n de entropfa es,

T g = j? . e]E + (1—v1/v2) g ) (141)
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donde el subPndice 1 se refiere a las partfculas s8lidas vy

el 2 al medio fluido,

fon esta expresidn, se pueden definir la densidad de corriente

eléctrica, | y de flujo de materia, J como,

I = e, 97 (142)

do= AT ey fvy) (143)
siendo las correspondientes fuerzas generalizadas, E'y“g,
respectivamente,
Asf pués, las ecuaciones fenomenol8gicas lineales péra este

proceso pueden escribirse asf:
E+ L., g ~ (144)
o Lo BF Loy n !; (145)
El coeficiente L]] representa la conductividad'elécfrica del

sistema, el L22 la velocidad de sedimentacidn en cortocircui-

to.A partir de (144) se tiene que:
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—
|

P (!/E)g (146)

=0

—
]

g = lale g (147)

El potencial de sedimentacién se define como el campo eléc-
trico por unidad de fuerza gravitatoria en el estado esta-

cionario en el que | es cer; seglin esta definicidn, se tiene,

de (14L)

= - 148
L R PLLT shel

expresi8n que permite obtener el coeficiente L12, conectado
con la sedimentaciBn.Poyr otra parte, el campo eléctrico crea-
do durante la sedimentacién, E, estd relacionado con el poten-

cial de sedimentacidn, A $ por

E = A0¢ /] (149)

siendo ] la distancia entre los electrodos; asf pués,

Lip = = (a9 /)g) =5 L11 (150)
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Por otra parte, de acuerdo con la teorfa clfsica de los pro-
cesos electrocinéticos, el coeficiente L12 estd relacionado

con el potencial ¢ por la expresidn:

L]2= Dgn/4wny . 4/3Wr3pl(]-pz/pl) (151)

donde D es la constante diel8ctrica del medio, n su viscosidad,
r el radio de la partfcula, n el nlmero de partfculas entre

los electrodos, V el volumen entre electrodos, p; la densidad
de las partfculas sd8lidas Y pp, la densidad del medio.La impor-
tancia de esta expresidn estriba en relacionar parimetros dé!
tipo termodin8mico, como L]2, con pafgmetros,como el poten=
cial zeta; cuyo cllculo se basa en admitir determinados modelos
estructurales.

3
Si 1lamanos M al t&rmino (497 /5y ) nes resulta:

L]2 = Dg/hmn . M(1-py/p0q) (152)

o bien,

L, /M = Dg/bmn (1-p5/p;) (153)

L]2/M es, evidentemente, un coeficiente fenomenol8gico, de
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car3cter intensivo, que permite caracterizar la sedimentacidn
con independencia de las caracterfsticas geom@tricas de la
c€lula utilizada.Su uso,es, por tanto, el m8s adecuado para
correlacionar las resultados obtenidos por diferentes inves-

tigadores y en esta Memoria se utilizar3d sistem8ticamente.,

f1,12,-ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE MODELOS PROPUESTOS PARA

EL ESTUDIO DEL POTENCIAL DE SEDIMENTACION.

La @rimera estimacidn te8rica del potencial dé sedimentacidn
(o efecto DORN) se debe a SMOLUCHOWSKI (1921), quien obtd*
vo que el cémpo eléctrico treado cuando una suspensidn de
partfculas sdlidas sedimentan en un medio 1fquido viene dada

por :

3

E = esggboaT/3kn (154)

donde a es el radio de las partfoulas, A es la conductividad
eléctrica y n su viscosidad, n es el nlimero de partfculas por
unidad de volumen y A es la diferencia entre las densidades

del electrolito y el s8lido, y g la aceleraci8n de la gravedad,
La finica limitacid8n que impone esta f8rmula es que el radio

de la partfcula tiene que ser mucho mayor que el espesor de

la doble capa el&ctrica que la rodea,
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Posteriormente, en 1935, HERMANS obtuvo la ecuaciobn:

1", 5 -
E' = 7s;gAna3(Eniziwi])/36n(2niez?)2 (155)
donde z, es la yalencia de los iones de tipo ‘i y w; su
moyilidad; (e} es la carga eléctr8nica vy n, es la concen-
traci8n de iones del tipo i en un punto de la suspension

suficientemente alejado de la partfcula como para estar

fuera de su atm8sfera i8nica.

Si todos los iones tienen la misma movilidad;la ecuacién
de HERMANS s8lo se diferéncia de la de Smoluchowski en un

factor de 7/12,

Smoluchowski tambi&n estudid la reduccidn de la velocidad

de sedimentacidn como consecuencia del campo el&ctrico creado
en la sedimentacidn de Ias‘partfculas s@lidas.Supongamos que
hay una s8la partfcula esférica cayendo estacionariamente

en un gran volumen de un electrolito de composicidn uniforme.
Si Uo es la velocidad estacionaria de caida cuando la partf-
cula no estd cargada, y U la velocidad estacionaria cuando la
partfcula tiene una carga superficial uniforme, de manera que
posee un determinado potencial zeta, U0 y U est8n prelacionadas

v

por la ecuaci8n,
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UO= U( 1+1/nx (eg/hﬂa)z ) (156)

Tambié&n, para poder ap]icar'esta ecuacidm, el radio de la
partfcula debe ser mucho mayor que el grosor de la doble

capas

BOOTH (1954) ha analizado el potencial de sedimentacidn y

la reduccién en la velocidad de sedimentaci8n para una sdla
partfcula sin restringir su tamafio.Para determinar la distri-
buci8n de potencial en las proximidades de la partfcula,
BOOTH hace un cierto nlimero de suposiciones sobre las condis
ciones gue tienen que cumplirse en las cercanfas de la
interfase: incompresibilidad del electrolito y uniformidad

de su consténte diel8ctrica y movilidad i8nica en la inmediata
proximidad de la superficie del s&lido, no conducci8n super-
ficial, ni variaci8n en la earga superficial, asf como que no
exista una apreciable conducci8n a través de la partfuoula.
Con estas suposiciones BOOTH encontrd que,salvo para una
regidn muy préxima a la superficie, el potencial en el elec-
trolito es equivalente al que crearfa un dipolo centrado en
la partfcula con su eje vertical.De esta forma el momento
dipolar efectivo p se puede expresar como un desarrollo en

serie de potencias de Q, siendo Q.e la carga total sobre la
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partfcula, o en forma similar, en series de potencias del

potencial zeta de la interfase:
TR ga Q¥ = ébv (eg/KT) Y (157)

Los coeficientes a0y bv son funciones muy complicadas de
las concentraciones vy movilidades i8nicas.Obtenidos los dos
primeros t&rminos a8y, a5, Y b1, b2 de los desarrollos en
serie, los resultados que se logran tienen aplicacidén pric-
tica cuando la suma de todos los t&rminos de orden mayor

al segundo sean despreciables respecto a la suma de los dos

primeros,

El campo dipolar qUe se”ptoduce como consecuencia de las
desvitaciones de las concenﬁraciones iSnicaswﬁﬁmsus valores
en el equilibrio, modifica la velocidad de sedimentaci8n de
dos formés.Primera: hay una fuerza adicional sobre la esfera
debido a la interacci8n electrost8tica directa entre los
iones libres y la carga superficial.Segunda: el flujo alrede-
dor de la partf;ula se ve mbdificado por el efecto anterior
Yy, como consecuencia,se altera la fuerza causada por las ten-

siones superficiales.Los dos efectos actfian en direcciones

“opuestas y el resultado neto es una pequefia reduccidn de la
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velocidad de sedimentaci8n.En resumen, esta reduccion es
consecuencia de la p&rdida de simetrTa de la doble capa,
y ffsicamente es un efecto muy similar al de relajacién

que tiene lugar en la electroforesis,

Como ocurre con el momento dipolar, la velocidad de sedimen-

taci8n puede desarrollarse en series de potencias de Q o

U=U_( 1+2c Q¥ )iz U (1+3d (ez/kT)Y ) (158)
0 ViV 0 9z V

U es la velocidad de sedimentaci&n para una carga Q o

potencial zeta, Yy UO es la velocidad cuando la carga,o el

potencial‘es 0,De nuevo, el problema a resolver respecto a

la reducci8n de la velocidad de sedimentacidn es obtener

los dos primeros té&rminos del desarrollo en serie (c], cy ¥

d,» d,).

Cuando es una suspensi8n de partfculas la que sedimenta, vy

no s8lo una, es necesario tener en cuenta los efeetos que

ejercen los movimientos y campos de todas ellas sobre una en

concreto.El comportamiento de la suspensidn depende material-

mente de dos magnitudes relativas,del grosor de la doble capa

al tamafio de una s8la partfcula, si las otras partfculas no
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estuvieran presentes, y de la separacidn media entre aquellas,
E1l caso m3s simple se Presenta cuando el grosor de la doble
capa es mucho m8s grande que la sepafaciSn entee las partf-
culas; es, sencil]amente, el caso de un electrolito normal.
Cuando el grosor de la doble capa es pequefio comparado con

la separaci8n media, se reduce bajo unas condiciones apro-

piadas, a los resultados encontrados por SMOLUCHOWSKI .

SENGUPTA (1968) ha realizado algunas estimaciones numépicas
sobre la reduccidn en la velocidad de sedimentaci8n aplicando

el modelo te8rico de BOOTH.

TREMAINE y LAUFFER (1960) realizaron una comprobacién experi-
mental del efecto de la carga en la sedimentaci8n de un virus
de forma esférica y relativamente estableoLa’conclusién, tal
vez, m8s interesante es que la teorfa de BOOTH subestima este
efecto, cuando se trata de una suspensidén de partfculas _ las

que sedimentan,

M8s recientemente LEVINE y col. (1976) han desarrollado un mo-
delo que permite analizar el potencial de sedimentaci8n en un
sistema con muchas partfculas.La teorfTa queda limitada a

pequefios potenciales superficiales (en el rango lineal de
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Debye-Hlckel) y para valores de ka >10, donde a es el radio
de la partfcula y K—] es el grosor de la doble capa.La célula
modelo wutilizada para calcular el momento dipolar inducido
y a partir de 81 ef campo e}éﬁﬁrico de la sedimentacidn, es
suponer que cada partfcula est5 rodeada por una capa difusa
qué es una hipot&tica capa cénééntrica de electrolito, y que
contiene suficiente nlmero dg iones como para neutralizar
la carga superficial y posee un radio tal

que todas las c&lulas llenan el volumen total de la

suspensién,

Las predicciones formuladas en este trabajo para el momento
dipolar inducido, el campo eléctrico en el efecto Dorn,

y la velocidad de sedimentaci8n, para una suspensioén homo-
génea de esferas idénticamente cargadas, se apréximana las
cldsicas de SMOLUCHOWSKI cuando el sistema es diluido vy

Kod =%,
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11, MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES



IT1.MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES
Fito 1 MATERIALES,

I11Te161MINERALES

En esta investigacidn se han utilizado como materiales: vidrio
Pirex, unos cristales seleccionados de cuarzo de Sierra Albarrama

(c8rdoba) y otros de fluorita de Sierra Nevada (Granada) .

El vidrio Pirex es el fabricado por Sovirel con el nimero de
marca S 723-01.Su composicidn qufmica es la siguiente:
-80% sTlice.SiOz.

-13% Anhfdrido bérico, B0

23"

-2'25% Aldmina, A]203.

-0'05% Oxido férrico, F203.
K

-1'15% Oxido de potasio, 0 ..

2

-3'5% Oxido de sodio, Na,O.
Su densidad es de 2'23 g/cc.Este vidrio en forma de barras
huecas, fué molido a mano en un mortero de hierro, obteniendo
asT la gama de tamafios. deseada.Luego fué tamizado por medio de
un vibrador '"Cisa'" y un conjunto de tamices, récogiéndose las
siguientes fracciones: 2Q—40, Lko-60, 60-80, 80-100, 100-150,
150-200, 200-250 pm, que se utilizaron en las determinaciones

de potencial de sedimentacidn y las fracciones entre 150-200,
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250-300, 300-500 um, que se emplearon en las experiencias
de electrodsmosis y en las medidas de potencial de flujo.
Sucesivamente, estas Fracciqnes se pasaron repetidas veces
ante los polos de un electroimén de gran intensidad de
campo maghético éqn el objetivo de eliminar las briznas de
hierro que se originaron como consecuencia de la molturacidn.
Posteriormente se tratd, con una disolucidn diluida de CIH
(1%), cada una de las fracciones, dejandose en reposo durante
24 horas.A continuacidn se lavd repetidas veces, hasta comprobar
gque el agua de lavadé tenfa la misma conductividad que la uti=-
lizada inicialmente.Por {ltimo, estas fracciones, se secaron
a 100°C en una estufa eléctrica, quedando asfi listas para su

ulterior utilizacidn.

El cuarzo utilizado procede de muestras escogidas con un alto
cohtenido de este mineral.Su origen es una formacidn pegmati-
ticay a simple vista se observan inclusiones de otras espe-
cies,como turmalina y micas (muscovita, biotita).E1 tratamien-
to con &dcido clorhidrico no produjo efervescencia por lo que

se desechd.la posibilidad de gue hubigse calcita.
Después de una primera molturacidn se seleccionaron a mano

los cristales mads puros de cuarzo.El tratamiento posterior

fué idéntico al realizado con el vidrio Pirex, aunque en este
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caso, dada la dureza del cuarzo, las briznas;de hierro produci-
das en la molturacidn fueron mayores y hubo necesidad de re-
petir varias veces el paso del cuarzo triturado anfe los polos
del electroimin.Una pequeﬁa‘cantidad de muestra representativa
fué triturada en un mortero de dgata hasta un tamafio menor

de 20 um, vy sirvié_para 105 analisis de difraécién, fluorescen~

cia de Rayos X y absorcidn atdmica que se le hicieron.

Los resultados obtenidos indican que el cuarzo utilizado
tiene la siguiente Composicién:
-9545% . de STlice, Si0,.
s | de Oxido de aluminio, A]EOB'
-0'13% de oxido férrico, Fe203.
-O'ZSZ’de Oxido c8lcico, CaOl.
-0'04% de Oxido de magnesio, Mgo0.
-2'0% de Oxido de sodio, Na,O.

-0'32% de Oxido de potasio, KZO'

Estos resultados demuestran palpablemente la pureza del cuar=

zo empleado en esta investigacion.,

La fluorita utilizada en este trabajo es de origen sedimenta-

rioy procede de Sierra Nevada.Fué sometida al mismo tratamien-
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to (molturacién, lavado ligeramente &cido, lavado con agua,

y secado a 100°C) que los dos componentes anteriores.Llos
cristales de fluorita han*sido seleccionados a'mano v separados
en la medida de lo posible'dej cuarzo que le acompafiaba, con
objeto de trabajar con la especie mineral pura.Los andlisis

de difraccidn dg Rayos X sobre muestras de fludrita al

tamafio de 1 um y con radiacidén CuKa .indican que este mineral
empleado por nosofros es de una pureza muy elevada, va que

$s6lo se han obtenido los picos caracteristicos del compuesto
tha unicamente aparece como fmpureza minoritaria la clori~-

ta a 13'58 A.Sepuede concluir, por tanto, aue la riqueza de

nuestra fluorita es muy cercana al 100%.
[11.1.2.L1QUIDOS UTILIZADOS: CARACTERISTICAS.

El agua que se ha utilizado, fué sometida a un proceso de
desionizacidon,haciéndola pasar a través de un desionizador
Seta del tipo D/4000; de esta forma la conductividad especf-

0-6 ! Tl

fica era siempre muy proxima a 1.1 Q cm ., con un

pH natural prdéximo a 6'0.

Todos los reactivos quimicos usados en este trabajo son de

alto grado de pureza, suministrados por la casa Merck.
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Los 1fquidos dieléctricos utilizados corresponden a la serie
de los alcoholes alif3ticos: metanol (CHBOH),etano] (CHBCHZOH),
e isopropflico (CH3CH0H CH3).Todos ellos son de un alto grado
de pureza, y nunca se ha u@flizado una misma cantidad de alcchol

dos yeces o mds, con el ffn de no introducir impurezas,

El objetivo de uti]izaf’esta serie hom8loga es el de analizar
el efecto de 1a cadena Hidrocarbonada y la posicién del grupo
funcional -0H sobre el valor de los coeficientes fenomenol8gi-
cos; adem3s, como se obserya en la Tabla IIl, el valor del
cociente D/n (constante Qieléctrica/viscosidad) para estos
alcoholes es relativamente pequefio, lo cual implica, de acuerdo
con la ecuacidn {{|,62) ’, que los efectos electrocinéticos

se den tambié&n en pequéﬁg cugntfa.,Esta es 1la principal razodn
bor la que en la literatufa cient?fica no se citan experien=
cias similares, empleSndose generalmente 1Tquidos dieléctricos

de mayor relacién D/n.

La composicidn de estos alcoholes, suministrédos por Cario
Erba y obtenida por cromatograffa de gases es:

Alcoholes METANOL % ETANOL % 'ISOPROPILICO %
Grado de pureza

nfnima | 9919 % 99'5% 9915y
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Densidad (g/ Cm3)

(20°/4°] ......0'7919£0'0002...0"7916+0'0003...0"'785£0'001

En las experiencias realizadas con fluorita como sustrato
sélido, se ha utilizado acetona como medio 1fquido en contacto
con el anterior.Las caracteristicas de la acetona suministrada

por Carlo Erba son:

ACETONA %

Densidad (20°/4°) (g/ cm?) R ceees.2.0'791+0'00]
Grado de pureza minima....... ity A L AR S ewvssx 93978
Resistividad minima (MQ.cm)....0.,.. TR AL SRR sy 2

Atidos Tibres; MaXIMOsssursionsdusssnsnpnasinss O‘OOZ(CH3COOH)
Bases libres, maximo...... NP P TTT L P O'OOOZ(NHB)
Restos evaporables, MEXimMo. cosssssesvsnssasnces0 0005
Reduccidn con Mn0,K(0), maximo.....o.vu..s .....oioooz(lsm)

Alcohol metflico (CHBOH), MAXIMO.suss sEsdsawbe s BDI0G

Aldehido (HEBO), mBxIREv...asya'syssssisviasvsnB 002

Fosforo total (P), MEXiMGe «vigns ruwsnegs anwesx s OO0
HZO yMAXIMa oy s R WP RN L 0'2
Metales pesados..... AN RAE LR BE S A RS S S E 0'0001
Otros metalesS...eeeseencenns i BV E B S G e 0;000146
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Acidos libres
¥ MEXTHOS v, uns BUBUZE ,.ou.
(HCOOH)
Bases libres,
maximos ...... o BEOO0TS 5o i,
(NHB)
Residuos
evaporables O'OOf% .
Agua maxima ..... 0'05% ;;....
Metanol, MEBXTIMO:wevsnswunirsss

Metales pesados...0'00005% ...
(Pb)

tsopropilico,

EtTlico,mdximo

Reduccidn por

BBl (0 ) vanp e s 0'0003%(5™) ..
Ela %65 2 nn vy QUOOOOIE. sin
BE - RETS g v DEQOBEI G a%

Compuestos carbo-
af licos (€0)..%.0'80058.55.%.5
Fe

Zn

D029 Sussss

....... 0'002% ..... 0'00075%
(cySCOOH) (CZHSCOOH)
o e e 0'0001%......0'00017%
NH NH
( '3) ( 3)
....... .0'001 %......0'001%
........ OV5% onisves 0'2%
g e b e 0'01% . e thn & s
cevee.. 0'00001%......0'0001%
(Pb)

c+++20'0003%(5")...0'0005%(10™)

0'00001%

0'00001%

e o o o

« = oe s PHHO08Y ., |

0'00002%

0'00001%
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De esta manera se evita la perturbacidn sobre el fendmeno
electrocin€tico, debida a la solubilidad no despreciable de

la fluorita en medios polares.

Es bien sabido, ademés; gque el potencial electri%o de la
interfase fluorita/agua es péqueﬁo (GONZALEZ CABALLERO’ 1975).
Por esta razdn hemos descartgdo la utilizacidn de alcoholes
con este mineral, lo que supondrfa situarse en condiciones

mas desfavoragles (cociente D/n mas pequefo) paré la experi-
mentacién en cualquier efecto electrocinético, y hemos ele-
gido la acetona como medio ITquido con una relacién D/ 0

cercana a la del agua (Tabla I11),

Tabla lll.-Valores de 13 constante dieléctrica, D, viscosidad

absoluta, n» Y Su cociente, D/yq, para los lTquidos utilizados,

a 20°¢C, oy ot B 302 (paise)
METANOL 33'64 0'623 55165

ETANOL 24375 11200 20'31
ISOPROPILICO 19'65 2'86 6'87 (15°¢C)
ACETONA 20'70 01337 65'5]1

AGUA 81'95 11139 71'95
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F1H.L.3.-INSTRUMENTOS DE MEDIDA.

La diferencia de potencial eléctrico que se genera en las

experiencias de sedimentacidn, asi como en el paso del liquido
a través del diaffagmé.pdro$9 (potencial de flujo), fué medida
con un mu]tfmétfo afgifafvTEKELEp MICRODIGIT;Te.923-31/2,

con una impedancia‘de ehtrada > 1010 2 en las escalas de

0'1, 1, 10 voltios; este elevado valor en la impedancia de
entrada hace que la condfcién I=0 para la medida de los

potenciales de flujo y sedimentacidn se cumpla con mucha

aproximacién.

Los registros gr&ficos realizados en las experiencias de se-
dimentacién (vgrylllgz,g ) se efectuaron con un registrador
Bryans modelo 2700 (K).La térmostétizacién de la columna

de sedimentacidn se efectud por agua procedente de una cuba,
cuya temperatura estaba controlada por un termostato de
inmersion “Selecta;Termotronic” $-339, que permite una varia-

cidn maxima de +0'05%¢,
Los controles de temperaturas en todas las experiencias se

han realizado mediante sondas termométricas de Pt, conectadas

a un termémetro digital Crison 616 N/3 de precisidn +0'05°¢C,
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La resistencia eléctrica de los diafragmas porosos se midid
con un puente de resistencias Philips GM 4249 que puede
funcionar a 50 y 1000 Hz vy un intervalo de medida de

0'5 @ a 10 MQ.Para la medida de resistencias mayores, de

10 MQ, se utilizd el electrdmetro PAR-Modelo 136.

Para la obtencidn de los potenciales eléctricos que se apli-
can al diafragma poroso en las experiencias de electrodsmosis
se utilizd una Fuente de Alimentacidn Operacional (F.A.0.)

Kepco 1000 cuyas caracteristicas son:

SALIDA D.C. _ _IMPEDANCIA SALIDA VELOCIDAD_DE VARIACION

VOLTS MILLAP. OHMS OC - IHDUCTAN. VOLTS/us

Lo
€

0-1000 0-20 1 mH 1*0

Esta fuenté funciona con una gran velocidad de respuesta en
el voltaje o corriente de salida.Dicho modelo representa la
combinacidn de una fuente de alimentacidon de corriente conti-
nua y un uniterminal amplificador operacional de potencia en

una configuracién inversora.

La F.A.0. Kepco tiene la ventaja de dar una intensidad de
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salida baja, dado que estd estabilizada electrénicamente,

funcionando como una fuente de tensidn y corriente constante.

La Fuente Kepco se utiliza como fuente de alimentacién
operacional, usando la fuente interna de referencia Yy una
adecuada resistencia de entrada R; que debe obtenerse de

acuerdo con la ecuaciodn:

- ~E.=E f
0 r T
i
Como E =6'2 v vy rf=l MQ, el valor de Ri para obtener un de-
i
terminado valor de EO sera:
6
Ri=6'2 j.lO
£
0
Para la obtencidn de cada Rise ha utilizado hna Resistencia

de Decadas Yew tipo 2786 RV-61 modelo de 6 décadas que permi-
te un intervalo de resistencia 0'1 Q-Il].lllvﬁ en un margen
de temperaturas de 15v30°C,Las caracteristicas se dan en la

Tabla 111.2,
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TABLA 111.2,

ERROR DE LA RESISTENCIA D.C. 0'1 @ + 3%
(incluyendo la resistencia 1 Q T 1%
residual) 10" . * B¥3%
100 " + 0'15%
[}
1809 I 0105y
10000 M + Br¥1Z
RESISTENCIA RESIDUAL 20 mQ
VARIACION DE LA RESISTENCIA + mQ
RESIDUAL {cada dial)
INDUCTANCIA RESIDUAL 1'0 uH
CAPACIDAD PARASITA ' 85 pF

CAPACIDAD PARASITA WO

CONTRARRESTABLE 70 pF

La Besistencia de Décadas se sustituyd por un potenciémetro
variable de 1 MQ cuando la tensidn de salida se deseaba que

fuera inferior a 50 V.

106



La medida del tiempo del flujo en las experiencias de
determinacion de flujo electrobsmotico e hidrodinamico
se realizd con un reloj digital con patrén de cuarzo,
diseflado y construido en el Departamento de Ffsica de la
Facultad de Ciencias de Granada.lLa descripcién de sus

caracteristicas ha sido hecha por Gonzdlez-Caballero (1974).

El flujo de volumen en estas experiencias, se determind
con ayuda de unos elementos medidores constitutidos por
pipetas graduadas Afora clase A de(2'00 + 0'01) y de (1'00 +

0'01) cm?

Para la medida de alturas se utilizd un catetdmetro de pre-

cisidon TOOL-INSTRUMENT con una precisidn de + 0'01 mm.

La conductancia especifica de las distintas disoluciones

se midid con un conductimetro Radiometer Tipo CDM 2e (J).

107



f11.2,-METODOS EXPERIMENTALES.

El conjunto de experiencias utilizadas en este trabajo implican

la medida de una de las siguientes magnitudes:

=Pgtengial- de flujo.
-Flujo hidrodinamico.
-Flujo electroosmdtico.
-Presién. electroosmotica.

-Potencial de sedimentacidn.

Excepto en el método de medida del potencial de sedimentacién,
donde la fase sélida se mueve en el seno de la fase lTquida
por causa de la accidn de la gravedad, en todos los deméas
casos, la fase sdlida estd inmovil, contenida dgntfo de una
célula, entre dos electrodos metdlicos, formando un tabique

o diafragma poroso.A su través circula el mediovlfquido, ori-
ginadndose, en funcidn de las circunstancias exteriores impues-
tas al sistema, una serie de diversos fenémenos, objeto de
consideracidén en este trabajo.El sistema a estudiar en estos
cuatro primeros casos es, por tanto, el mismo, y es tal la
importancia de su correcta caracterizacidon, que hemos dedi-

cado una gran atencidn para conseguir un disefio:de célula
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de medida con diafragmas porosos lo m3s vers3til posible,

Yy con grandes posibilidades en su manipulaci8n.En el primer
apartado de este capTtulo vamos a desarrollar m&s ampliamente
esta cuestiénQEn otro orden de cosas, se ha tenido espe§5a1
cuidado en que todos los aparatos de vidrio QUe constituyen
las células de medida, estuvieran maticulosamente limpios,
embleando para ello mezcla crdmica y gran captidad de lava-
dos con agua hasta comprobar, como siempre, que el agua
resultante del lavado tuviera igual conductividad especifica

que la inicial.,

Por otra parte, y dado el car8cter disolvente de los 1fquidos
orgdnicos utilizados, se ha evitado 1a presencia de grasa en

las llayves de los dispositivos experimentales,

b11.2.1.-CONSIDERACIONES SOBRE EL DISENO DE UNA CELULA DE
MEDIDA CON ELECTRODOS MOVILES. (DIAFRAGMA POROSO DE

ESPESOR VARIABLE),
Haciendo una revisidn histdrica de los procesos electrociné-

ticos encontramos que los primeros trabajos realizados, tanto

de electroosmosis como de potencial de flujo, se llevaron a
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a cabo con capilares de vidrio (Pirex o Jena) -W00D (1946),
RUTGERS (1952), (1945), (1940)-.Esta circunstancia restrin-
gfa necesariamente el campo de aplicacidn de estas té&cnicas
que tenfTan por objeto caracterizar eléctricamente la inter-
fase sélido-1Tquido.La dificultad que supone construir capi-
lares de otros materiales y la imposibilidad de:estudiar otros
sistemas.como los bioldgicos o las membranas cambiadores de
iones fué, lo que impulsdé a algunos investigadores -
GRIGOROV y LEIBOWICH (1950) ’ FUERSTENAU ( 1956),
DOUGLAS-WALTER (1950), DOBIAS-SPURNY (1959)-, a desarrollar
un dispositivo que permitiera un mas amplio espectro de

utilizaciodn.

Se deben a |.PRIGOGINE y a De GROOT (1952) los primeros
desarrollos tedricos dentro de la Termodindmica de Procesos
Irreversibles que, a pesar de ser tan recientes, comienzan

ya a conocerse como teoria clasica (LAVENDA, 1978).

E1 estudio de los procesos electrocinéticos desde un punto

de vista termodinémico irreversible fué abordado casi simul-
taneamente por LORENZ (1952) y DEGROOT-MAZUR (1951), dedu-
ciendo estos autores las ecuaciones fenomenoldgicas de estos

procesos.lLa determinacidn experimental de los coeficientes
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fenomenoldgicos, asi como la verificacidédn de las relaciones

de reciprocidad de ONSAGER (1931), fué -el siguiente paso

que algunos investigadores abordaron;Destacamos los trabajos
experimentales de LORENZ (1952), COOKE (1965), RASTOGI (1966),
BLOKHRA (1967) y SRIVASTAVA (1966).La mayor parte de los
trabajos realizados por estos investigadores fienen por obje-
to la determinacidn de Iosvcoeficientes electroosméticos,
siendo menor el nGmero de trabajos que se refieren a la
determinacion dé los coeficientes fenomenoldgicos relacionados

con el potencial de flujo -RASTOG! (1966), BLOKHRA (1977)-.

La membrana o diafragma poroso mads utilizado consistTa en un
disco de vidrio Pirex-sinterizado de porosidad conocida y
espesor fijo -RASTOGI (1966), BLOKHRA (1974)-.Tan sdlo sis-
temas tales como: acetatd de celulosa-agua -SRIVASTAVA-

JAIN (1975)-, colodion-agua (SRIVASTAVA-JAIN, 1978) y caolin-
agua (SRIVASTAVA-AVASTHI, 1972), constituyen excepciones
dentro de las membranas no-cambiadoras de iones.Si bien es
cierto que tales sistemas tienen caracterfisticas geométricas
totalmente rigidas, siendo baja la reproducibilidad consegui-
da en la experiencias con dichos sistemas y frecuentes los
efectos perturbadores en los electrodos -LORENZ (1952),

RASTOGI-JHA (1966), SRIVASTAVA-JAIN (1975), SRIVASTAVA-JAIN-

UPADHYAY (1978), SRIVASTAVA-AVASTHI (1972)-.



Lg determinacidén de los coeficientes fenomenolégicos
caracteristicos de los procesos electrocinéticos (electro-
6smosis y potencial de flujb} en diafragmas porosos, cuyo
espesor y radio: de poro se puéde,variar? son muy escasos,
siendo LORENZ (1952) y COOKE (1965) ,10s dnicos que no
utilizan un disco de‘vidrio Pirex=sinterizado,El primero
compone un diafragma de cuarzo triturado y vidrio Pirex
sinterizado, y el segundo, utilizando una célula de lucita

y aplicando tensiones eléctricas que varian sinusoidalmente ,
estudia los efectos electrocinéticos a través de un diafragma

de vyidrio Pirex o VYycar,

HADERMANN (1974) ha empleado recientemente y-alGmina como
elemento poroso formador del diafragma, pero su trabajo se
orienta mas hacia la determinacién del potencia} zeta de

aquel mineral con 2-propanol, que a la obtencién de los
coeficientes fenomenoldgicos.De todo lo anterior cabe concluir

lo siguiente:

1°.-DEntro de la investigacién de los procesos electrocinéticos
se hace necesario el disefio y contruccién de una célula que
permita trabajar con cualquier especie mineral o no, con sélo

la condicidon de que se pueda triturar a un tamafio determinado.



2%.*Este dispositivo debe proporcionar unos valores de
medida con gran reproducibilidad, vy mantener las caracte-
risticas estructurgles del diafragma constantes, ya que como
sabemos los coeficientes fenomenoldgicos son:funciones muy

sensibles del poro (RASTOG!, 1969).

3%.#De la revisidn bibliogréfﬁca llevada a cabo se desprende
gque: la dependencia de los coeficientes fenomenoldgicos,

con el espesor y radio del poro del diafragma, no ha sido
analizada.Dicho andlisis obliga a la construccidn de una
célula de electrodos mdviles, que permita a su vez la utili-

zacidn de partfculas de distinto tamafio.

4L°.,-Por dGltimo, el método de medida &ptimo es aquel que

con el minimo de dispositivos experimnetales suministra la

méxima informacidn.Por esta razdn, la célula disefiada en

este trabajo permite, junto con los demds accesorios, deter-
, . Sl L ’ -

minar los coeficientes Ll}’ le, 112 Y L122 sin necesidad

de modificar el dispositivo.
La célula de electrodos mdviles usada en esta investigacién

cumple cen los requisitos anteriormente expuestos y, como

puede verse en la figura | s consta de: un tubo central
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cilindrico, cuyo diametro interior es de 22 mm. y que presenta
a todo lo largo una gran uniformidad.Este tubo central permi-
te que en su interior se deslicen dos é&mbolos Ae nylon, que
como puede verse en la‘figura | poseen 6 perforaciones
laterales para facilitar ¢I-pasq del liquido; en uno de los
extremos de fos émbolos se'cplqcan dos discos dé platino dé
20 mm, de didmetro vy D'Z.mmE d§.espesor, en cuyas superfi-
cies se han hecho agqjeros de‘d“]5 mm. de didmetro, conectan-
dose al exterior por medio de un hilo de platino de 0'5 mm,
de diémetrofLas uniones, tanto laterales con los émbolos

como superiores con los deméds accesorios (como puede verse

en el esquema global), se reélizan con juntas roscadas

3

SVL 30 y 22 que aseguran, entre 1072 mm Hg y 3 Kp/cm2 de

presidn, un cardcter estanco.
I11.2.2.-DETERMINAC|ON DE POTENCIALES DE FLUJO.
111.2,2.1.-DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

El dispositivo experimental utilizado en las experiencias
de medida de potencial de flujo ha side sonsrtrulds integra-
mente en el taller de Mecénica del Departamento de Fisica
Fundamental de la Facultad de Ciencias de Granada y en el

taller de vidrio de dicha Facultad.En esencia, el dispositivo
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es idéntico al descrito por GONZALEZ CABALLERO (1974),
salvo la célula de medida propiamente dicha, que contiene
el diafragma poroso, que ha sido disefiada expresamente

para este trabajo.
El dispositivo de medida del potencial de flujo consta:

a) De la célula de medida que contiene al diafragma;
b) Circuito de conduccidn y almacenamiento del gas.

c) Instrumentacidn eléctrica

El conjunto se muestra en la figura I .Su descripcién
es la que sigue: por medio de juntas roscadas SVL-22,

la célula se une a dos recipientes de 500 cc '(B), construij-
dos en vidrio.Estos recipientes tienen unas tubuladuras 1la-
terales (N) que permiten comparar facilmente los niveles

del liquido dentro de los recipientes.

Para empujar al liquido, se utilizé nitréogeno N 47 ai que
préviamente se le hizo pasar por los frascos lavadores F y
G, que contienen una disolucién diluida de sosa Yy agua desti-
lada, respectivamente.El fin que se persigue al pasar el gas
por estos frascos es eliminar las pequeifias cahtidades de

602 que pudiera contener el nitrégeno, y que de no ser
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extraidas podrian modificar la conductividad del medio 1iqui-
do yaconsechentemente,las propiedades electrocinéticas del
sistema en estudio.Por medio de las llaves | y C (llaves

de gas de tres vfas) se hace-pasar el gas hacia los reci-
pientes B; conectidndose a su.vez con un mandmetro de mercurio
en U; estas llaves permiten invertir el sentido de paso del
Ifquido a través del diafragma poroso, y mediante | puede
conectarse éon el exterior todo el sistema, manteniéndose

la presidn existente en un gran recipiente de 10 litros (H).

Los recipientes (B), por Gltimo, poseen unas juntas rosca-
das que sirven para colocar una sonda termométrica en unoc
de ellos y un embudo cilindrico para adicionar las disolucio-

nes en el otro.

[t1.2.2,2,-METODO OPERATIVO.

Para que los valores del flujo de volumen y potencial de
flujo tengan una buena reproducibilidad, el diafragma poroso
debe brepararse convenientemente, es decir, para un mismo

espesor debe afiadirse la misma cantidad de material tritura-
do.Las cantidades son: 3 g para un espesor de 0'50 cm

9

6 g paral'oqo cm , 9 g para 1'50 em .y 12 g para 2'00cm.

116



[N



que se mantiene constante y se detecta en el mandmetro (p),
hace circular el lfquido de izquierda a derecha y luego de
derecha a izquierda.Cuando los niveles del lfquido en los
dos recipientes son iguales ‘se anota la presidn AP, la dife-
rencia de potencial A(%' entre los dos electrodos y, mediante
un giro de la llave (I) se descompresiona rapidamente el
sistema, anotandose, en el equilibrio, la diferencia de po-
tencial A¢O que existe entre los dos electrodos cuando el
ITquido no circula a través del tabique poroso.Se repite
todo el proceso é una presidén algo menor hasta llegar a pre-
siones bajas (p.e. 2 cm. de Hg).De esta manera se obtiene

la dependencia de A fcoﬁ AP ; la pendiente ﬁue se obtiene

al representar A¢cVs. AP es el cociente Ly/L,, (ec. 11.27)

Antes de sacar el liquido de los recipientes (B) para medir

su conductividad eleéctrica, se mide la resistencia eléctri-

ca del diafragma poroso, ya que su inversa es L22 (ecuaciénii.49)
y de este modo, conocido L2]/L22, puede estimarse el valor

de L2]'

La posibilidad que suministra este dispositivo de medir A¢f

en los dos sentidos de paso del 1Tquido (derecha == izquierda)
nos proporciona informacidn sobre la isotropfa o anisotropfa

del diafragma, cuestidn que como sabemos es fundamental para

fijar el car3cter tensorial de los coeficientes fenomenoldgicos.
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La preparacién del diafragma poroso se realiza de la
siguiente forma: Uno de los electrodos se deja fijo, se llena
la célula con el 17quido -previamente equilibrado con el
material-, y colocdndola verticalmente sobre uno de sus
extremos se anade el materiai triturado en fracciones de
aﬁroximadamente 1 g |} posteriormente se somete todo el
conjunto a una vibracién uniforme y constante por medio del‘
Vibromatic 384 Selecta.Se introduce el otro émbolo y de esta

manera el diafragma poroso queda preparado.

Previamente el material estuyo al menos24 horas én contacto
con el lfquido para su acondicionamiento.Este tjempo es
suficiente para que, en todos los casos, se alcance muy
aproximadamente el equilibrio s6lido-1Tquido, iﬁprescindi-
ble para conseguir una reprédUCibilidad aceptablé en las

medidas experimentales.

Una vez fijada la cé&lula a los recipientes (B) del disposi-
tivo de medida, se afiade el liquido en el que eﬁtuvo el ma-
terial.Gracias a la botella de nitrégeno (E) y a la adecuada
posicion del circuito (C) se establece una presign en uno

de los recipientes, y por tanto, una diferencia de presién

8 ambos lados del tabique poroso; esta diferencia de presion
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F11.2,3.-DETERMINACION DEL FLUJO Y PRESION ELECTROOSMOTICOS,
I11,2.3.1.-DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

El dispostitivo utilizado en la medida del flujo electroosmd=-
tico tiene dos posibles variantes.Como detallaremos en el
siguiente apartado se han desarrollado dos métodos de medi-

das del flujo electroosm8tico, uno directo y otro indirecto.

Para el m&todo indirecto, el dispositivo experimental consta
de:
-Frasco de Mariotte.
~Accesorio B, (figura 11 )
-Tubo calibrado -medidor del flujo de volumen,
-C&lula de electrodos mdviles.

- -Sonda termométrica o célula de conductividade.

Como puede verse en el esquema global (figurale ) la dispo-
sicién de los elementos antes citados es la siguiente: En una
de las tubuladuras extremas (SVL 22) -una vez preparado el
diafragma poroso como se indica en 2.2.- se coloca el frasco
de Mariotte (A), el cual -como puede verse en la fotograffa

- lleva en.su parte inferior una llave Quickfit TH1/10.

El tubo interior de este frasco tiene un codo hecho a 90°,
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que asegura la constancia del flujo de Itquido al evitar la
fluctuaciones de presi8n debidas a la discontinuidad en la

salida de las burbujas de éire~

En el otré extremo.de la ‘célula. se coloca.el-accesorio (B);
Este accesorio tiene dos tubuladuras laterales, ;olocadas a
distinta altura; en la m&s alta, se coloca mediante una junta
roscada SVL 15, un tubo calibrado (previamente acondicionado
con el Ifquido que vaya a utilizarse, con el fin de que el
menisco se desplace uniformemente a lo largo de todo é1),

que sirve para medir el flujo de volumen.,En la tubuladura la-
teral mds baja (SVL 15) se incorpora una llave (C) que permite

\

regular la posicién del menisco dentro del tubo calibrado.

En la parte superior del accesorio (B) puede colocarse, me-
diante una junta SQ 18, una sonda termom&trica o bien, una
célula de conductividades.Es importante aclarar, que la tem-
peratura se @ide en todas las experiencias realizadas, y que
durante todo el periodo de tiempo dedicado a la obtenci8n

de los resultados experimentales la temperatura del sistema

estuvo siempre comprendida entre 17 y 23°C.

Los elementos del dispositivo experimental, si utilizamos el
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método directo son:
~-Dos accesorios (B).
~Dos tubés calibrados de igual-secci8n vy
longitud, )
-C&lula dq’eléttrodos m6viles°‘
-Sonda termbrﬁé’trica°

~C&lula dé conductividades,

La disposicidn de los elementos anteriores es la siguiente:
En cada una de las dos tubuladuras superiores (SVL 22) de la
c&€lula de electrodos mdyiles se colocan los dos accesorios (B).
Cada uno de estos accesorios fleva: un tubo calibrado colocado
a la misma altura, de manera que AP=0; una llave que permite

variar la posicién del menisco dentro del tubo calibrado vy

una sonda termométrica uno, y el otro, la célula de conducti-

vidades.,

Para la medida de presiones electroosm8ticas sélo es necesario
~La c&lula de electrodos mdviles.
-Dos tubos calibrados de igual seccidén vy lon-

gitud.

Colocando yerticalmente los tubos calibrados (previamente
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acondicionado con el I1Tquido), sobre la c8lula en las juntas
roscadas SVL 22 y procurando que el nivel del 1Tquido esté
a la misma altura, se tiene preparado el dispositivo de

medida de presiones electroosmdticas
i11.,2.3.2,-METODO OPERATIVO.

Determinacidn del flujo electroosmdtico.

E1l método de medida del flujo electroosmdtico que hemos desa-
rrollado en este trabajo supone, por una parte, un método

ﬁiﬁéﬂiﬁﬂ’ es‘decir, el flujo producido por la aplicacidn de

la diferencia de potencial elect}ico no parte dé una situacidn
de reposo, sino que se opone al flujo hidrodindmico provecado
por una diferencia de presidn hidrostatica; con ello desapa-

rece la inercia inicialy por otra parte, es un método indi-

recto, puasto que, es el flujo total -que tiene dos contribu
ciones: la hidrodindmica y la electroosmdtica- el que se mide
directamente, y a partir de &1 se estima el flujo electroosmé~

tico.

La metodologfa es la siguiente:

1.~Se fija, con ayuda del frasco de Mariotte, una diferencia
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presidn hidrost3tica AP a ambos lados del tabique poroso,
que provoca un flujo de materia, siendo A¢=0, que representa-

remos por JA i denominaremos flujo hidrodinamico.

¢
2.,-Dejando AP= constante 9 fija durante todo el proceso, se
aplica una diferencia de potencial electrico, A¢, de forma
gue su flujo asociado se aponga al anterior -como cita
RASTOGI (1969) el flujo electroosm8tico, en las fases s&lidas
de carga superficia] negativa, va del electrodo positivo al
negativo-.Se mide ahora el flujo total, JT’ que es necesa-

riamente menor que J A partir del flujo total J. (o bien

T

'JT), en funcidn del A¢ aplicado, se

Ap=o0

de la dlferenCIQ JA¢=O
obtiene informacidn sobre los coeficientes L12 y L1220

(Ecuacion t1.88 )

3.-Si ahora fijamos un valor de A¢ suficientementa alto como
para estar en la zona en que no se verifica la linealidad de

las ecuaciones fenomenoldgicas y variamos AP obtenemos un JT

o bien (JA¢=0_JT ) que dividiéndolo por A¢ y representandolo
en funcidn de AP, nos informa sobre el valor y signo del
coeficiente L (ecuacidn 11.90 )

112

4,-Durante todo el proceso de "aplicacidn de la diferencia de

potencial eléctrico, es importante controlar la resistencia del
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diafragma poroso, asf como, la conductividad eldctrica

del medio,ya que, cualquier efecto perturbador en los
electrodos (polarizacidn, produccidn de iones, purificacidn
etectrolftica, etc.) se refleja en el valor de esas dos mag-

nitudes.

El régimén estacionario en la medida del flujo electroosmdti
se‘alcanZa casi instanténeamente,Para comprobar el caricter
estacionario de este flujo, se recogen -por goteo- distintos
yollmenes contabiliz&ndose el tiempo correspondiente.E1 fluj

asT obtenido es independiente (en un intervalo de dos horas)

del momento en que se recoge.

Determinacidén de la presidn electroosmdtica.

En este tipo de experiencias se utiliza la misma célula
anterior, con el dispositivo dispuesto en la forma descrita

en (11.,2.3.1

La presidn electroosmbtica se establece cuando se aplican
una diferencia de potencial electrfco A¢ entre los electro-

dos situados a ambos lados del diafragma poroso.En esta cir-

co

o

cunstancia#, se origina un flujo de 1Tquido en un determinado
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sentido que hace que aparezca un desnivel en los dos. tubos
calibrados colocados a ambos lados del diafragma.Este desni-
vel aumenta al principio,’pero alcanza un valér estacionario
cuando J=0: el. desnivel Rrpvocado (presi8n electroosm8tica)
se mide cbn ayuda‘de un cététémetro.Se repite el proceso un
nfimero suficientes de veces manteni&ndose idénticas las condi-
ciones aplicadas al sistema, vy postefiormehtejse hace lo
mismo, pero utilizando valores diferentes de tensidn eléctri-

ca aplicada.

Representando (AP)J=O en funcidn del A¢ aplicado obtenemos

. Py . .
informaci6n de los coeficientes L 2/L11 + L112/L]] y L 2/L

1 12 11

/A¢ en funcidn de A¢p, la

Si la representacidn es de'(AP)J=O

pendiente de la recta que resulta es igual al coeficiente
L]22 .Sin embargo, si el té&rmino anterior se representa en

funcidn de AP, la pendiente es el coeficiente L112°

Como ya ha sido apuntado por algunos autores -RASTOGI (1967),
y GARRIDO ARILLA (1975)-, la condicidn de estado estaciona-
rio (J=0) se alcanza después de una-dos horas de aplicada la
tensidn.En nuestro sistema, el tiempo necesario para que se

alcance esta condicidn es superior a las dos horas.Teniendo
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en cuenta que cada serie de medidas de la presidn electroos-
mética requiere al menos 60 valores, el tiempo de aplicacidn
de la tensidn es tan elevado, que incluso en estos medios
diel&ctricos, la reproducfbi}idad se ve afectada por causas

perturbadoras en los electrodos.

Las soluciones que se apuntan por los dos autores anteriores
son: 1) considerar que en los cinco primeros minutos se pro-
ducen la mayor parte del flujo y 2) disefar un dispositivo que,
seglin aseguran sus autores, rebaja el tiempo de relajacién.

La primera de las soluciones aplicada a nuestro sistema,

bia ofrecido buenos resultados en el intervalo lineal de las
ecuaciones fenomenoldgicas; no asf para la zona.no lineal.La

segunda posibilidad no ha sido desarrollada por nosotros,
{11,2,4,-DETERMINACION DEL FLUJO HIDRODINAMICO,
F11.2.4,1,-DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

Los elementos que constituyen el dispositivo experimental de

medida del flujo hidrodindmico son los mismos que se citan

'

en el apartado I11.2.3.1.La c8lula, una vez preparado el
diafragma, se une por un lado al frasco de Mariotte (A)
~ver figura IV -~  que nos permite variar la presidn

126



h?drostétfca que provoca el flujo de volumen.Por el otro
extremo de la c&lula se une el accesorio (B) en el que se
encuentra el tubo calibrado y la llave (C) que regula la
posicidn del menisco dentro de aquel.Mediante el catetémetro
nos aséguramosiﬁe }a horizontalidad del tubo calibrado y

fijamos, como cero de presiones, el punto medio de aquel.

Para que el flujo hidrodin8mico se mida a A¢=0 se corto-

circuitan los electrodos.

I11e2.4,2,-METODO OPERATIVO,

Se fija una determinada presién hidrost8tica AP y se despla-
za (ahriendo la llave C) el menisco hasta un extremo del tubo
calibrado, dejando &ste vacTo.A continuaci8n se abre la llave
Dy se anota el tiempo que tarda el menisco en recorrer una
distancia que équivale a 2 cm3°Se repite esta operacidn en

un nﬁmero'adecuado de veces -dependiendo €ste de la dispersién
que resulte en la medida de tiempos-.,Subiendo el nivel del
tubo interior del frasco de Mariotte se consiéue una presion
hidrost3tica mayor y se repite la sistem8tica anterior.Repre~

sentando el flujo‘cuando A¢=0,(J ), en funcidn de AP, la

A¢p=o0

bendiente nos informa del valor de L]] y L]]];
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iti{.2.,5.,~-DETERMINACION DEL POTENCIAL DE SEDIMENTACION,
I11.2,5,1.-DISPOSITIVO DE MEDIDA DEL POTENCIAL DE SEDIMENTACION.

El dispositivo utiiizado en la medida del potencial de sedi-
mentacidn ha sido construido en el Taller de vidrio de Ia
Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada (GONZALEZ

CABALLERO, 1974).

Las partes de que consta son:
-C&lula de sedimentacidn.
-Dispositivo para el control de la densidad -
de partfculas ante los electrodos de medidas.

-Cron8metro digital para la medida de tiempos.

Bisicamente, la célula propiamente dicha consta de dos compar-
timentos cilfndricos (A) y (B), unidos mediante una llave de
paso recto (C) de 6 mm de didmetro.Dos tubuladuras laterales

permiten la insercidn de unos electrodos de Pt Beckman 39002.
La c8lula estd termostatizada, lo cual evita la existencia de

corrientes de conveccidn en el seno del I1fquido, a la par

que posibilita estudiar el efecto, o la influencia de un cambio
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de temperatura sobre el potencial desarrollado.

El funcionamiento del dispositivo para el control de la
densidad de partf;u]as esté basado en el de un puente del
Wheatsfone, dos de cuyos brazos los forman sendas células
fotorresistivas LDR B8-731-03 Miniwatt, colocadas cada una
en el plano de los electrodos de medida del pétencial de .
sedimentacidn y, que reciben la luz procedente de dos |35m-

paras de iluminacidn mediante un sistema convergente,

Las variaciones de la densidad de partifculas, sedimentando
frente a los electrodos, se traducen en alteraciones an3lo-
gas en la intensidad de la luz que incide sobre la célula Y,

por ello, en desequilibrios del puente,

Por fltimo, el crondmetro digital es disparado por las c&lu-
las LDR del dispositivo anterior a través de un amplificador
de seflal y un biestable,

I11.2,5.,2,METODQ OPERATIYO.

Una vez fijo el tubo de sedimentacidn en sus soportes y colo~

cado dentro de la caja de Faraday, se llena con la disolucidn;
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se introduce el sélido en (A) y se espera a que todo el con-
junto alcance la temperatura estacionaria.Mediante una serie

de experiencias previas se determina, con el crondmetro digi-
tal, el tiempé de sedfmentacian, tS°Con ello se consigue
ademds, la puesta a punto de la célula.La medida del tiempo

de sedimentaciédn viene dada por la separacidn entre dos pertur-
baciones -en un sustrato limpioide finos o cualquier otro
elemento contaminante~.En estas condiciones, las perturbaciones
son muy nitidas vy las experiencia es, por ello, muy sensible.
El potencial de sedimentacidn se determina en condiciones
estacionarias; lo cual se logra‘mediante el control grafico
Prdporaionado.por el dispositivo que indica la densidad de
bartfcu]as ante los electrodos.En estas condiciones se anota

el vaipr b, del potencial desarrollado y se cierra la Ila-
ve (C), anot3ndose a continuacidn el valor del tiempo de flu-
jo te) asT como el de b, (diferencia de potencial existente
cuando no sedimentan partfculas).En todos los casos, el poten=-
cial de sedimentacidn considerado A¢_, es la diferencia A¢ -
&@2, con lo que se eliminan las asimetrfas en loé'electrodos.
El material sedimentado se recoge en el matraz (ﬁ), determi -

ndndose la masa total, m.,

Al comenzar y finalizar cada una de las series de medidas es
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necesario conocer la conductividad eleéctrica del medio
1Tquido, ya que resulta ser igual al coeficiente fenomeno-

logico Lllo
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IV.-RESULTADOS EXPERIMENTALES,
INTRODUCCION

En este capftulo presentamos los resultados experimentales
obtenidos en las experiencias que, como ya sefialamos en el
capTtulo | tienen como objetivo el conocimiento de 1las propie-
dades de la interfase séfido/]fquido, a través de la caracteri-
zaci8n de una serie de coeficientes electrocingticos obtenidos
de la Termodindmica de Procesos Irreversibles.En este Memoria
se han considerado los fen8menos electroosmdticos, los basados
en la determinacién de potencial de flujo y del potencial de
sedimentacidn, respectivamente.lLos dos primeros fen8menos
electrocindticos utilizan un sustrato s8lido, fijo y una fase
Ifquida m8vil, por lo que el dispositivo experimental es seme-
jante (Ver 111, 2.2 ), mientras que en la determinacfdn del
potencial de sedimentacién la fase s8lida es la m8vil.En todos
los casos se han obtenido los coeficientes propios que apare-
cen en las ecuaciones.fenomenoISQicas correspbndientes a estos

fenBmenos, es decir, los coeficientes L]] y LZZ'

Los datos experimentales para cada uno de los procesos electro-

cinéticos se presentan en gr8ficas y los resultados obtenidos
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de aquellos datos se ordenan en Tablas.Por tanto, la informacidn
que se obtiene de las graficas y Tablas es complementaria; en
las primeras se trata de visualizar la relacién‘existente entre
las variabhles electrocinéti;as caracterTsticas de cada proceso,
mostri3ndose los aspectos m3s cualitativos, asf como relacionandc
~en cada caso- los détos obtenidos.En las Tablas se presentan
los resultados conseguidos a partir de las medidas experimen-
tales, es decir, se incluyen los coeficientes fenomenoldgicos

de cada proceso, haciéndose especial hincapi& en los estadfs-
ticos indicativos del-an3lisis de la correlacidn y regresidn

que en cada caso resultan,

En el Apéndice (Sap.Vll ) se explica m3s ampliamente c8mo se rea-
1i28 el programa de c8lculo de los coeficientes fenomeno]égi~
cos, pero aquf 5510 vamos a indicér el significado de cada uno
de los estadfsticos‘que empleamos.En el caso m3s general dicho
’programa de c3lculo suministra: los par3metros de ajuste
=seglin el método de los mfnimos cuadrados- de los datos ex-
perimentales a un polinomio de grado 1 8 2, el coeficiente de
correlacidn r, el coeficiente de determinaci®n r2, un estadfs-
tico F de Fisher-Snedecof que informa de la significacién

de los coeficientes de ajuste del modelo de regresidn ele-
gido y otro estadfstico F distinto -an8lisis de la varianza-

que indica la bondad del ajuste para cada modelo de regresién,
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A su vez, proporciona la varianza de los coeficientes de ajus-
te, Yy suministra - después de introducir el estadistico t de
Student correspondiente- el intervalo de confianza alnivel de

o °. - o & -
significacidn o requerido.,

Las primeras Tablas vy Figuras (IV.1.) que se presentan corres=-
ponden a los resultados obténidos mediante el método de medi-
da del potencial de flujo.El sentido de paso del liquido es

de derecha a izquierda en todas aquellas gr&ficas en que se
estudian la dependencia del espesor (1) y tamafo de las parti-
culas (R).E1 valor m3ximo de presidn que se aplicd en las medi
dad del potencial de flujo; en todos los casos, fud de 20 cm

de Hg,

A continuacidn, (1V.2.) se presentan las grificas del flujo de

volumen cuando la tensi8n electrica aplicada es 0, J gn%wmﬁn

A¢p=0
de AP, a partir de las cuales se pueden determinar los coefi-
cientes L]J y L]]] “que se ordenan en las Tablas correspondien

tes- y conducen a. la caracterizacién hidrodin8mica del dia-

fragma poroso.,

En el apartado (1V.3.) se encuentran los resultados obtenidos

en la determinacidn del flujo electroosmdtico,
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Las gré&ficas Jr — B¢, 0 bien(JA¢=o - JT) — A¢ nos suminis-
tran informacidn sobre los coeficientes Ly, ¥ Lyy, que se
presentan en la mismé Tablas.Las gr&ficas que relacionan

(

JA¢=0~ JQ/A¢ con el AP aplicado -en el caso de que exista
esta debendencia-, nos permitenel ci3lculo del coeficiente
Lljz; los valores de aqué},obtenidos para cada sistema,se
presentan ordenadamente en Tablas,

Los resultados experimentales -coeficientes fenomenol8gicos-
que se obtienen en los tres apartados anteriores (IV,1.),
(1¥.2.) y (I1V.3.) se han estructurado en cinco grandes bio-

ques:

l,—Reproducibi]idad:‘Dadas las caracferfsticas de versatilidad
operativa que posee nuestro dispositivo, es importante cono-
cer la dispersidn que se produce entre los valores experimen-
tales al trabajar con’diafragmas porosos que deben tener las
mismas caracterfsticas estructurales, lo que llamaremos confor-
macién del diafragma ,es decir, el mismo espesor y tamafio de
las partfculas que forman el diafragma, trabajando claro est§,

con el mismo sistema s8lido-1fquido,

2.-Influencia del tamafo de las partfculas que éonstituyen el

diafragma poroso sobre los coeficientes fenomenoldgicos.,
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En este apartado se presentan los resultados obtenidos cuando
se varfa el tamafio de las partfculas (R) y se deja constante
el espesor del diafragma poroso (1).Las fracciones de material

que se han utilizado son: 150-200, 250-300, y 300-500 um,

3.=Influencia del espesor del diafragma poroso sobre los coe-

ficientes fenomenoldgicos,

Los espesores con que se ha trabajado son: 0'50, 100 y
150 cm, manteni&ndose constante e igual a 150-200 um el tama-

fio de las partfculas,

b,-Influencia del sentido de paso del 1fquido a trav@s del

diafragma poroso sobre los coeficientes.,

Para estudiar la posible influencia del sentido de paso del
Ifquido a través del diafragma, y por tanto, obtener informa-
cidn sobre la isotropTa del mismo, se incluyen en las Tablas
del apartado IV.1, -Potencial de Flujo- y en las gréficas
correspondientes los valores experimentales eorrespondientes
a los dos sentidos, de derecha a izquierda y de izquierda a

derecha.

¢=0

Tambien se ha medido JA en funcidn de AP en los dos sentidos
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para los sistemas Pirex-Agua v Fluorita-Aguas,

6.-Caracterizacidn geomdtrica estimacidn del radio del poro

del diafragma poroso,

Como ha descrito RASTOG! (1968), mediante medidas electroci-
ndticas se puede cgracterizér la geometrfa de una membrana,.
es decir, se puede estimar el radio de su poro, y conocido
su espesor, dar e]'ﬁﬁmero de capilares que la forman.Elloc

puede hacerse mediante la aplicacidn de la ecuacién I1.131

138



{V.1.,MEDIDAS DE POTENCIAL DE FLUJO.DETERMINACION DE LOS
COEFICIENTES FENOMENOLOGICOS L21 Y L220

1Ve1.1,~SISTEMA PIREX-AGUA,

En la Figura IV.l.1.1. se presentan los valorés del potencial
de flujo (A¢f} en funcf&n de la diferencia de presion aplica-
da (aP), para cada uno de’]os tres diafragmas de un espesor
de 1%50 cm, y tamafno de las partfculas 150-200 um, que ée
formaron.E]l sentido de paso del 1Tquido a través del diafrag-
ma es de derecha a izquiefda y, como puede observarse, el
potencié] eléctrico generado es negativo.lLa Tabla IV.1,1.1.
recoge 10s resultados obtenidos en las condiciones anterior-

mente expuestas.

Teniendo en cuenta el valor del coeficiente de correlaciodn
lineal obtenido, se elige como modelo de regresidn una

linea recta de pendiente a y ordenada en el origen b; las
desviaciones de los par8metros a y b se han obtenido a partir
de una estimacidn por interyalo para un o0=0%05, siendo

100 (1-a) % el nivel de confianza.El estadfstico de prueba
(utilizado para estudiar la significacidn de los coeficientes

de ajuste) es una F de Fisher-Snedecor, cuyos grados de li-
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bertad v, vy v, son: el nlmero de parejas de valores menos
+ <
dos y el grado del polinomio de regresidn elegido, respecti-

para

vamente,En esta Tabla‘§¢ encuentran las Fexperimentales

cada sentido de paso y la que resulta para esos gra-

Fteﬁrica
dos de libertad, con objeto'de aplicar el criterio de signifi-
cacidn de los pargmetros de ajuste, y por lo tanto, estable-
cer a qué nivel de confianza los coeficientes fenomenoldgicos
son ngnificat§vos°Eﬁ las Tab]as que siguen se encuentran

~eh cada caso- estos par8metros y estadfsticos que tienen un

significado idéntico al anteriormente expuesto.

Por OGltimo, se muestran en ellas los coeficientes L22 y Lzlf
obtenidos a partir de los datos anteriores, aplicando las

ecuaciones || 49 v ||. 27.

En la Figura IV.1,1,2. se representa A¢f&mhaAP para tres
diafragmas de igual espesor, pero formados con partfculas de
150-200, 2004300 y 300-500 um.La Tabla IV,1.1,2, recoge la
dependencia sobre los coeficientes L22 y L de las condi-

21

ciones experimentales anteriormente expuestas,

La Figura I1V,1.1.3, recoge la dependencia Ape con AP para

tres diafragmas formados por partfculas de 150-200 um Yy cuyos
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espesores son 0°'50, 1%00 y 1'50 cm.,La Tabla IV°101°30 muestra,
en aquellas condiciones, el valor de los coeficientes L22 y
L21°
La Figura IV¥.1.,1.4, recoge para un espesor de 0'50 cm cémo
varfa A¢f con AP para diafragmas formados con partfculas

de tamafio distinte.0bsérvese que en tal caso el AP apli-

ma x
cado es sGlo de 11%0 cm de Hg.lLa Tabla IV.1.1.4 muestra
la influencia del radio de la partfcula para el espesor an-

terior sobre los ceoeficientes L22 y LZI'

La Figura 1V.1,1.5, muestra la dependenciaJ€A¢f cern AP cuando
en un diafragma de 1'50 cm. de espesor vy partfcu]as de 150~-
200 um se hace pasar Ifquido en los dos sentidos posibles de

paso.El objeto de esta experiencia es analizar la posibie

isotropfa (en cuanto al coeficiente electrocinético L21)
del diafragma poroso utilizado,

La grafica IV.1,1.6, muestra los valores obtenidos del
flujo de cargas 19 (mediante la ecuacidn 11.29 ) en

funcidn de la diferencia de presi8n AP.Esta gr&8fica nos in-
forma directamente de la reproducibilidad obtenida en la de-

terminacidn de LZIQ
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Utilizando la ecuacidn |1 ,131) se puede estimar el radio del

poro R? del diafragma:

R{pm) 2103 (v) L]],lolo(ms/ns) R (um)

ISHTAD  noncortirn iR Bl sonnswsvsns B B cnsdbosgrand 3
I BB ey r s m s ne g B IR Tt s ams s 2 BBanipuunnannt 3
TBO=B00" «hpenidpnt bl i Boanuste namssd B8, conasgnasat® B
2EQ=Z00 wyapsspesne 2l B nsitasgannsB I hcusxgurnans 3

300"500 -.oacoooog-“161000900po000008‘20000500000007'9

El potencial Zeta que se presenta en esta Tabla se ha obte-
nido mediante.las medidas de potencial de flujo de acuerdo

con el m&todo desarrollado por GONZALEZ CABALLERO (1974).

¥ {eni) c.103 (V) L1].10]O(m5/sN) Y fum)
TEBE ‘s n e oo s as s S28'1 L., . 2182 ..... veve.. BB
1380 1000, Sapn LaRpm ey B9 BU32 e, 418
GUEG- L o Bl R -1 A 519
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TABLA 1v.1.1.1,

, 6 10
R=150-200 é B EFpEEaneRtal di o 10 B s
i > g
(um) (mV/cm Hg) (mV) feorlca' oLy Gy
Fexperimental
1,  -(]53‘Of7'O) -(239f98) -0"9980 Fll’]=2500'5 117940 '08
1%50 . 1F =0 ]2t 7 | i
157 h+671 4 170+89 ] otgggy | 1] 115610702 (8407 07)
Cem) Fiy ,=3035'6
> :
' a=01025
1, - (128114370) |- (120+39) -p+9995 - |Fyp 4=10564"3 117540104
1'50 Fyp, 1597677 1182+ 0'03
(cm) 1301431} 82+47 1019992 F12,177023'3 -(1'77+0'04)
' a=0'025
Fi, 1=5008'0
14 =(138'0+4'3) | - (117+55) -0'9989 ’ 11724005
: Fio y=976'7 1166+0'03 -
1'50 ,
ey Frp (<7481
cm ¥ i » 5 i i
1451 0+410 77+47 0'9985 | 4=01025 (1'80+0'05)
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TABLA 1V,

TeliZa

. 6
1=1"59 gl b experimental L. .10 L .10!0
(cm) r tedrica 22—1 i’
cm (mV/cm Hg) (mV) : (Q, ) (m3/sV)
experimental
Ry -(153'047'0)} - (239 +98) | -0'9980 Eyq y=2500"5 {1'79x0'08
$ .
= !
150-200 F11,1 ol 1!56+0'02
(um) 1570 b6k 170+89 0'g9984 | Fqq,73035'6 -(1'84+0'07)
a=0"'025
R Fie, 13128305 4 32% )08
Ry =(110'5+710)f - (257+92) -0'996]1 d
250-300 Al e 1 h7+0102 -(1'24+0'08)
(um) 112104711 265+98 Graggn | [ial 2418 —
= 3 o a=0'025
- [ I E =772'O i i
Ry (66'0¢5'2) | (79470) A EE L Rk e 0'94+0'07
P12, 1T2450d
300-500 | |
“ Frp 1=853'5 1'89+0'04
pem) 66'0+7'0 10847 019936 - (0'94+0'07)

a=0'025
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TABLA 1V.1.1.3.

R=150-200 experimental 6 0
5 5 ] - B0 10 Lzl.lé
(um) (u¥len Hg) (mV) tedrica v(Q"l) (m3/sV)
Fexperimental '
y =2500" 1
by ~(15310¢7'0) | - (239+98) e STH ol 1.79+0'08
X Fiq 4=972'7
(e 157'4+674 | (170+89) 019984 [F11,1=3035"6 - (178440 07)
¥ a=0'025
1, 1-0131'0+8'0) | -(348+106) -~0'9957 |F12,1=1276'8 1'97+0"'12
1'00 F12’]=976|7 2'00+0'04 rareotia)
] o
Cem) 128'4+8'0 369+105 0799593 Fo, (=1329'0 :
| "’ a=0'025
\ - '
13 -(52'1+¢3'2) | -(1614¢43)  |[-0t9956 |F12,171257'5 1156+010
0'50 : Fia (=976'7 g s
a=0'025
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TABLA I1V.1.1.4,
1=0%50 " b Fexperimental " .106 . .1&0
(cm) . tedrica Cp 1 o
o : L
(mV/cm Hg) (mV) @ ) (> /5T
experimental
Ry -(52%1+312) | -(161+43) ~0U9956 Fpo i=128705 1'56+0'10
1 .
150-200 F]2,1=976'7 Lro+0'2
i i Lo i - i i
(um) 52'3+3'1 168+43 019961 F12’1—1590 0 (1'57+0710)
0=0'025
- AR “d sy F, =164L'0
R, (37'3%3'3) (30£17) 0'9963 | 7,1 11174006
vl s i
250-300 B tacii 2wt
, F, ,=1590'0
(pm) 39‘51’14 0 29+20 | 7y 3 |
- 019957 00025 (1'24+0'06)
R, -(19'0£1 ' h) }-(31+8) 019957  |Fg ;=924'2 0'43+0'03
300-500 Fg, =240'5 300 200 |
(um) 23144112 26+6 019979 |Fg,1=191077 -(0'530'03)
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IV,1.,2.~SISTEMA FLUORITA-AGUA.

La gr&fica IV.1.2.1, muestra la dependenciakld¢. con AP para
tres diafragmas de igual espesor, 1=1150 cm vy tamafio (R)
de las partfculas que forman los diafragmas, variable.El
sentido de paso del lfquido a través del diafragma es de
derecha a izquierda y el signo del potencial'de flujo és
negativo sLa Tabla IV.3°2°1.'recoge para las condiciones

anteriores el valor de los coeficientes L22 y L210

En la gréfica IV.1.2,2, se recoge, para tres diafragmas con
partfculas de igual tamafio medio (150-200 um), la dependen-
cia de A¢fc@n AP, cuando el espesor de esos diafragmas varfa
de 0350 a 1'50 cm.La Tabla 1V.1.2.2, muestra el valor de

L en las condiciones anteriores,

22 ¥ Ly
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