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Si1 algo

de lo que hay aqui escrito
te resulta de utilidad
nuestro esfuerzo
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I.1. INTRODUCCION.

El colesterol es un lipido cuya importancia se deri-
va no sélo de ser componente esencial de las estructuras
bioldégicas, sino también de las importantes funciones que
desempefia en el organismo humano: interviene en la forma-
cién de ciertas hormonas sexuales y es determinante de la
capacidad de respuesta de las células nerviosas. El1 co-
lesterol se aporta al organismo, bien mediante sintesis
en el higado o a través de los alimentos. Los principales
productos de su catabolismo son los &cidos biliares pri-
marios, célico y quenodeoxicdélico (Carey, 1982). Antes de
la secrecidén hepatica, estos acidos biliares se conjugan
mediante un enlace amida (Schersten, 1970) con la taurina
(principalmente de origen dietético) o la glicina, en una
razén aproximada de“1:3, " "Pig. 1 {(0'Connor ¥y Col., 1984;

Carey, 1983). Esta modificacidén es realmente importante,
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ya que 1mpide la precipitacién de los Acidos biliares en
las condiciones ligeramente Aacidas del medio en que se
encuentran. La principal misién de estos &acidos es la de
servir como agentes emulsionantes de la grasa, para favo-

recer su absorcidn en el intestino delgado.

taurodeoxicdélico -
i *
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‘l\
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glicodeoxficolico giicocdligo
159 %

299
tauroquenodeoxficdodlico
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glicoquenodeoxicdlico

29 6%

Fig.l. Porcentaje de acidos biliares (excluido

litocdélico) en el higado antes de la
secrecidn hepatica.
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--_. bilirubina
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quenodeoxicolatos
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Fig.2. Composicién tipica de solutos en la bilis
de un adulto sano.
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icolato
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quenodeox1ico 88 %

colat/io

glicogquencdeox¥colato

tauroquenodeoxicolato
Fig.3. Porcentaje tipico de acidos biliares (excluido

litocdlico) justo antes de la reabsorcidn.

La bilis secretada por el higado es una mezcla de
dcidos biliares, 1lipidos (lecitina y colesterol no este-
rificado), conjugados de la bilirrubina y una mezcla de
proteinas de origen diverso, Fig. 2 (Carey, 1982, 1983).
Una fraccién considerable de los &acidos biliares vuelve
al higado después de la digestién. En la Fig. 3 se mues-
tra el porcentaje existente de estos compuestos (excluido
el 1litocolato) justo antes de la reabsorcidén (O°'Connor y
col sz 11984).

Bajo la denominacién de colelitiasis o litiasis
biliar se encuadran diversos procesos que tienen en comun
la formacién de concreciones o céalculos a partir de 1los
componentes biliares y su almacenaje en la via biliar, ya
sea en la vesicula (litiasis vesicular), en los conductos
biliares principales (coledocolitiasis) o en ambas (1li-
tiasis biliar propiamente dicha). Los calculos biliares
son de composicién compleja y de morfologia muy diversa.
Con todo, en la bibliografia suelen clasificarse en va-

rios tipos, de acuerdo con el componente que predomina.
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Asi, calculos "solitarios" o maltiples de colesterol,
calculos pigmentarios, mixtos, o bien de carbonato calci-
Co. En 1la bibliografia especializada pueden encontrarse
referencias muy detalladas sobre las caracteristicas

particulares de cada uno de estos tipos.

Desde 1la perspectiva que interesa en este trabajo,
sin embargo, se debe destacar, en relacidén con la coleli-
tiasis, que el paso previo a la formacién de un céalculo
es la existencia de una bilis inestable, con elevada

riqueza en el componente mayoritario del mismo, precisan-

do en general de un nucleo de iniciacidén. En el caso de
los calculos de composicidén mayoritaria de colesterol,
dicho nudcleo suele estar formado por pequefios cristales
de colesterol rodeados a veces por grdanulos de bilirrubi-
na y de otras sustancias diversas. El1 ulterior crecimien-
to de los calculos no estd bien determinado aungue se han
sugerido diversas teorias para explicarlo, esto es aun
tema de 1investigacién. En cualquier caso, nos encontramos
con un sd6lido inmerso en una disolucién acuosa de elevada
complejidad. En el problema que nos interesa, la superfi-
cie de dicho sélido estd constituida mayoritariamente por

colesterol y su crecimiento dependerd de las caracteris-

ticas de 1la interfase sélido/disolucidén acuosa. Este
proceso de agregacidén, que tiene lugar desde una suspen-
s16n coloidal termodinamicamente inestable, debe estar

necesariamente conectado con alguna alteracién de 1las
propiedades eléctricas de dicha interfase, por 1lo que, en
principio, parece sugestivo el investigar sobre las cir-
cunstancias que determinan estas alteraciones del estado
eléctrico de las particulas de colesterol en un medio tan

complejo como la bilis.
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En términos muy genéricos, puede afirmarse que,
salvo en condiciones muy especiales, toda interfase se
caracteriza por la existencia de una separacidn de cargas
eléctricas, de forma tal que junto a, o sobre la superfi-
cie de una de las fases, hay un exceso de carga eléctrica
de un signo dado, distribuyéndose la carga necesarila para
neutralizarla, de alguna manera, a lo largo de la zona
advacente en la otra fase. Esta distribucidn de cargas se
conoce como "doble capa eléctrica". Dicha carga denera
una distribucién de potencial a través de la interfase,
que se puede caracterizar mediante el denominado poten-
cial zeta o electrocinético. Ahora bien, dado que dicho
potencial es pequeno y dificil de medir directamente, se
ha de recurrir a métodos indirectos. Entre estos, los mas
importantes vy estudiados son los denominados fendmenos
electrocinéticos, relacionados con el movimiento relativo

de disoluciones idénicas en las proximidades de 1interfases

cargadas. En esta Memoria se ha empleado la electrofore-
sis, o traslacién que experimentan las particulas en
suspensién al aplicar un campo eléctrico a la misma. La

magnitud experimentalmente accesible es la movilidad
electroforética, a partir de la cual se ha de obtener el

potencial zeta.

Por otra parte, como hemos comentado anteriormente,
las dispersiones de particulas coloidales, con tamanos
desde unas decenas de R a unos um de didmetro, no consti-
tuyen, generalmente, un sistema estable desde el punto de
vista termodindmico. El exceso de energia libre superfi-
cial, asociado a la gran superficie interfacial existente
en el sistema, da lugar a una tendencia de las particulas
a aglomerarse. Para asegurar la estabilidad, cada parti-
cula coloidal debe retener su identidad sin aglomerarse.

Esto se puede llevar a cabo, entre otros métodos, median-
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te la adsorcién sobre el coloide de un electrélito o
polielectrdlito, para crear una fuerte repulsién mutua
entre las particulas coloidales. Un indice que permite
obtener una rapida informacidén sobre la estabilidad de
la suspensidn es el debido a Eilers y Korff (1940) , dado
por C2K_l, con r, potencial zeta vy K_l, espesor de 1la
doble capa. Mediante él es posible determinar las condi-
ciones experimentales en las que el sistema mantiene su
individualidad como dispersién coloidal, o bien se ines-
tabiliza con aparicidén de una nueva fase. Los fendémenos
electrocinéticos, en definitiva, podrian constituir un
punto de vista alternativo que aportase datos a los
mecanismos de formacidén de cdalculos, biliares o de cual-

quier otra naturaleza.

I.2. ANTECEDENTES Y JUSTIFICACION DEL TRABAJO.

Aunque el problema del colesterol en relacidén con
los calculos biliares ha sido bastante estudiado desde un
punto de vista bioldégico o clinico, se encuentra poca
informacién en la literatura cientifica sobre los aspec-
tos fisico-quimicos de la interfase colesterol /disolucién
acuosa de componentes biliares. Por otra parte, estos
estudios se han dirigido principalmente a los fendmenos
agregativos que a nivel micelar presentan los tres lipi-
dos mayoritarios de la bilis: sales biliares, lecitina y
colesterol (Admirand y Small, 1968; Carey y col., 1970,
1978 ; Ekwall v col., 1957; Mazer, 1978; Mazer vy col.,
1911, . 1979, :1980, ;,1982, 1983; Small, 1967, 1968; -Small vy
x5 B R 1969). De estos trabajos, tal vez el resultado mas
conocido sea el diagrama de fases para la terna sal
biliar, fosfatidilcolina y colesterol (Admirand y Small,

1968) en el que aparece una fase micelar dentro de 1la



1.2 31

cual el colesterol estd totalmente solubilizado. Asi,
cuando la concentracién de colesterol relativa a 1las
sales biliares y lecitina es excesiva, 1la bilis es inca-

paz de mantener el colesterol en disolucidn micelar.

La sobresaturacién de la bilis respecto al coleste-
rol, es un requisito para la formacidén de los <calculos,
aungue, segun Attwood vy col. (1983), no es el 1Unico
factor que influye en la precipitacién del colesterol.
Asi, interviene la estructura de la sal biliar, el pH de
la disolucién, el numero de contraiones, la concentracidn
de pigmentos biliares y otros agentes que puedan actuar
como nucleo sobre el cual se precipite el colesterol. Por
otra parte, en los sistemas sobresaturados el colesterol
existe en forma de microprecipitados de forma globular
cuyo radio puede estar comprendido entre 600 y mas de
10000 3. Seguin Mazer y col. 1982 )., un conocimiento de
los fendémenos agregativos en este estadio del sistema
podria tener importantes implicaciones en el desarrollo
de un mecanismo viable de formacidén de los calculos de
colesterol. Como es bién conocido, es en estas suspensio-
nes de tamano coloidal donde los métodos electrocinéti-
cos, especialmente la microelectroforesis, adquleren su
mayor relevancia para el conocimiento de las interaccio-

nes eléctricas en la interfase sélido/liquido.

Con posterioridad a los afnos 40, el primer trabajo
encontrado en la bibliografia sobre microelectroforesis
de colesterol es el debido a Douglas y Shaw (1957). Estos
autores determinaron la movilidad electroforética del
colesterol adsorbido sobre gotas de Nujol a 25 °¢ " en
funcién del pH, entre 2 y 9, mantenido constante mediante
distintos buffers. Otros trabajos similares fueron reali-

zados por Seeman (1958) y, mas recientemente por Whike-
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hart y Lees (1971). El1 estudio mas amplio, sin embargo,
es el realizado por Mufson e Higuchi (1970), gue obtienen
la movilidad del colesterol a 25 °C en funcién del pH,
entre 3.5 y 10.5 mantenido constante mediante distintos
buffer, y en funcién de la concentracién de NaGC, NaGDC vy

NaTC para pH=6.8 mantenido constante mediante un buffer

de KH2PO4+Na2HPO4.

Es de destacar, que en estos trabajos citados sélo
se discuten los efectos sobre la movilidad electroforéti-
ca del colesterol pero sin proceder a la estimacién del
potencial zeta del mismo, pardmetro mucho mas adecuado
para la 1nterpretacidén de las propiedades que dependen
del estado eléctrico de las particulas en suspensién. Un
ejemplo de lo que decimos seria la prediccidén de 1las
condiciones en que las suspensiones de colesterol serian
mas estables. Con posterioridad a las anteriores referen-
cias, Shabd y Upadhyay (1981) calculan el potencial zeta
del colesterol a 35 OC, a pH natural, a partir de medidas
de electrodsmosis y utilizando la aproximacién simple de
Smoluchowski. Algo andlogo hacen Rastogi y col. (1981), a
30 OC, a partir de medidas tanto de electrodésmosis como
de electroforesis por el procedimiento de frontera mévil.
Estos Udltimos autores estudian ademds el efecto de 1la
concentracidén de NaCl, BaCl., y AlCl

2 3
entre 10-3 )4 4x10_2 N, sobre las propiedades electrociné-

a concentraciones

ticas de las suspensiones.

Resulta, pues, evidente la escasez de informacidn
sobre las propiedades eléctricas de suspensiones de co-
lesterol en fase acuosa, con los diversos componentes
que, interaccionando con el mismo en el seno de la bilis
determinen la estabilidad o inestabilidad de dichas

suspensiones. Ello es lo que, en principio, motivé el
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inicio de esta investigacidn sobre este tema, aunque
posteriormente, el desarrollo de la misma nos introdujo
en aspectos colaterales, relacionados con la fenomenolo-
gia de la doble capa eléctrica, que nos han ocupado buena

parte de esta investigacidn.

I.3. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO.

Dado que el sistema real es bastante complejo, se ha
procedido en etapas de complejidad creciente. Para ello,
los sistemas selecionados para su estudio fueron progre-
sivamente complicadndose, desde la simple suspensidn de
colesterol, hasta el que intentaba simular wuna bilis
litogénica, por adicién a la misma, en proporciones ade-

cuadas, de sales biliares y lecitina.

Con estos sistemas como objeto de trabajo, se ha

procedido, basicamente, a:

1) LLa determinacién de la movilidad electroforética

de las "particulas" de colesterol en diversas condiciliones

fisico gquimicas.

2) La estimacién del potencial zeta en las condicilo-
nes de trabajo, wutilizando para ello tanto el modelo mas
clasico, como el mas moderno, que nos ha permitido dis-

criminar algunas variables importantes que aquél no tenila

en cuenta.

3) La determinacién de las densidades de adsorcidn
de los iones determinantes del potencial del colesterol,

asi como de la densidad de carga electrocinética, Yy su
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discusidén en términos de los modelos de doble capa ensa-

vados.

4) El andlisis de las condiciones de inestabilidad
de diversas suspensiones, en base al uso de parametros

electrocinéticos.

Para desarrollar estos objetivos, se ha estudiado

inicialmente el efecto del pH, variandolo con los elec-
trélitos mas simples: HC1l y NaOH, no sélo sobre la movi-
lidad electroforética, sino también sobre el potencial
zeta, para lo que se ha hecho uso, como ya hemos mencio-
nado, de la teoria mas completa que permite, entre otras
cosas, estudiar el efecto del tamafio de las particulas.

Junto al pH, se ha estudiado el efecto de la temperatura,
que nos permitirda observar la influencia del cambio de
fase del colesterol anhidro, varios grados por debajo de
la temperatura del cuerpo humano. El efecto diferenciador
de los iones Na ' y Cl~ frente al de los H' y OH , que son
iones determinantes del potencial, se ha estudiado me-
diante el pH y la concentracién de NaCl, para la tempera-
tura estandar de 25 °cC. Estos resultados se complementan
posteriormente con el estudio de la influencia de 1los
iones K+, mediante los electrdélitos KOH y KC1, vy la de
los 1lones de carga creciente Ca2+, A13+ vy Th4+, iones
utilizados habitualmente en fisicoquimica coloidal con

objeto de caracterizar eléctricamente diferentes superfi-

cles.

Con el objeto de determinar la influencia especifica
de los distintos componentes biliares ensayados, en los
siguientes experimentos se ha mantenido la fuerza idénica
del sistema préacticamente constante, mediante la adicidén

a las suspensiones de colesterol de NaCl, hasta concen-
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tracién final de la misma de 10_2 M. En esta etapa, que

se describe en el capitulo V de la presente Memoria, se
ha hecho un estudio comparativo entre el efecto sobre las
propiedades de la interfase colesterol/disolucidn acuosa
de dos sales biliares: el colato y el deoxicolato sdédico.
Para ello se ha estudiado inicialmente el efecto conjunto
de dos variables: concentracidén de sal biliar y tempera-
tura. Posteriormente, s6lo para la temperatura estandar
de 25 OC, se estudian las diferencias entre las dos sales
biliares, para un pH suficientemente &acido, de forma que
practicamente sea mayoritaria la forma acida de la sal
biliar, y para otro suficientemente basico, para que esté
en su mayoria en forma idénica. Finalmente, se hace un
estudio comparativo entre diferentes sales biliares con-
jugadas con glicina o taurina, que son las formas mayori-

tarias en la bilis.

En el capitulo VI se expone un breve estudio previo
de una posible aproximacidén al problema de la colelitia-
sis. Para esto se ha seguido el método de Carey y Small
(1978) para preparar 4 mezclas de lecitina y sal biliar
correspondientes a otras tantas regiones de su diagrama
de fases, vy se ha estudiado en ellas el efecto del pH
sobre la movilidad y potencial zeta de las particulas de

colesterol.

Toda esta parte experimental que se ha descrito se
antecede, para su presentacidén en esta Memoria, de dos
capitulos, el 1II y el III. En el primero de ellos se
describe tedéricamente el fendmeno de la electroforesis,
junto con diversas propiedades relacionadas con la 1inter-
fase sdélido/ligquido. En el segundo, capitulo III, se
describen algunas caracteristicas de las sustancias em-

pleadas, asi como el dispositivo experimental wutilizado
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para la medida de la movilidad electroforética. En el
capitulo VII se exponen, finalmente, las conclusiones mas

importantes obtenidas en la presente Memoria.

La Memoria se cierra con un apéndice, en el que se
recogen todos los aspectos tedéricos de calculo, asi como

los principales programas de ordenador utilizados para el

mismo.









II. FENOMENOS ELECTRICOS EN LA
INTERFASE SOLIDO/LIQUIDO
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II.A. INTRODUCCION.

Cuando dos fases estadan en contacto se crea, en
general, una diferencia de potencial eléctrico entre
ellas. Si una de las fases es un liguido polar, como el
agua, sus moléculas tenderdn a orientarse en una direc-
cién particular en la interfase generadndose asi la dife-
rencia de potencial. Este mismo efecto puede originarse
por un exceso de iones, O de electrones, en una O ambas
fases, o bien porgque haya presentes grupos 10nogénicos en
una de las fases, puesto gque entonces existird una ten-
dencia de las cargas eléctricas a distribuirse de forma
no uniforme en la interfase. En términos muy genéricos,
puede afirmarse que, salvo en condiciones muy especiales,
toda interfase se caracteriza siempre por una separaciodn
de cargas eléctricas, de forma tal que junto a, o sobre

la superficie de una de las fases, hay un exceso de carga
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eléctrica de un signo dado, distribuyéndose 1la carga
necesaria para neutralizarla, de alguna manera, a 1o

largo de la zona adyacente en la otra fase. Esta distri-

bucidén de cargas se conoce como "doble capa eléctrica".

Cuando una de las fases se obliga a moverse tangen-
cialmente respecto a la otra, se observan una serie de
fendmenos gque se agrupan bajo el titulo de "efectos
electrocinéticos". Los mas importantes son: electrofore-
sis, electrodésmosis, potencial de flujo y potencial de

sedimentacidn, dependiendo de la forma en que se realiza

el movimiento.

En los experimentos de electroforesis se aplica un
campo eleéctrico a una dispersién coloidal y se mide 1la

velocidad de las particulas. La electrodésmosis difiere en

que la fase sdélida se mantiene estacionaria, usualmente
en la forma de un tapdén poroso, mientras que se mide 1la
velocidad del liquido. Los dos restantes fendmenos elec-

trocinéticos representan la situacién inversa de 1los
anteriores, en la cual el movimiento es generado mecani-

camente y lo que se mide es la diferencia de potencial

eléctrico resultante.

En la mayoria de los casos interesa la determinacién
de 1la relacidén entre la velocidad del fluido (gque gene-
ralmente varia con la distancia al sélido) y el campo
eléctrico en la interfase. Este ultimo est& determinado
simultaneamente por la carga superficial existente sobre
el sélido, y por el campo eléctrico externo aplicado
(electrodésmosis y electroforesis), o creado por el movi-
miento de las particulas (potencial de sedimentacidén) o

de los iones (potencial de flujo).
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El movimiento de particulas con carga eléctrica
puede deberse a la existencia de un gradiente de poten-
cial eléctrico, a las fuerzas de difusidén, que tienden a
disminuir el gradiente de concentracién, o bien al flujo
del liquido (transporte convectivo). Al mismo tiempo, el
liguido estd sometido en cada punto a fuerzas que tienen
su origen en gradientes de presidén, en las cargas eléc-
tricas inmersas en él, asi como en fuerzas de cizalladura
inducidas por capas vecinas de liguido moviéndose con

velocidades diferentes.

Los tratamientos tedéricos de la interfase suponen
generalmente que el sélido es una esfera, un cilindro o
una placa plana y mas raramente un disco o un elipsoide.
El liguido se supone newtoniano (su viscosidad no depende
del esfuerzo de cizalladura aplicado) y se mueve a tal
velocidad gque no se manifiestan turbulencias n1 otros

efectos no lineales.

El concepto mads importante gque se introduce es el de
superficie de deslizamiento. Esta es una superficie ima-
ginaria que queda cerca de la superficie sdélida y dentro
de la cual el fluido estd estacionario. En el caso de una
particula, la superficie de deslizamiento forma una en-
voltura alrededor de ella. Todo el material situado den-
tro de la envoltura forma la unidad cinética, de forma
que la particula se mueve con una cierta cantidad de
liguido "adherido" y la correspondiente carga encerrada
en ella. La medida de la movilidad electroforética, velo-
cidad por unidad de campo eléctrico, proporciona una
medida de la carga neta sobre dicha unidad cinética. El
andlisis de las fuerzas sobre el sélido o el liquido se
lleva a cabo en términos de la carga o del potencial

electrostdtico. En el ultimo caso, lo que se calcula es
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el potencial medio en la superficie de deslizamiento, que

se denomina potencial zeta (rz) o electrocinético.

Las dispersiones de particulas coloidales, desde
unas decenas de 3 a unos um de diametro, no constituyen,
generalmente, un sistema estable desde el punto de vista
termodinamico. El1 exceso de energia libre superficial,
asociada a la gran superficie interfacial existente en el
sistema, da 1lugar a una tendencia de las particulas a
aglomerarse. A este tipo de sistemas se les denomina
soles 1lidéfobos, puesto que las particulas no tienen afi-
nidad por el disolvente. Para conservar Yy mantener esta-
ble, durante algun tiempo, un sol liéfobo, las particulas
deben mantenerse separadas, evitandose asi el que flocu-
len. La estabilidad se puede consegulr por dos medios:

uno, haciendo que las particulas adquieran carga eléctri-

ca, aumentando asi su potencial eléctrico superficial, v
otro, rodeando a cada particula de una "pelicula protec-
tora”™, que evite el que al colisionar, como consecuencia

del movimiento browniano, se adhieran entre si.

El segundo tipo de sol coloidal, el sol YEOLr12310° 4
diferencia del coloide liéfobo, es termodinadmicamente
estable. Cuando se ponen en contacto sustancias 1iéfilas

(que tienen afinidad por el disolvente) con un disolven-
te, aquellas pasan espontaneamente a la disolucién. En
este caso, 1las particulas, que forman una disolucién
verdadera, pueden ser macromoléculas individuales o bien
agregados de pequefios iones o moléculas, de tamano sufi-

ciente para que caigan dentro de 1la categoria coloidal.

Todos los soles coloidales pueden clasificarse en
1li6fobos o 1i6filos. Cuando el medio de dispersidén es el

agua, se dice que son hidréfobos e hidréfilos, respecti-
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vamente. En concreto, el sistema coloidal objeto del
presente trabajo (colesterol/disolucidn acuosa) puede
considerarse dentro del grupo de los coloides hidrdéfobos,
por lo que nos centraremos, preferentemente, en este tipo

de sistemas.

II.B. LA DOBLE CAPA ELECTRICA.

II.B.1. ORIGEN DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA.

La redistribucidén de carga provocada por la forma-
cidén de una doble capa eléctrica cuando se colocan parti-
culas eléctricamente neutras en una disolucidn qgue es
asimismo eléctricamente neutra, viene gobernada por 1los

sigulentes factores:

-) La disociacidén de alguin grupo ionogénico presente
en la superficie de la particula, por ejemplo, grupos
-COOH, que dardan a la particula una carga negativa a

altos valores de pH.

-) La desigual disolucidén de los 1ones que formen la

particula.

-) La adsorcidén, por la particula, de uno de 1los
iones de la disolucidn en que estén dispersadas o, alter-
nativamente, la desigual adsorcidédn de 1ones de cargas

opuestas.

-) La adsorcién y/o orientacidn de moléculas dipo-
lares en la superficie de la particula. Los dipolos

pueden ser el resultado de la deformacidédn de moléculas
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polarizables por el campo eléctrico en la interfase.

II.B.2. LA NATURALEZA Y DEFINICION DE LOS POTENCIALES
ELECTRICOS EN LA DOBLE CAPA.

La diferencia de potencial entre un punto en 1la
disolucidén vy otro en la particula dispersa no es accesi-
ble a una medida directa (Guggenhein 1929). E1l trabajo
realizado al transportar una carga eléctrica desde un
punto en la disolucién a un punto en la particula,
necesariamente incluye una contribucién de la diferencia
de los potenciales quimicos de la carga-particula porta-
dora en las dos situaciones. No es posible, sin embargo,

separar sin ambigliedad las contribuciones electrostatica

Y quimica al trabajo total, vya que todas las interaccio-
nes son finalmente de naturaleza eléctrica. Guggenheim
denomina diferencia de potencial electroguimico An al

trabajo total realizado en el transporte de una carga
eléctrica asociada a un cuerpo desde un punto en una fase
a un punto en otra fase. El modelo descrito a continua-
cidn para separar las componentes de An es el debido a

Lange, segun lo describe Smith (1981).

En la Fig. 2.1 se supone una particula esférica
cargada, conslderada inicialmente en el vacio, separada
en : (a) una esfera de dimensiones iguales a las de 1la
particula real, homogénea y de permitividad e pero sin
carga neta ni dipolos orientados en su superficie s o)
la carga de exceso y los dipolos orientados concentrados

€n una capa delgada concéntrica con la superficie de 1la

particula.

En el caso (a) el trabajo realizado para traer una
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especie 1 de carga q; desde un punto A distante de 1la
particula a un punto B dentro de ésta, se denomina poten-

cial guimico Mo

— .
o) A
(a)
_b .
© A

Fig. 2.1 Modelo para una particula esférica
cargada en el vacio.

En el caso (b) el trabajo realizado para llevar 1la
carga q. desde A hasta B viene dado por q.¢ donde ¢ es el
potencial interno de la fase formada por la particula con
su carga neta y sus dipolos orientados. Asi pues, ha de

Ser

ﬂi=Ui+qi¢ (2.1)

El potencial ¢ se puede dividir en una parte, ¢, debida a
la carga neta sobre la capa y a una parte, xy , debida a

los dipolos orientados en la misma:
p=1+ X (2.2)

Aunque el potencial ¢ no se puede medir directamente, el

potencial 1 es accesible (al menos en principio) a una
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medida experimental, vy para el caso de una particula
esférica, aislada, de radio R y con un exceso de carga g,
viene dado ©por q/4ﬂ€oR. A | se le denomina potencial
externo y se debe considerar como el potencial eléctrico
sobre la parte externa de la superficie de 1la particula.
V) se identifica con el potencial superficial de la teoria

de la estabilidad de coloides o con el potencial de 1la

doble capa.

Por otra parte, aungque X NO se puede medir experi-
mentalmente, si se puede estimar en base a un modelo
particular. Asi, para una capa compuesta por n dipolos
por unidad de &area, cada uno con un momento dipolar , ,

con los polos positivos dirigidos hacia 1la particula vy

calculado respecto al punto A, Fig. 2.1, viene dado por

X warld £2.3)
E:O

donde € ©S la permitividad dieléctrica del vacio.

S1 suponemos que la particula esta situada en un
medio, tal como una disolucién acuosa, entonces (2.1 y 2)

se transforman respectivamente en

Aqf=A%j1Hp¢ (2.4)
Ap=AyY + Ay 2 ih)

A Ap se denomina diferencia de potencial de Galvani vy a

Ay diferencia de potencial Volta o de contacto.

La relacidn entre el potencial y en cualquier punto

y €l numero de cargas de la disolucién viene dada por 1la

ecuacioén de Poisson:
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v2¢=~§ (2.6)

donde p es la densidad volumica de carga y € la permiti-

vidad dieléctrica de la disolucidn.

La fuerza eléctrica entre los iones debe competir
con las fuerzas difusivas, de forma que en el equilibrio,
el potencial electroguimico de los 1ones debe ser cons-

tante en cualqguier punto, es decir
Vni=-zieV¢ o

donde z, es la valencia del ién 1. Utilizando la aproxi-

macién del potencial quimico para disoluciones diluidas:
O
ui-pi+len n,

donde n., es el numero de iones del tipo 1 por unidad de

volumen, tenemos que

zie
In n,=-7V¢ (2.8)

e 1ntegrando esta ecuacidén desde un punto en el volumen
de la disolucidn donde yY=0 vy ni=ni, obtenemos la ecuacidn

de Boltzmann:

A ziew
ni=niexp(- oy ) (2.9)
Por tanto, si Yy es positivo se tiene para 1los 1ones

Eois O . . .
positivos que n,<n,, es decir, son repelidos de la regidn
de la doble capa, mientras que para los i1ones negativos

ocurre lo contrario.

La densidad de carga volumica viene dada por

BE B 441 p— R B s i
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P= Z n.z.e (2.10)

N
2, € O _ N
ViY=-= ) n3z . exp( ) (2.11)
que es la ecuacidén de Poisson-Boltzmann.

Esta ecuacidén supone que: (1) los iones son cargas
puntuales, (ii) el disolvente es continuo v esta caracte-
rizado por una permitividad dieléctrica constante, que no
se ve afectada por el campo total o por el campo local en
los alrededores de un ién, y (iii) que el unico trabajo
necesario para llevar un ién desde el seno de la disolu-
cidén hasta un cierto punto del campo, donde el potencial
electrostatico es VY, es el término de trabajo eléctrico
zieﬂL Otros términos de trabajo, tales como el realizado
al desplazar el disolvente para "hacer sitio" al i16n, el
cambio de energia debido a la reorientacién local del
disolvente alrededor del ién y el efecto de la atmésfera
idnica sobre el potencial electrostatico debido a un ién
dado (el denominado potencial de auto atmésfera de 1la
teoria de Debye-Hiickel) se desprecian en este tratamiento
simplificado del problema. Las limitaciones de la ecua-
cidén de Poisson-Boltzmann son mas evidentes en la proxi-
midad inmediata de la superficie sélida (dentro de apro-
ximadamente 1 nm) aunque pueden soslayarse tratando esta
capa (denominada de Stern) en forma diferente. Con todo,
la distribucidén de potencial eléctrico en la parte exter-
na o difusa de la doble capa puede describirse correcta-
mente mediante la ecuacidén de Poisson-Boltzmann. La capa
de Stern, por su parte, necesita para su estudio el
empleo de algin modelo molecular en el que se tengan en

cuenta las dimensiones y caracteristicas de 1la carga de
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los iones y moléculas dipolares de que esté compuesta.

i

II.B.3. LA DOBLE CAPA ELECTRICA EN UNA INTERFACIE PLANA.

IT.B.3.a. La distribucidén de potencial.

Supongamos que el plano de la interfacie coincide

con el yz y que éste es una superficie equipotencial con

un potencial eléctrico wo. En este caso la ecuacidn

II.B.2.11 se reduce a:

2 N z.ey
d Ll) ez O 1
= —— n.z.exp(- ) (a.l)
dx2 €:2, 11 kT
con las condiciones de contorno Y=y para x=0 y =0, %§=0

para x->o .

Esta ecuacidén no tiene solucidédn analitica general.
Aqui se van a presentar dos aproximaciones, Yy en el
apéndice A.l1ll a 14 se describe el método seguido para su
resolucién numérica, asi como el programa de <calculo

utilizado.

Para pequerfios valores de {y, tales que zie¢<<kT Yy por

Sk : . -X
tanto sea valida la aproximacidn e ~]1-x, tenemos que

2
g—%=mzw (a.2)
dx

donde

(a'. 3)
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Yy se ha tenido en cuenta la condicidén de electroneutrali-

O

dad de la fase volumica Z zini=0. Esta es la aproximacién

1
de Debye-Hlckel que proporciona la siguiente solucidn:

- KX

l|)=‘b e (3-4)

O

Para un electrdélito simétrico (a.l) se reduce a

2 o
1 2-2D Zeqenn(22Y) (a.5)
dx
O O O g
donde n =N _=Nn_ Yy 2=2 =-z_ y cuya solucibnies

zey zewo

tanh(4kT)=tanh(4kT Jexp(-kx) (a.6)

De la definicién de «k, (a.3), se tiene gque un ilincre-

mento en la fuerza idénica de la disolucidn

N
I=%izlcizi (a.7)

donde c, es la concentracién de i en mol.dm_B, origina un
incremento en k, como resultado del cual el potencial cae
mas rapidamente con la distancia, hecho que se puede
comprobar en las dos aproximaciones consideradas. Este
fendmeno se conoce como "compresién de la doble capa" y a

K se denomina espesor de la doble capa.

II.B.3.b. Distribuciébn de iones en la doble capa vy

densidades de adsorcién.

Una vez obtenida la distribucién de potencial se
puede conocer inmediatamente la distribucién de iones sin

mas que utilizar la ecuacién II.B.2.9. Si en ésta consi-



b - oL IRE

1

11.8.3.b 53

deramos la aproximacidén de Debye-Hlckel, para el electroé-
lito simétrico del apartado anterior, obtenemos que 1la
distribucidédn de iones positivos y negativos viene dada,

respectivamente, por

ze X =no(1+ze¢)

.....O -
vy el (1 KT ) - kT

v los dos tipos de iones adgquieren la misma importancia.
Sin embargo, a altos potenciales se produce una acumula-
cién de contraiones y una expulsién de coiones de 1la
doble capa, como se puede ver esquematicamente en 1la
Fig.b.l. Asi pues, los contraiones Jjuegan un papel mas
importante que los coiones y éste es el motivo por el que
es posible tratar un electrélito asimétrico como si fuera
simétrico, con la valencia de los contraiones, sin 1ncu-

rrir en demasiado error (Verwey y Overbeek 1948).

| -

ny=n_
n_
n_
0O 1 2 . 4 0 1 2 . 4
xX <X
(a) (b)

Fig. b.1l Acumulacién de iones positivos y expulsidn de
iones negativos junto a una superficie negativa.
(a) Modelo de Debye-Hiickel, (b) Modelo de Gouy-
Chapman.
Una magnitud que nos proporciona una 1ldea sobre el
valor de expulsidén o acumulacidédn de iones en la doble

capa es la densidad de iones del tipo i1, por unidad de
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area, que se define mediante la expresién:

S o)
Fi=f0(ni—ni)dx (bx15)

Esta sera positiva si se produce una acumulacidén Y nega-
tiva si se produce una expulsién de iones de la doble
capa. De nuevo, no es posible obtener una expresidén
analitica para cualquier numero y tipo de iones y en el
apéndice A.ll a 14 se describe el método segulido para su
resolucidn numérica asi como el programa de calculo uti-
lizado. Si existe, por el contrario, una expresidén anali-
tica para el caso de un electrdédlito simétrico:

2n° ziew

e - g O
Pi— - (l-exp( SR ) )

(b2 )

en donde se puede ver cémo Fi depende de la concentracidén

del 1i6n, asi como del espesor de la doble capa eléctrica.

II.B.3.c. Densidad de carga vy capacidad.

Conocidas las densidades de adsorcién de los distin-
tos iones, se obtiene inmediatamente la densidad de carga

almacenada en la doble capa eléctrica. Esta viene dada

por

N
c=i=lzieFi P Cs 1)
Y Ppara que se verifique la condicién de electroneutrali-
dad en el sistema completo, la densidad de carga sobre la
superficie, O s debera ser igual y de signo contrario a
la almacenada en la doble capa. En el caso de superficie

plana, existe una expresién analitica para gg:
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e s A &
Oo__IOQdX# “(ax’ x=0
N z.el
HAERT. } nOloxo( —Smal)~1)) 14 (c.2)
— : 1 kT
1=1
donde el signo + o - depende del signo de wo. La anterior

expresién se reduce para un electrdélito simétrico a

ze Y
2 ® 114 O
OO—(8n kKTE) senh(2kT ) (C'i3)
y para pequeiios potenciales se obtiene que
oo=€Kwo (c.4)

con lo que la densidad de carga resulta ser 1nversamente
proporcional al espesor de la doble capa. En este caso 1la

capacidad integral por unidad de &area es

0]
K=—O=€K' (C'S)

U

O

En estas condiciones, el sistema se comporta comoO un

condensador plano con separacidn K entre placas. Evi-
dentemente, en cualquier otra situacidén se ha de hablar
de la capacidad diferencial por unidad de Aarea, Qque

resulta ser 1igual a:

N z.ey\
€e E n?z.exp(- - O)
do ' S kT
C St 1=1 . (c.6)
o dv N z.el

° (2ekT § n(exp(-—in Oz 197kl &
§ %1

O

-

vy donde el signo - o + depende de si ), ©s positivo O
negativo, respectivamente. En el caso de un electrdélito

simétrico, la anterior expresidn se reduce a

ze‘lJ0

CO=€K‘cosh(2kT ) (T
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en donde se puede ver cdémo CO siempre es positivo e

inversamente proporcional al espesor de la doble capa.

II.B.3.d. Energia libre de la doble capa.

Dado que la doble capa eléctrica se forma exponta-
neamente Junto a una superficie cargada o interfase en
una disolucidn, su energia libre de formacién debe ser
negativa. Suponiendo el proceso como isotérmico, la ener-
gia libre por unidad de &rea viene dada por

!’
G=—f0000dw (d.1)

De nuevo, no es posible obtener una expresidén analitica
para cualquier numero y tipo de iones. En el apéndice
A.l1ll1l a 14 se describe el método seguido para la resolu-
cidén numérica de (d.l) asi como el programa de calculo
utilizado. Para el caso de un electrélito simétrico, 1la
expresidén analitica es:

_16nokT “S¥%%

2
G= » —senh (4kT ) (s

que, para potenciales pequefios, se reduce a:

1 2
G——§€K¢o (d.3)

en donde se puede ver cémo G es siempre negativo e inver-
samente proporcional al espesor de la doble capa. Cuando
la distancia entre las particulas es tal que se produce
una superposicidén de las dobles capas, se origina una
contribucidén positiva a la energia libre, que se mani-

fiesta como repulsidén entre las particulas.
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II.B.3.e. La permitividad dieléctrica en la doble capa

electr ica.

La caida de potencial en el interior de la doble

capa eléctrica es'del orden de 0.1 'a'l1l V, 'y dado que esto

ocurre a lo largo de una regidén de 1 nm de espesor, el
campo eléctrico es del orden de lO8 a 109 V.m_l. Por
esta razdn, cabe esperar <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>