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Introducciodn

Bien conocidas son las dificultades para definir adecuadamente el
potencial eléctrico en una disolucion de electrolitos. En esta memoria nos
planteamos profundizar en esta variable, no presentando una teoria general,
sino analizando tres casos bien diversos, que consideraremos suficientemente
significativos para elaborar en el futuro un desarrollo méas completo, de
aplicacion general.

Un primer limite que imponemos es el de considerar el sistema en
equilibrio mecénico y térmico.

En estas condiciones la variable que proponemos adquiere independencia
de los electrodos, elementos necesarios de la observacion.

También haremos siempre referencia a disoluciones de electrolitos en las
que tengamos un i6n comun. Si esto no fuera asi el estudio tendria que
presentar importantes cambios.

En las ecuaciones fenomenoldgicas aparecerdn bien patentes el
coeficiente de actividad del electrolito, concentraciones de los constituyentes
iénicos, conductividad eléctrica especifica, nimeros de transporte, coeficiente
de difusidn del electrolito,... en general variables bien definidas y relativamente
sencillas de medir experimentalmente.

Por el contrario en nuestro desarrollo, veremos que no es necesario
utilizar variables tales como el grado de disociacion del electrolito, coeficiente
de actividad idnica, coeficientes de difusion de las especies idnicas....

El formalismo que obtendremos no nos permitira evaluar el potencial
eléctrico en un punto del sistema. Siempre tendremos presente que vamos a
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determinar diferencias en el potencial eléctrico entre dos puntos, y no valores
absolutos.

El marco tedrico de nuestro estudio se incluye en la Termodindmica de
los Procesos Irreversibles (T.P.1.). Para abordar el estudio de procesos en las
proximidades del equilibrio, la T.P.l. divide el sistema en pequefios
subsistemas localmente en equilibrio y obtiene un formalismo a través de las
tres siguientes etapas, [Mi 95].

a) El cambio de entropia en un subsistema se puede subdivir en el cambio
de entropia debido al intercambio con el exterior y el cambio de entropia
debido a procesos internos. De acuerdo con la segunda ley de la
termodinamica, este Gltimo tiene que ser mayor o igual que cero. La
variacion de la entropia en un elemento de volumen en un tiempo
diferencial recibe el nombre de produccion de entropia. El producto de la
produccion de entropia por la temperatura es la funcion dispacion.
Funcion que puede escribirse como producto de fuerzas de arrastre y
flujos.

b) Postular la existencia de relaciones lineales entre las fuerzas de arrastre
y los flujos , ( ley de ohm, ley de Fick ...). Los coeficientes de dichas
relaciones lineales dependen de las magnitudes intensivas del sistema y
reciben el nombre de coeficientes fenomenolégicos.

c) Las leyes de reciprocidad de Onsager, que afirman que cuando
escribimos la funcion dispacién en funcion de flujos y fuerzas
independientes, los coeficientes de las relaciones lineales son simétricos.

El trabajo desarrolado se muestra en la memoria distribuido en tres
capitulos. En el primero se estudian disoluciones en ausencia de campos
externos. En el segundo capitulo ampliamos nuestra formulacion para el caso
de campos rotacionales o gravitacionales. En el tercer capitulo abordamos la
electrodifusion para sistemas de membrana.
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En todos los capitulos se ha desarrollado una nueva formulacién de la
T.P.l. basada en variables directamente observables. Esto nos permite obtener
de un modo directo las relaciones entre los coeficientes fenomenoldgicos y las
magnitudes que se miden experimentalmente. Por otra parte un problema
latente en la bibliografia al estudiar la electrodifusion es el de caracterizar el
estado eléctrico; en esta memoria intentamos resolverlo definiendo el potencial
eléctrico observable (OEP) y considerando sus gradientes como una de las
fuerzas de arrastre.

En cada capitulo se ha estudiado el potencial eléctrico observable para un
caso practico. En el primer capitulo se estudia la unién liquida de un sistema
ternario. En el segundo capitulo se estudian pilas gravitacionales vy
rotacionales. Por Ultimo en el tercer capitulo se elabora un modelo que nos
permite calcular el nimero de transporte a partir de medidas del potencial
eléctrico observable en el instante inicial.

Se ha juzgado conveniente a fin de facilitar la lectura incluir un apéndice
al final de la tésis. En dicho apéndice, se dan detalles del calculo del potencial
eléctrico en una union liquida.



Capitulo 1

Potencial eléctrico observable
en disoluciones con 16n comun

1.1 POTENCIAL ELECTRICO EN TERMODINAMICA

El objeto de estudio en la presente memoria va a ser la electrodifusion en
disoluciones no en equilibrio. La Termodindmica de Procesos Irreversibles
obtiene para la funcion disipacion de estos sistemas un sumatorio, en donde
cada uno de los términos es el producto de los potenciales electroquimicos, que

son las fuerzas generalizadas, y los flujos de las especies i6nicas.

El formalismo que directamente se desarrolla a partir de esta funcion
disipaciéon ha sido elaborado por diversos autores entre los que resaltamos a
Miller [Mi 56], [Mi 58], [Mi 60], [Mi 66], [Mi 67], [Mi 84 ], [Mi 94 ]. En las
citadas referencias encontramos un estudio completo de la electrodifusion,
cuyo objetivo es relacionar los coeficientes fenomenologicos con magnitudes

experimentales.

No obstante, Ekman [Ek 78], apunta que los iones no son las
componentes desde el punto de vista termodindmico de un sistema
eléctricamente neutro. Se plantea usar como flujos generalizados los de los
constituyentes neutros. Estos flujos describen perfectamente la difusion, pero
dejan sin explicar el flujo de carga. Se plantea pues, la necesidad de
caracterizar eléctricamente el sistema. Una solucion posible seria postular

como flujo independiente la densidad de corriente eléctrica y coger como
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potencial la fuerza generalizada conjugada. La definicién de dichos flujos no
queda sin embargo clara en dicho trabajo. Ademas deja sin resolver el

problema del potencial eléctrico a utilizar.

El mismo tipo de solucion es la de Forland et al., [Fo 88], [Fo 92], [He
90a], [He 90b]. Estos autores hacen una deduccion atipica de la funcién
disipacion que puede ser la causante de que la funcion dispacion no coincida
con la obtenida por los métodos tradicionales. Critican el concepto de campo y

carga asi como el uso de potenciales eléctricos.

Ambos formalismos no definen con precision lo que entienden por flujo
de un componente neutro en una disolucion de electrolitos cuando ya no

estamos en el caso de difusion pura.

Aunque el potencial electroquimico nos permite estudiar
termodindmicamente las disoluciones con electrolitos, sigue latente la
necesidad de caracterizar el estado eléctrico de cada punto. Una solucion ya
clasica ha sido dividir el potencial electroquimico en un potencial quimico y un
potencial eléctrico, [Gu 29], [Gu 67].

bi =i+ zFy” (1.1)

. , . + , s
Este potencial eléctrico,  , sdlo es observable cuando la concentracion

en la disolucidn es uniforme, ya que entonces se cumple
~o o~ oL +
i _“?:ZiF((\V+) - (v )Bj (12)

Cuando escogemos un potencial eléctrico no observable surge a su vez el
problema de que los potenciales quimicos de las especies i6nicas no son
observables. En esta memoria de modo equivalente a lo ya desarrollado en
otros trabajos [Ga 88], [Ga 89], [Co 88], [Ga 90a], [Ga 90b], [Ga 90c], hemos
escogido como potencial eléctrico aquel cuya diferencia de potencial
podriamos medir con unos electrodos reversibles a un i6n de la disolucion.

Nuestro nuevo conjunto de fuerzas generalizadas sera por tanto el potencial
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eléctrico observable y los potenciales quimicos de las especies neutras [Ga 94].
Para obtener los flujos conjugados recurriremos a la matriz de transformacion
que nos relaciona nuestra formulacion con la formulacién que tiene como

fuerzas generalizadas los gradientes de los potenciales electroquimicos.

1.2 ELECTRODIFUSION EN DISOLUCIONES CON ION
COMUN

1.2.1 Introduccion

Vamos a presentar en esta seccion una nueva formulacion, que describe
adecuadamente los procesos que tienen lugar en disoluciones electroliticas no
en equilibrio bajo la perspectiva de la Termodindmica de los Procesos

Irreversibles.

Para alcanzar este objetivo tendremos que deducir las relaciones entre los
gradientes de los potenciales electroquimicos de los constituyentes idnicos con
los gradientes de los potenciales quimicos de las especies neutras y del
potencial eléctrico observable. Estas expresiones nos permitiran establecer la

matriz generadora de la nueva formulacion.

En una segunda etapa analizaremos las ecuaciones fenomenologicas de la
nueva formulacion, mostrando sus principales caracteristicas. Obtendremos las
expresiones que relacionan los coeficientes fenomenoldgicos con magnitudes
experimentales directas ( conductividad eléctrica especifica, nimeros de
transporte, coeficientes de difusion ). En este andlisis se evidenciara la potencia

y la simplicidad de la nueva formulacion.

Por ultimo se finalizara el apartado con un analisis de la relacion
existente entre nuestro potencial eléctrico observable y los potenciales

eléctricos de otras formulaciones.
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1.2.2 Descripcion del sistema

El sistema que vamos a estudiar a continuacién esta formado por una
disolucion de k-1 electrolitos fuertes con i6n comin y un componente que no

se disocia, mayoritario, que consideramos como el disolvente.

Durante todo este capitulo la notacion empleada en los subindices sera la

siguiente :
1, .., k-1 Especies i6nicas caracteristicas de cada electrolito.
k Especie i6nica comtn en todos los electrolitos.

k+1,.k+i,..2k-1 Electrolitos con i6n no comun i € idbn comun k.

2k Disolvente neutro.

Las condiciones de trabajo serdn ausencia de campos gravitatorios o
- -

centrifugos, equilibrio térmico VT =0 y equilibrio mecanicoV P =0

1.2.3 Funcién disipacién

Bajo las condiciones de trabajo mencionadas en el apartado anterior la
funcion disipacion que deduce la Termodinamica de los Procesos Irreversibles

para el sistema descrito en el apartado anterior es [Ha 90]:

K > —> > >
¥ == Vi —j% Vi (1.3)
i=1
3
Donde J; son los flujos en el sistema de referencia laboratorio
_)
V L, es el potencial electroquimico de la especie i.
%

V 1, es el potencial quimico del disolvente.

Las fuerzas termodinamicas de la funcién disipacion anterior no son

independientes ya que estan relacionadas por la ecuacion de Gibbs-Duhem:
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%

k5
2.6 V I + G Vi =0 (1.4)

i=1

Siendo cj y cpk las concentraciones de la especie quimica i y del
disolvente, respectivamente.
Introducimos (1.4) en la funcién dispacion dada por la ecuacion (1.3)

para obtener otra expresion en la que todas las fuerzas termodinamicas son

independientes.
k > o
Y=-2];Vu, (1.5)
i=1
RO L Ty
En donde: Ji=)i —— Jx (1.6)
ok

son las densidades de los flujos en referencia Hittorf. En esta referencia la

densidad de flujo del disolvente es siempre cero :

%

Jo =0 (1.7)

Dado que queremos caracterizar el estado eléctrico del sistema, dividimos

el potencial electroquimico, en potencial eléctrico y potencial quimico.
Con esta eleccion queda planteada inmediatamente la siguiente pregunta:
(Qué potencial eléctrico deberiamos utilizar?.

La electrostatica no nos dice nada respecto a un sistema termodindmico
no en equilibrio. Por otra parte desde 1929 [Gu29], la bibliografia siempre ha
recogido la imposibilidad de medir diferencias de potenciales entre puntos
termodindmicamente no-homogéneos: es decir, que difieran en cuanto a la

naturaleza, concentracion, presion y / o temperatura.

La solucidn, la vamos a buscar en lo que llamamos potenciales eléctricos

observables, OEP. Entendemos por estos potenciales los que se pueden medir
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con electrodos en equilibrio local con la disolucion y reversibles a una de las

especies i6nicas de la disolucion.

Los sistemas que estudiamos en la presente memoria, disoluciones de
electrolito con i6n comun, tienen un i6n relevante, el comun. Tomaremos, por

tanto como OEP:

- - _
zZiFVy =V, (1.8)

Siendo w el potencial eléctrico observable, F la constante de Faraday y
zk la carga de la especie i0nica k.
Obsérvese que el potencial eléctrico observable estd relacionado

directamente con la fuerza generalizada de la especie i6nica k.
Nos planteamos en este momento buscar una funcion transformacion de

la funcion disipacion anterior en otra en la que las fuerzas sean el conjunto:

- - - -
Vg Vg 0 Vg, Vv

En donde aparecen los gradientes de los potenciales de los electrolitos y
un gradiente de potencial eléctrico observable. Esta propuesta equivale a
suponer que una disolucion de k-1 electrolitos con i6n comin en equilibrio
estaria termodindmicamente bien descrita si conociéramos los gradientes de los
potenciales quimicos afladiendo ademas un gradiente de potencial eléctrico si

admitieramos la posibilidad de introducir electrodos de trabajo en el sistema.

Vamos a demostrar que en el caso que nos ocupa ahora el potencial
eléctrico observable definido por (1.8) no es mas que la diferencia de
potencial que se mide al introducir en la disolucion dos electrodos que
interaccionen reversiblemente con la especie idnica k. Para demostrarlo
partiremos de analizar la siguiente reaccion quimica que tiene lugar en los

electrodos
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XXk 47,87 (1.9)
Si admitimos que los electrodos tienen un comportamiento reversible a la
especie k, se cumple la siguiente relacion entre los potenciales

electroquimicos:

L, =U +Z, 1, (1.10)
Donde el subindice e estd asociado a los electrones y X es la especie

quimica de los electrodos.

Si tomamos gradientes en esta expresion, admitiendo que no varie la
concentracion de la especie quimica X, es decir que los electrodos son
(il)limicamente idénticos y cumpli_c)éndose las condiciones de equilibrio térmico
VT =0 y equilibrio mecénico VP =0 ; vemos que el potencial definido por
la ecuacion (1.8) no es mas que_)el pote_tgcial medido por los electrodos

reversibles a la especie quimica k (-V ﬁe =FVy).

El siguiente paso serd el expresar los gradientes de potencial
electroquimico de las especies ionicas en funcion del gradiente de potencial
eléctrico observable y los gradientes de potencial electroquimico de los
electrolitos. Estos ultimos se relacionan, segun se deduce de la ecuacion de

Euler para la entropia libre, mediante la ecuacion:

~

Mo =Vl + Vipg i=1.k-1;  (1.11)

Donde vj y Vi son los coeficientes estequiométricos de la especie idnica i

y de la especie ionica k en el electrolito i+k, respectivamente.

_)
Tomando gradientes y despejando V i en (1.11) con la ayuda de (1.8) y

la condicion de electroneutralidad obtenemos:

- - -
V},li = V“i+k +ZiFV\|/ i=1..k-1; (1.12)

1
Vi
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Expresion en la que nos aparecen los gradientes de los potenciales
electroquimicos de las especies i6nicas en funcion de magnitudes directamente

observables.

Para obtener la nueva funcion dispacién se recurrira a la notacioén

matricial.

En nomenclatura matricial el problema lo planteamos en los siguientes
términos. Vamos a buscar una matriz M que nos transforme la matrices de las

fuerzas viejas X en la de las nuevas X', de modo que se cumpla :

) (3)

Donde el superindice T indica matriz transpuesta.

Siendo la matriz de las nuevas fuerzas generalizadas :

>\ T - - - —
(Xj Z(Vukﬂ Vg - Vg V\Ifj (1.14)

Y la matriz de las antiguas fuerzas generalizadas :
N\ T - - - -
X =V Vup - Vi Vg (1.15)

A partir de las ecuaciones (1.8) y (1.12) se deduce que la matriz de

transformacion es :
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L 0 0
Vi
o L 0 0
Vo
M = :
1 (1.16)
0 0 0
Vik-1
z,F z,F oz F oz F

De la funcién disipacion se obtiene que si la relacion entre las fuerzas es

(1.13) la relacion que deben cumplir los flujos generalizados es :

)-n(3)

Si los flujos eran

AT (2 = > 2
(Y =(J1 Ja o Jka Jk) (1.18)
Los nuevos flujos seran
T
) <[13 L5 - a7 ow
= 1 2 k-1 :
Vi Va V-1

Donde 1 es la densidad de la corriente eléctrica:

> ok -
i=>2z j.F (1.20)
i=1

La funcion disipacion de nuestra formulacion de variables observables
sera por tanto :
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kel > - >
Y=-2 " JiViiu —iVy (1.21)

i=1 Vi

1.2.4 Ecuaciones fenomenoldgicas

En las proximidades del equilibrio podemos escribir los flujos
generalizados como una funcion homogénea de primer orden de todas las
fuerzas generalizadas, recibiendo estas ecuaciones el nombre de ecuaciones

fenomenologicas.

Las k ecuaciones fenomenologicas que se obtienen a partir de la ecuacion
(1.21) son :

1> oo 2

k-1 Ecuaciones — :_Zlijvuﬁk -1, Vy i=l.k1; (1.22)
Vi i1
- k-1 - -

1 Ecuacién i=-21 Vi — Lk Vv (1.23)

j=1

La distincion entre equilibrio de distribucion y equilibrio eléctrico es una
caracteristica de estas ecuaciones fenomenoldgicas. Los gradientes de potencial
quimico nos indican que el sistema no posee equilibrio de distribucion,
mientras que un gradiente en el potencial eléctrico observable nos expresa que
no se ha alcanzado el equilibrio eléctrico.

Los coeficientes fenomenoldgicos, ljj cumplen las leyes de reciprocidad

de Onsager
Vi j=l.k5 (1.24)

Quedando por tanto reducido a k(k+1)/2 el ntimero de coeficientes

fenomenoldgicos independientes.

Vamos a continuacion a ver que propiedades cumplen estos coeficientes

fenomenologicos.
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Si introducimos las ecuaciones fenomenolédgicas en la funcion disipacion,
teniendo presente que la funcion disipacion es siempre mayor que cero para
procesos irreversibles, obtenemos una forma cuadratica definida positiva,
cumpliéndose por tanto que todos los menores complementarios de la matriz

formada por los coeficientes fenomenologicos son mayores que cero:

1;i >0 Vi=l..k (1.25a)
liiljj_lij2>0 YV i#; 1, j=1..k; (1.25b)
Iy Lk

210 (1.25¢)
Ik1 Ikk

1.2.5 Relacion entre coeficientes fenomenologicos y magnitudes
experimentales

Ahora que ya tenemos las ecuaciones fenomenoldgicas de nuestra
formulacion vamos a ver como se pueden expresar los coeficientes
fenomenoldgicos en funcion de k(k+1)/2 magnitudes experimentales. En
nuestro caso, la electrodifusion, estas magnitudes pueden ser, [Mi 66], [Mi 67],
conductividad eléctrica especifica, k-1 numeros de transporte y k(k-1)/2
coeficientes de difusion.

Conductividad Eléctrica Especifica

En conduccion eléctrica pura la relacion entre la densidad de corriente y

potencial eléctrico observable viene dada por la ley de Ohm,

- -
i=-14Vy (1.26)
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Numeros de Transporte

Por definicion el nimero de transporte en referencia Hittorf de un i6n i,
es la fraccion de corriente transportada por ese i6n en una disolucion de

concentracion uniforme, [Sm 68]

- -

1.1=Fj, i=1...k-1; (1.27)
Donde ti, es el nimero de transporte reducido, del i6n i cuya relacion con
el nimero de transporte, t; viene dada por la ecuacion
L
Zi

i=1..k-1;  (1.28)

Sustituyendo (1.22) y (1.23) (particularizadas al caso de concentracion
uniforme ) en (1.27) y despejando obtenemos el nimero de transporte reducido

en funcion de los coeficientes fenomenologicos:
T.=—V.F i=1...k-1; (1.29)

Por otra parte bajo la condiciéon de corriente nula, podemos escribir el
potencial eléctrico observable como combinacion lineal de las k-1 fuerzas

generalizadas restantes :

k-1
- lki —

FVW:_Z‘FQVM“‘ (1.30)

Admitiendo que se cumplen las leyes de reciprocidad de Onsager, es
decir, los coeficientes fenomenologicos son simétricos, podemos reescribir la
ecuacion anterior como

- klz. -

FVy=-2""Viix (131)

i=1 Vi

La expresion anterior nos permite obtener experimentalmente los
nimeros de transporte a partir de medidas de diferencia de potencial en
%

ausencia de electrodos de trabajo (i = 0).
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Esta expresion sera una pieza fundamental en el desarrollo de la presente
memoria. Constituira el punto de partida en la préxima seccion de este capitulo
para evaluar el potencial eléctrico observable en la union liquida de un sistema
ternario. En el Capitulo 2 obtendremos una expresion analoga a ésta que sirve
de base para determinar experimentalmente los numeros de transporte de las
disoluciones. Volveremos también sobre esta ecuacion en el Capitulo 3,
tomandola como punto de partida para calcular el nimero de transporte de una
membrana en una disolucion binaria.

Coeficientes de difusion
En las experiencias de difusion las condiciones de trabajo son :

a) Gradientes de concentracion no-nulos.
b) Las experiencias se realizan en ausencia de electrodos de trabajo,

cumpliéndose por tanto que la corriente eléctrica es nula.

Las ecuaciones fenomenoldgicas en nuestra formulacion bajo las
condiciones de trabajo arriba mencionadas son:
k-1
1 - > o

i =1
k-1

- -
i=1

El hecho de que la corriente sea nula impone una relacion a los flujos
i6nicos, existiendo por tanto k-1 flujos de difusion independientes, en difusion
la eleccion mas habitual de flujos independientes son los flujos de los
electrolitos

Ji = Jisx i=1.k-1;  (1.34)



18 Capitulo 1 OEP en disoluciones con i6n comin

Si despejamos en (1.33) el gradiente de potencial en funcion de los

gradientes de potencial quimico e introducimos el resultado en (132)

> k-1
Jise == 2oLy Vi i=1.k-1;  (1.35)
=1

Donde Ljj, es la siguiente combinacion de coeficentes fenomenologicos:

liklk‘
J ..
Lij :lij —K i,j=1.k-1; (1.36)

Por otro lado, bajo estas condiciones de trabajo, la primera ley de Fick
para la difusion viene dada por

Ji == 22Dy Ve i=1.k-1;  (1.37)
Dijj, coeficientes de difusion en referencia Hittorf.

Si comparamos (1.35) y (1.37) deducimos la siguiente relacion entre los
coeficientes fenomenologicos y los coeficientes de difusion en referencia
Hittorf

k-1

Dip = 2 Lyt i,n=1.k-1; (1.38)
i—1

—

Donde p'jj es la derivada parcial del potencial quimico de la especie itk
respecto de la concentracion j+k

aMi+k

(1.39)
acj+k

Hij =

Cm+k

j#m; 1, j, m=1..k-1;
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. . . . Ly
Hij Mk =RT| viyx Mok, Sj - k—leVk
aCj+1< ac j+k Citk n
Cm-k D ViCoik
L n=1 .
(1.40)

Jj#m; i, j, m=1..k-1;

Siendo fj+x los coeficientes de actividad en referencia molar de la

especie quimica i+k.

dij la delta de kronecker
R constante de Avogrado
T temperatura absoluta

Y vitk nos viene dado por la siguiente suma de coeficientes

estequiométricos

Vi =Vi+ Vi i=l.k-1  (141)

Si invertimos la expresion (1.38)

k-1 Dl .
Lij = 2 Diy () Lokl (1.42)
n=l
Donde p'j -1 es el elemento ij de la inversa de la matriz formada por los
M -
En notacién matricial, las ecuaciones (1.38) y (1.42) tomarian la forma

siguiente

[D]=[L] [ ] (1.43)

—1

[L]=[D] [u ] (1.44)
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Siendo las matrices D, L, p las matrices formadas por Dij, Lij y u'jj y

' . . .
w1 la matriz inversa de ', respectivamente.

Los Djj en el sistema de referencia Hittorf estan relacionados con los
coeficentes de difusion en el sistema de referencia Fick (Djj ),, , que son los

que se miden experimentalmente, mediante [Ki 60], [Wo 62]:

k—
DO _ 1 S 1+kVn+k D
= 2| 8+ (Dy ), (145)

n=l 2kV2k

Dijo son unos coeficientes de difusion en el sistema de referencia Hittorf
cuya relacion con los coeficientes Djj habituales es la siguiente
DO
Dj=—1> (1.46)
1000

Donde Vi +k ¢©s el volumen molar parcial de la especie itk, i=1...k;

Como habiamos comentado al principio de este apartado existen
1/2(k —1)(k — 2) relaciones entre los coeficientes de difusion lo que reduce a
1/2(k)(k —1) el numero de coeficientes de difusion independientes. Dichas
relaciones, como veremos a continuaciéon son una consecuencia de la simetria
directa de las leyes de reciprocidad de Onsager. Para obtener las relaciones que

cumplen los coeficientes de Fick partimos de la siguiente igualdad

Li =Lj ij=1,.k-1; (1.47)

y teniendo en cuenta (1.42), (1.45) y (1.46) la relacion entre Lij y los
coeficientes de difusion en el sistema de referencia de Fick (Djj )v que

obtenemos es

k-1 k-1

1000 Z ZSm(Dnn)V(MnJ) i,j=1,..k-1; (1.48)

fi=l1 n=l

Las relaciones que cumplen los coeficientes de difusion que se miden

experimentalmente son
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k-1 k-1 k-1 k-1

—1
Z Zgln(Dnn)V (Mnj) z zgjm(Dmp)V(“pl) (1.49)
=1 n=1 m=
1,j= l...k 1,
Donde &jj
e V.
g =0y LAt SR LS i,i=1, k-1; (1.50)
Cou Vo

Expresion que coincide con la dada por R. Haase [Ha 90], pag 283.

Expresion de los coeficientes fenomenoldgicos en funcion de magnitudes
experimentales

Una vez tenemos relacionadas las magnitudes experimentales con los
coeficientes fenomenolodgicos, la inversion de estas relaciones es inmediata a

partir de (1.26), (1.29) y (1.42), obteniéndose las siguientes expresiones:

=% (1.51)

T
Ly =1y =% i=l1.k-1;  (1.52)

W
L

= Z m(unj by — 2 i,j=1..k-1;  (1.53)
v.v.F

n=1 iVj

Donde y es la conductividad eléctrica especifica.

Si comparamos nuestras relaciones de los coeficientes fenomenoldgicos
con las existentes en la bibliografia, [Mi 66], [Mi 67], observamos que las
expresiones obtenidas con nuestra formulacion observable, [Ga 94], son mucho
mas sencillas. El proceso de obtencion ha sido a su vez mucho menos
laborioso. Como ya se habia apuntado en la introduccion este hecho practico
refuerza las ventajas que presenta nuestra formulacion. Por otra parte se puede

demostrar facilmente que las expresiones de las referencias [Mi 66], [Mi 67]



22 Capitulo 1 OEP en disoluciones con i6n comin

son equivalentes a las recogidas en la presente memoria utilizando la matriz

transformacion que nos relaciona ambas formulaciones.

1.2.6 Potenciales eléctricos no observables

Abordaremos en este apartado la relacion de nuestro potencial eléctrico
observable con dos potenciales eléctricos de caracter bien distinto. En primer
lugar se trabajara con un potencial eléctrico proviniente de una formulacion
basada en la Termodinamica de Procesos Irreversibles. Después analizaremos

el caso del potencial eléctrico de la formulacion de Nernst-Planck-Poisson.

La formulacion basada en las ecuaciones fenomenoldgicas que vamos a
tratar aqui se basa en el desdoblamiento del potencial electroquimico en dos

términos, el potencial quimico y el potencial eléctrico no observable [Gu 29]

- _ >, >
Vu,=Vu; +zFVy i=1,.k; (1.54)
Donde
2>, - -
Vu; =RTVinc; + RTVInf;, i=1,.k (1.55)

Siendo fj, los coeficientes de actividad en referencia molar de la especie idnica

1.

Si particularizamos esta expresion para el i6n k y comparamos con la
ecuacion que nos define nuestro potencial eléctrico observable obtenemos la

relacion que anddbamos buscando

_)
Vy ' =Vy-—Vyu (1.56)
Z

Podremos obtener los valores del potencial eléctrico no observable a

partir del observable s6lo si postulamos los valores del coeficiente de actividad
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16nico de la especie k. No obstante, ambos potenciales coincidiran en ausencia
de gradientes de concentracion.

Pasamos ahora a estudiar una posible relacion entre nuestro potencial y el
potencial del formalismo de Nernst-Planck-Poisson. En dicho formalismo se

describe la evolucion del sistema mediante las ecuaciones fenomenoldgicas,
[Ho 92], [Ri 92], [Ma 93]

%

; «( 2 zeF2 ) .
J; =-Dj| V¢ +HV\V i=1..k; (1.57)
Cumpliendo dicho potencial

2 F <
\% \|I*:—_ ZZiCi (1.58)
€ i=1
Donde
D*; son los coeficientes de difusion de los electrolitos.
e constante dieléctrica del medio.

A simple vista vemos que no es posible obtener una relacion entre

nuestro potencial eléctrico y el potencial de Nernst-Planck-Poisson.

Ya que los coeficientes de difusion de los electrolitos son magnitudes que
no pueden ser medidas experimentalmente, s6lo podremos evaluar este
potencial eléctrico si postulamos perfiles de concentracidon de estos coeficientes
de difusion con la concentracion.
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1.3 CALCULO DEL POTENCIAL ELECTRICO
OBSERVABLE EN LA UNION LIQUIDA DEL SISTEMA
TERNARIO NaCl-MgCl2-H20

1.3.1 Introduccion

En este apartado vamos a evaluar el potencial eléctrico observable en la
union liquida del sistema ternario NaCl-MgCly-H,O como aplicacion de la

formulacion desarrollada en el apartado anterior.

Este sistema ternario presenta un particular interés tanto desde el punto
de vista practico, es el principal componente del agua del mar, como desde el
punto de vista tedrico, su mezcla de valencias lo hace idoneo para ser utilizado
como test de las teorias que estudian el transporte de electrolitos no-binarios.

Es por ello que a partir de 1984 [Ma 90b] surgi6 una colaboracion
internacional cuya misién era recoger datos experimentales necesarios para

obtener los coeficientes fenomenologicos de este sistema termodinamico.

Nosotros en este trabajo hemos tomado como fuente principal de datos
experimentales los surgidos de dicha colaboracion y como base teorica la

formulacion desarrollada en el apartado 1.2

1.3.2 Condiciones de trabajo

El sistema a estudiar (NaCl-MgCl,-H,0) tiene como disolvente neutro el
agua y como solutos el cloruro sdédico y el cloruro de magnésico, que son dos
electrolitos fuertes que tienen como i6n comun el cloro. Los subindices 1, 2, 3,
4,5, 6, corresponden a Na*, Mg2*, Cl-, NaCl, MgCl, y H,0, respectivamente,
siendo k=3.

La disolucion de trabajo es la formada por la unidon de dos subsistemas

cuyas concentraciones iniciales se indican en la Tabla 1.1.
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TABLA 1.1 Condiciones iniciales de la union liquida en la serie AM-2,
Experiencia 4, [ Ma 90b]

=0 x<0 x>0
c4 0, 10245 0, 40819
cs 0, 33299 0, 40819

La coordenada x=0 es donde se unen las dos disoluciones en el instante
inicial.

Al poner en contacto las disoluciones se forma una unién liquida, siendo
los perfiles de concentraciones[Fu 56]:
i=1, 2; k=3

Citk = Citk (0) + civk (1) £(aY) +ejuk (2) £(bY), (1.60)

Donde los parametros a, b y cj+x toman los valores dados en la Tabla 1.2

mientras la variable Y viene dada por la expresion

Y =—2= 1.61
o (1.61)
y f(q) es la funcioén error:
2
flo)=7 Jye dz (1.62)

TABLA 1.2 Parametros del perfil de concentraciones

c4(0) =0, 12501

ca(1)= -0, 01298

c4(2) = 0, 03554

¢5(0) =0, 37059

¢5(0) = 0, 02309

¢5(0) =0, 01451

a=3,2822 104

b=2, 8055 104

En la figura 1.1 mostramos el perfil de concentraciones en funcion de la

variable Y.
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Y

FIGURA 1.1 Perfiles de concentraciones en funcion del parametro Y.

Al igual que en el apartado anterior trabajamos en equilibrio térmico,
VT =0 siendo la temperatura de trabajo 25°C y, equilibrio mecénico, en
ausencia de campos rotacionaleg y gravitacionales, VP = 0. Exigimos ademas

la condicion de corriente nula, 1 = 0, es decir, difusion pura.

En estas condiciones de trabajo podemos escribir el gradiente de
potencial eléctrico en funcion de los gradientes de potencial electroquimico de

los solutos

- 2 -
FV\V:—Z T, VI, (1.63)
i=1
Para integrar esta expresion se require conocer los nimeros de transporte
reducidos en cada punto de la disolucién asi, como los gradientes de los
potenciales quimicos de los electrolitos. En consecuencia los pasos previos a

acometer seran:
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1) Determinar las funciones t; = tj(c4, c5) para los constituyentes idnicos
i=1, 2.

2) Calcular los gradientes de los potenciales quimicos de los electrolitos,
a partir de sus expresiones

2 vk

0 v ] \ .
Mivk = Hisk + RTInymiiy | > myv Vitk i=1, 2; k=3;
j=1
(1.64)
en donde y;j+k son los coeficientes de actividad en referencia molal.

1Ok potencial quimico de referencia de la especie quimica i+k.

Hemos utilizado la referencia molal para el potencial quimico ya que los
datos experimentales de que disponemos para el coeficiente de actividad
vienen en referencia molal. Tendremos pues, que obtener para la union liquida

los perfiles de concentracidn en referencia molal

m; =m;,, (Y) i=1,2;k=3; (1.65)

1.3.3 NUmeros de transporte

En la ecuacién (1.63) nos aparecen los nimeros de transporte reducidos
cuya relacion con los numeros de transporte para el sistema ternario estudiado
(NaCl-MgCl,-HO) son

1=t (1.66-a)
’Cz:tz /2 (166-b)

Dado que no existen datos experimentales de tj = tj (c4,c5), (=1, 2, 3) en
el intérvalo de concentraciones en que trabajamos, recurrimos a la

aproximacion de Van Rysselberghe [Ry 33] que deduce éstos a partir de los
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numeros de transporte ti* en disoluciones binarias. Miller [Mi 67] presenta esta

aproximacion de la siguiente forma

2 *
H(l _ti )
i=l

ti :2_— m=1, 2; j#m; k=3; (1.67)
> xjl—ty)
j=l1
Xt t

t, = —— i=1,2; k=3: (1.68)
(1- t. )

En donde t1 ', to” son los nimeros de transporte en la disoluciéon binaria a
la concentraciéon molal N

2

N=> m|z] i=1, 2; (1.69)
i=1

N; = mi+k|Zi| 1=1,2; (1.71)

Para nuestro sistema

N=m, +2mg (1.72)
m, 2m
X = Xy = — (1.73)
m, +2mg m, +2mg

Por lo tanto para obtener los ti*(N), que nos aparecen en la expresion
(1.68), debemos de hacer la siguiente transformacion en las relaciones
funcionales de las disoluciones binarias ti*(mi+k): es decir sustituir my por N
en tl*; ms por N/2 en tz*(m5)

A fin de simplicar la expresion (1.68) introducimos un nuevo pardmetro
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2

Q=2 xj(1-tp) jon=1,2;j0m; (1.74)
j=1

Para finalmente obtener
x.t (1-t.

tj=—"——" (Q n) i#m; i, m=1,2; (1.75)

Necesitamos, por tanto, datos experimentales de los nimeros de
transporte de las disoluciones binarias. Estos los hemos extraido de las

referencias [Mi 66] y [Mi 84] para el NaCl y MgCly, respectivamente.

TABLA 1.3 Datos experimentales de los numeros de transporte de las

disoluciones binarias en funcion de las molalidades.

MNaCl tNacl MMeClz tMgCL
0 0, 3962 0 0,4112
0, 0001 0, 3957 0, 0001 0, 4081
0, 0005 0, 3951 0, 0005 0, 4047
0,001 0, 3947 0, 001 0, 4023
0, 005 0, 3930 0, 005 0, 3938
0,01 0, 3918 0,01 0, 3892
0, 0502 0, 3878 0, 0501 0, 3725
0,1005 0, 3853 0,1004 0,3612
0,2013 0, 3817 0,2012 0, 3470
0, 5062 0, 3753 0, 5061 0, 3221
0,7114 0, 3725 0,7116 0, 3095
1,0222 0, 3691 1,0236 0, 2932

Esttos datos experimentales son ajustados a la funcion

. A
t. (m; = — -1 i=1,2;k=3; (1.76
1( 1+k) 1+Bim ( )
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Obteniendo los resultados dados en la Tabla 1.4.

TABLA 1.4 Parametros de ajuste de las funciones (1.76)

Ar"=1,3951 B;*=0,01974

Ar*=1, 4038 B,*=0, 08692

En las Figuras 1.2, 1.3 podemos ver los numeros de transporte en la

disolucion ternaria en funcidn de las molalidades.

t A
0ogl © t1(ms=032)
O t1(m5=0.35)
o t1(m5=0.38)
007+ x
0.06 -+
0.05
0.04 4 } } } } } I
0.1 0.11 0.12 0.13 0.14 0.15 0.16

m, (mol kg'l)

FIGURA 1.2 Perfiles del nimero de transporte del i6n sodio en la disolucion
NaCl-MgCl,-H,0O
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o t2(md=0.1)

P y £2(m4=0.12)

029 + ¢ t2(m4=0.14)

0.285 £

0.28W

0.275 +

0.27/

0.265 ! : : : >
032 034 036 038 04 042

m,(mol kegh

FIGURA 1.3 Perfiles del numero de transporte del i6n magnesio en la
disolucion NaCl-MgCl,-H20

1.3.4 Perfil de concentraciones en referencia molal

Como se ha comentado en la introducciéon, dado que los datos
experimentales que disponemos se hallan en referencia molal, es necesario
obtener la relacion entre molaridades y molalidades para la disolucion NaCl-
MgCl,-H,0. El punto de partida seréa la ecuacion (AS) de refencia [Du 59], es

decir

_Siik
mip = ]

1=1,2;k=3; (1.77)

En donde J viene dada por
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_]+kC_]+k

=d-— =1, 2; k=3; 1.78
JZI: 1000 ! (1.78)

M;+x es la masa de un mol del compuesto quimico, i+k en gramos, y d es

la densidad de la disolucién ternaria en g/cm3-
Para las masas molares tomamos los valores [Al 89]

M4=58.443 g/mol
M35=95.211 g/mol

La densidad de la disolucién ternaria d se obtiene a partir de las
densidades de las disoluciones binarias d*j1x i =1, 2, haciendo uso de la
regla de Young modificada por Albright [Al 89] :

2 2
d:ZYi+kdi+k +BICHYj+k i, j=1, 2; k=3;
i=1 j=1
(1.79)

en donde I es la fuerza idnica molar, Yi+k es la fraccion de la fuerza ionica y

B un parametro de ajuste.

l\.)lr—‘

3 2 2

1
Z c; =§Z z3v, +23vi)eiy = ZI”k (1.80)
i=1 =1 i=

Yi+k son las fracciones de fuerza idnica

i=1,2; k=3; (1.81)

La densidades de las disoluciones binarias d i1 que se introducen en la
ecuacion (1.79), corresponden a disoluciones binarias que tienen la fuerza

16nica de la disolucidn ternaria.
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Los datos experimentales de las densidades de las disoluciones binarias

se ajustan en funcion de las molaridades mediante la expresion

7
diy =do + ZBi+k,j (Cim W2 i1, 25k=35=2...7;
j=2
(1.82)
donde dp=0, 997045 g/cm3 es la densidad del agua a 25°C y  Bitk,

parametros de ajuste.

En el caso del NaCl hemos tomado los datos de Gongalves [Go 77] en el
intérvalo de molalidades 0, 00784-1,458 g/mol y presentados en la Tabla 1.5.
Previamente a la realizacion del ajuste se han transformado las molalidades en
molaridades, con la ayuda de la ecuacion:

dim
Cyp=—t— (1.83)

4
P+ma4 7500

Los Bg4j resultantes del ajuste son presentados en la Tabla 1.6.
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TABLA 1.5. Densidad de la disoluciéon NaCl en funcidon de la molalidad.

MNaCl dnaci
(mol / kg) (gr/ cm®)
0, 00784 0, 99734
0, 01285 0, 99756
0, 01598 0, 99769
0, 02027 0, 99784
0, 06177 0, 99955
0, 11094 1,00158
0, 23631 1, 00663
0, 56874 1,01970
0, 85382 1, 03071
1, 47458 1, 05353

TABLA 1.6 . Parametros de la densidad d 4* en la ecuacion (1.82).

B4p=0, 036539 B43=0, 035828 B44=-0, 103029

B4s5=0, 132322 B46=-0, 079593 B47=0, 017951

Para la disolucion MgCl, hemos tomado directamente los coeficientes
dados por Miller en la referencia [Mi 84], Tabla II, y que transcribimos en la
Tabla 1.7.

TABLA 1.7 . Parametros de la densidad d5>l< en la ecuacion (1.82).

Bsy=0, 082947 Bs3=-0, 018765 Bs4=0, 026803

Bs5=-0, 024314 Bse¢= 0, 009889 Bs57=-0, 001481

Como se ha mencionado anteriormente d, y ds  son densidades de

disoluciones binarias con la misma fuerza idnica que la ternaria. Por lo tanto
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en las ecuaciones (1.79) y (1.82) hemos de sustituir cj+x por I /oi ,
donde a:

o = —=(z]v, +Z3v¥) i=1,2:k=3;  (1.84)

1

'oc. 2

Es decir tenemos que reemplazar ¢4 por I, y c¢5 por I./3 enla
ecuacion (1.82).

El Unico parametro que todavia no ha sido ajustado es el B. Se calcula a
partir de un dato experimental de la densidad de la disolucion ternaria. Se ha
recurrido en el presente trabajo al presentado por Mathew en la serie
experimental AM-2 [Ma 90b], tal como se muestra en la Tabla 1.8. Con los
valores de d4* ds* , obtenidos a partir de la ecuacion (1.82), deducimos el

siguiente valor para el pardmetro B:

B=-0,00014907

TABLA 1.8. Densidad de la disolucion ternaria de concentraciones ¢ 4 Y Cs

c4=0, 12522 cs=0, 37509 d=1, 03089

1.3.5 Derivadas de los potenciales quimicos

En este apartado vamos a hacer un breve esquema de los pasos que
hemos seguido para calcular las derivadas de los potenciales quimicos de los
electrolitos respecto de las molalidades, tomando como punto de partida la
expresion (1.64) .

Si derivamos dicha expresion respecto de las molalidades obtenemos
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o
OMisi | _prd i ViVi olnyi
om;. - m; ! kU om, K
" my " Zmn+kvﬂ " !
i, j, B=1, 2; j#0; k=3; (1.85)

En vista de la ecuacion anterior el célculo de la derivada del potencial
quimico respecto de la molalidad queda reducido al célculo de la derivada del
logaritmo neperiano del coeficiente de actividad respecto de las molalidades.
Por su extension se omitirdn los detalles de los pasos seguidos en el presente
capitulo, postergandolos éstos al apéndice A y se dard en este apartado un

breve apunte de los célculos realizados .

En el caso de una disolucion ternaria con i6n comun el coeficiente de

actividad en referencia molal viene expresado por [Wu 68]

(vizi® + vz’ )(v +vi )(¢J+k )

*
1nYi+k =1In Yiek T
(\/JzJ +viz, Xv + Vi

i 2 _
—(dik —1) |Yiek +_1VZ +V11(Zk [{BO"'(_I)JBI }Yj+k+

vV, + Vi

{By By + (=3 (B, = B) 7y +(=2Y" {B + (-1)IB, Iyl |

i, j=1,2;i#j; k=3 (1.86)
donde:

y*i+k y (I)*j+k son los coeficientes de actividad y los coeficientes
osmoticos de las disoluciones binarias con la fuerza idnica de las ternarias. En
este trabajo hemos utilizado los valores dados por Hamer para el NaCl [Ha72]
y los dados por Rard para el MgCly.[Ra 81].
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yi+k es la fraccion de fuerza molal, es decir yj+k= lj+k / Im , siendo Iy

la fuerza i6nica molal definida por:

13 12 2
ImZEZ 12 IEZ(Z V; +vk)m ;Im{ (1.87)

B0, 81, Bo, B1 son funciones polinémicas de la fuerza iénica molal cuyos
coeficientes son combinaciones de los pardmetros de Scatchard. En nuestros

calculos hemos utilizado los parametros dados por Rard y Miller [Ra 87].

En las Figuras 1.4 y 1.5 mostramos los perfiles de los coeficientes de
actividad de la disolucion ternaria y4(my, ms) y ys5(imy,ms) en el intervalo de

concentraciones de la union liquida que estamos estudiando.

0.677+ f f f ; t —>»
0.1 0.11 0.12 0.13 0.14 0.15 0.16
m,( mol kg '1)

FIGURA 1.4 Perfil del coeficiente de actividad del NaCl en funcion de

las concentraciones molales de NaCl



38 Capitulo 1 OEP en disoluciones con i6n comin

0.4685- I I I
032 034 036 038 04 042

-1
" (molkg™)

f -

FIGURA 1.5 Perfil del coeficiente de actividad del MgCl, en funcién de

las concentraciones molales de MgCl,

En el célculo de las derivadas parciales de los In ;4 respecto de las

molalidades hemos tenido en cuenta la siguiente relacion

Olny iy _(8lnvi+kj oLy,

om;, ol e om;,

i,j,=1, 2, 1#); k=3;  (1.88)

que facilitard nuestra tarea al utilizarla en la evaluacion de las derivadas de los
In vy;4x respecto de las molalidades. Como ya se habia mencionado
anteriormente en el apéndice A se ha hecho el desarrollo completo del

algoritmo utilizado.
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1.3.6 Potencial eléctrico observable.

La diferencia de potencial eléctrico observable entre los puntos (") y (')
de la unidén liquida NaCl-MgCly-H20 vendra expresada por la integral

" ' 1 " 2
VoY Z—E.[ 2Tidpi k=3 (1.89)
i=1

Que abordaremos haciendo uso de las variables Hjik

2 8M'+k
H, =Y 1, — i=1,2;k=3; (1.90)
T omyy,
es decir
n d ml"rk
v -y ZH1+k Ty Y k% a9

Consideramos que (‘) es un punto cualquiera de la disolucion diluida,
alejado de la union liquida, (Y & -[]),y asignamos arbitrariamente valor cero
a su potencial eléctrico. En estas condiciones el valor del potencial eléctrico

observable y en cualquier otro punto de la disolucion vendra dado por
d m: k
j {Z H, —— de k=3; (1.92)

Este potencial es el que sera medido con electrodos reversibles al ion CI,
por ejemplo de Ag/AgCl.

Al efectuar el calculo de esta integral tenemos presente que en los
apartados anteriores hemos abordado la evaluacion de los numeros de
transporte y de las derivadas del potencial quimico respecto de las molalidades,

es decir tenemos ya perfectamente determinadas las variables H;y, . Por lo
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tanto solo nos resta hallar las derivadas de la molalidad con respecto al
parametro Y.

En la ecuacion (1.77) hemos expresado la concentracion en referencia
molar como cociente entre la concentracion en referencia molal y una funcioén
que hemos denotado por J. Al derivar J respecto de Y obtenemos

k=3; (1.93)

donde aj, se habia definido anteriormente en (1.84) y J'o, J'j+k, son:

s 2 d d]+k d;k 2
Jo =Z Y ik T _BHYj+k
j=l c c j:l
k=3; (1.94)
oo g m+kB ﬁa M
ok = F
" I, " I, i 1000
1, m=1, 2; iCim; k=3; (1.95)

Para obtener finalmente

2

de—k Citk d ¢k
DAL R e

i, =1, 2; k=3; (1.96)

La Figura 1.6 muestra el resultado de la integracion, es decir, nos da el

potencial eléctrico observable para cualquier punto de la unién liquida en
funcién del pardmetro Y.
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-0.00012 9 0.00012

FIGURA 1.6 Perfil de y en funcion del parametro Y
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Capitulo 2

Potencial eléctrico observable
en disoluciones sometidas a
campos rotacionales o
gravitacionales

2.1 INTRODUCCION

En este capitulo vamos a estudiar disoluciones de electrolitos fuertes con

16n comun en presencia de un campo gravitatorio o un campo centrifugo.

Este trabajo tiene para nosotros un interés tedrico, ya que nos permitird
comprobar la solidez de la formulacion desarrollada en el capitulo anterior. Asi
como un interés practico, ya que tanto el campo gravitatorio como los campos
centrifugos se utilizan para separar pequefias particulas, proteinas y éacidos
nucléicos. Por otra parte cabe destacar la utilizacion de estos campos en la

purificacion y preparacion de membranas [Ti 90], [I1 90].

Al igual que ocurria en las disoluciones, sigue planteandose la necesidad
de caracterizar el estado eléctrico [Om 91]. Encontramos en la bibliografia
teorias que usan potenciales no observables para caracterizar el estado
eléctrico. Estas teorias recurren a métodos indirectos, como postular
coeficientes de actividad y volimenes molares parciales de especies ionicas o

usar puentes salinos para evaluar dichos potenciales, [Ba 92].

43
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Para evitar este problema, seguiremos el camino establecido en el
capitulo anterior, donde tomébamos como gradiente de nuestro potencial
eléctrico la fuerza generalizada de la especie i6nica k divida por el factor F y la
carga de la especie i6nica k. Veremos que nuestro potencial eléctrico lo
podemos expresar en funcion de magnitudes directamente observables. La
diferencia de potencial serd la diferencia de potencial medida entre los
electrodos menos la diferencia de potencial que el campo genera en los

electrodos.

2.2 DESCRIPCION DEL SISTEMA

El sistema que vamos a estudiar en el presente capitulo esta, al igual que
en el capitulo anterior, formado por una disolucion de k-1 electrolitos fuertes
con i6n comun y un componente que no se disocia, mayoritario, que
consideramos como el disolvente. A diferencia del capitulo anterior vamos a

trabajar ahora en presencia de un campo gravitatorio o un campo centrifugo.

Durante todo este capitulo la notacion empleada en los subindices sera la

misma que en el capitulo anterior:

l..., k-1 Especies i6nicas caracteristicas de cada electrolito.
k Especie i6nica comun en todos los electrolitos.
k+1,..k+i,..2k-1 Electrolitos con i6n no comun i € i6n comun k.

2k Disolvente neutro.

Las condiciones de trabajo seran ahora:

%
VT=0 Equilibrio térmico (2.1)

Dado que estamos en presencia de un campo gravitatorio o centrifugo,
cuando se alcance el equilibrio mecanico el gradiente de presiones ya no sera

nulo, cumpliéndose
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- -
VP=py k Equilibrio mecénico (2.2)

Donde: y viene dada por la siguiente expresion:

-g Campo gravitatorio

Y=Y, (2.3)
Q°z Campo centrifugo

p Es la densidad media de la disolucion, que consideraremos en todo el
capitulo como constante

g Es la intensidad de la gravedad

Q) Es la velocidad angular

z Esla altura en el caso de un campo gravitatorio, o la distancia al eje de

. rotacion en el caso de un campo centrifugo

k Es un vector unitario en la direccion z

2.3 FUNCION DISIPACION

Bajo las condiciones de trabajo arriba mencionadas la funcidn disipacioén
nos vendra dada segun la Termodinamica de los Procesos Irreversibles por :
k > —
Y=-2i;X;
-

1

(2.4)
Donde :

N
j; Son flujos idnicos en refencia Hittorf o disolvente

%
X; Son las fuerzas generalizadas, que cuando trabajamos en presencia

de un campo gravitatorio o centrifugo adoptan la forma siguiente [Ha 90]:

-> -
Xi =V W — MI'Y k 1:11(, (25)
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Ecuacion que podemos reescribir con la ayuda de (2.2)

- - M. —
Xi=Vp ——VP i=1..k; (2.6)
P

Siendo M; la masa de un mol de la especie quimica i que cumple la

siguiente relacion:
Mi+k = ViMi +VLMk i=1,..k-1; (2.7)
Donde Mj+k es la masa de un mol del electrolito i+k.

Como ocurria en el capitulo anterior todas las fuerzas generalizadas que
aparecen en (2.4) pueden expresarse en funciéon de una fuerza de arrastre
eléctrica y de los gradientes de las fuerzas generalizadas de los electrolitos. En
este capitulo vamos a seguir pasos similares a los seguidos entonces para
resolver el problema. Buscaremos en primer lugar un conjunto de fuerzas
generalizadas nuevas que sean magnitudes directamente observables.
Seguidamente hallaremos la matriz de transformacion que nos relaciona las
nuevas fuerzas generalizadas con las viejas. Matriz que emplearemos para
obtener los nuevos flujos.

-

La fuerza de arrastre eléctrica  V y la definimos por medio de la

ecuacion:
- 1 d
Vy =—"-Xx (2.8)
z, F
En ausencia de campos rotacionales o gravitacionales (2.8) nos

reproduce la expresion (1.8).

Posponemos para otro momento la deduccion de como este potencial se
relaciona con el potencial eléctrico medido con unos electrodos reversibles a la

especie i6nica k.
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Vamos ahora a hallar la matriz transformacion que nos relaciona las

fuerzas y flujos antiguos con los nuevos.

_)
Las fuerzas de arrastre de los electrolitos son Xi+k :
N N N
Xi+k =V Wik — Mi-i—ky k i=1,..k-1; (2.9)

Los potenciales quimicos de las especies neutras, cuando tenemos
gradientes de presion y de concentracion no nulos, los podemos dividir en dos
términos. Uno depende del gradiente de presiones y el otro es funcion del

gradiente de concentraciones

- — - >
V Witk = Vi+k VP+V Hitk izl,...k-l; (210)

Donde ],L;:Lk es la parte del potencial quimico que depende de las

concentraciones
y Viir es el volumen molar parcial de la especie i+k.

Los volimenes molares parciales cumplen una relacion analoga a (2.7).

Vi =ViV; + ViV i=1.k-1;  (2.11)

Las fuerzas generalizadas de los electrolitos estan relacionadas con las

fuerzas generalizadas de las especies i0nicas mediante la expresion

- - oo
Xirk =v,; Xi+ v} Xk i=1.k-1;  (2.12)

Si llevamos la ecuacion (2.12 ) a (2.8) y aplicamos la condicion de
electroneutralidad obtenemos la siguiente relacion entre las fuezas

generalizadas primitivas y las nuevas:

- 12 -
Xi=—Xisk +z;FVy i=1..k-1; (2.13)

Vi
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Esta ecuacion y la ecuacion (2.8) nos relacionan las primitivas fuerzas

generalizadas
->\T - - - -
X ={X1 X2 - Xk-1 Xk (2.14)
con la matriz de las fuerzas generalizadas nuevas
- T - - - -
X =| Xk+1 Xk+2 -+ Xo2k-1 Vy (2.15)

- -
La matriz M de larelacion X =MT X serd por tanto:

1 0 0 0
Vi
0 i 0 0
Vo
M =
2.16
0 0 L 0 (2.16)
V-1
z,F z,F z.,F zF

Matriz que coincide con la matriz obtenida para el mismo sistema en

ausencia de campos gravitatorios y centrifugos.

Los nuevos flujos seran por tanto los mismos que en el capitulo anterior :

\T 1~ 17 1= =
Y =|— — 1 2.17
oY =[5 L5 - L5 7] en

Siendo las ecuaciones fenomenoldgicas :
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1~ k - -
k-1 Ecuaciones — i =—Z I Xjrk— Iy Vy i=l.k-1;  (2.18)
Vi j=1
- k - -
i=-2 1 Xjrk—lg Vy (2.19)
=1

1 Ecuacién

Cumpliendo los coeficientes fenomenologicos las leyes de reciprocidad

de Onsager:

Vi j=1..k (2.20)
Asi como las relaciones (1.25).
A la vista de las ecuaciones fenomenolégicas (2.18) y (2.19) los sistemas

anteriormente descritos poseeran las siguientes propiedades en el equilibrio

%

VT=0 Equilibrio térmico (2.21)
- -

VP=pyk Equilibrio mecénico (2.22)

_)

Xirk =0 Equilibrio de distribucion (2.23)
%

Vy =0 Equilibrio eléctrico (2.24)

Mas adelante comentaremos con detalle los equilibrios de distribucion y
eléctrico. Veremos como el equilibrio de distribuciéon se identifica con el
equilibrio de sedimentacién. Una vez establecido éste, el equilibrio eléctrico
obliga a que la densidad de corriente eléctrica sea nula en todas las partes del

sistema.

2.4 POTENCIAL ELECTRICO OBSERVABLE

En el apartado anterior hemos establecido las bases de una nueva

formulacion para sistemas sometidos a campos rotacionales o gravitacionales
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cuyas fuerzas generalizadas son las fuerzas de arrastre correspondientes a los
electrolitos mas un gradiente de un potencial eléctrico. En el capitulo anterior
el gradiente de dicho potencial era el medido por unos electrodos reversibles a

la especie quimica k.
En este apartado abordaremos la siguiente cuestion:
¢, Qué significado fisico tiene el potencial definido por la ecuacion (2.8)?

Seguiremos los mismos pasos que en el primer capitulo. Alli

analizdbamos la reaccion que tiene lugar en los electrodos :
X X% +z7,e” (2.25)

Al igual que entonces asumimos un comportamiento reversible de dichos
electrodos, es decir [y =M + ZgHe. Si desplazamos uno de_)estos
electrodos en el interior del sistema, apreciaremos unos gradientes, Vpu, ,

>, .
Vg , Ve, que se relacionan segiin

- - -
Ve =V +2 Ve (2.26)

Si tenemos en cuenta que:

MX :Mk +ZkMe (227)

Deduciremos que en presencia de campos gravitatorios o centrifugos se

cumplird la siguiente relacion entre las fuerzas en los electrodos

- - -
Xx =Xk + Zx Xe (2.28)
Donde :
- - -
Xx =V =My k (229)

N
Xe =V, -M.y k (2.30)
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Si despejamos el gradiente de nuestro potencial de (2.8) con la ayuda de
la ecuacion (2.28) se obtiene

- 1 [2 -
V\V:_F{XX—ZI( Xe} (231)

Esta expresion jugard el mismo papel en este capitulo que la ecuacion
(1.10).

_)
Hagamos primero un analisis de Xx . Este vector nos viene determinado

por la naturaleza de los electrodos. En la gran mayoria de ellos el componente
X se encuentra en fase pura (p.e. Z, en electrodos de Z,, AgCl-Ag en

electrodos de Ag/AgCl), su concentracion no varia, luego

N
c _
Vi =0 (2.32)
Y por lo tanto
- M |-
Xx=| vy ——>|VP (2.33)
P

Donde vy es el volumen de un mol de la especie quimica x.

_)
Para evaluar el vector Xe recurrimos a la variable auxiliar E

E = (ﬁe M, j (2.34)
P

Las variables p y P hacen referencia a la disolucion.

Inmediatamente vemos que se cumple

- -
Xe=VE (2.35)
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_)
Para poder efectuar el analisis de VE  introducimos en la disolucion

electrodos reversibles a la especie ionica k, tal como muestra la Figura 2.1.

-

1) oL

FIGURA 2.1 Las sondas B,y estan en equilibrio con los elementos de
la disolucion (") y ("). Los conductores metalicos a—f3 y y— estan aislados

de la disolucion. El potenciometro esta conectado a los terminales a0y o.

Analizaremos ahora la disolucion, electrodos y conductores metalicos de
la figura 2.1. Consideramos que los electrodos B y 7y estan separados una
cantidad elemental dz. En la tabla 2.1 indicamos los subindices que vamos a

utilizar para designar a los diferentes elementos.
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TABLA 2.1 Subindices empleados para designar los elementos del

circuito de los electrodos.

Elemento Subindice
0=y, 1
x—B 2
—al 3
- 4

Por ser E una variable de estado se cumplira

dEl + dE2 + dE3 + dE4 = O (236)

Los conductores metalicos estan en equilibrio ya que trabajamos con un
%

potenciometro. En ellos se cumple X e =0 y por tanto

dE; =0 i=1y3; (2.37)

En el elemento o—® tanto la posicion z, como la presion no varian. Por

tanto
dE, =—dp, (2.38)
dE, = Fdo (2.39)
Donde ¢ es el potencial eléctrico medido en el potenciometro.

De las ecuaciones (2.36)-(2.39) deducimos
dE, = —Fdd (2.40)

- -
kdE, =VE dz (2.41)
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- -
~Fkdp=VE dz (2.42)

y por lo tanto deducimos que en el elemento diferencial de espacio limitado por

las sondas de los electrodos
ﬁ

Xe =—F§¢ (2.43)

Cuando llevamos las ecuaciones (2.33) y (2.43) a (2.31) obtenemos la
_)
relacion entre nuestra fuerza generalizada Vy y el gradiente de potencial

_)
eléctrico medido entre los terminales de los electrodos V¢

- 1 Mx - -
Vy=—"30, - VP +V (244
z, F p

En la referencia [Ga 93] se llega a obtener una relacion equivalente a
(2.44) siguiendo un desarrollo ligeramente diferente. Dicha referencia utiliza
como herramienta basica el potencial electroquimico del electron. Divide la
diferencia de potencial medida en los electrodos en tres contribuciones, la
contribucion de los terminales, la contribucion de la interfase electrodo-
disolucion y la contribucion de la disolucion. El método seguido en la presente
memoria guarda sin embargo mayor unidad con los desarrollos del capitulo

anterior.

2.5 EQUILIBRIO DE SEDIMENTACION

Un sistema no en equilibrio sometido a campos gravitatorios o
centrifugos constantes y aislado de otras interacciones (térmica, mecanica,
eléctrica 0o masica) evoluciona hacia el equilibrio. Cumpliendo en ese estado
todas las propiedades del equilibrio (equilibrio térmico, mecénico, de

distribucion y eléctrico). Ese estado recibe el nombre de equilibrio de
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sedimentacion. A continuacién obtendremos la expresion tedrica del potencial

eléctrico ¢ cuando se ha alcanzado este equilibrio.

Ya que en dicho estado (denotado con el subindice o ) todos los flujos y

las fuerzas se anulan, i.e. se cumplira

%
Vy, =0 (2.45)

Es decir, que el gradiente del potencial observado en el potencidmetro

valdra en el equilibrio de sedimentacion:

- 1 M -
Voy,=—"——q0,——= VP (2.46)
z, F p
%

En la ecuacion anterior V ¢, expresa el efecto del campo de fuerzas
sobre los electrodos. Depende de la naturaleza de los electrodos. Si

introducimos la ecuacion anterior en (2.44) se obtiene
- - -
Vy=Vo-Vd, (2.47)

Esta ecuacién nos permite comprender mejor el sentido fisico del
- -
potencial V \ . Este gradiente es el que medimos con el potenciometro, V ¢ ,
%
una vez que hayamos descontado el gradiente del potencial eléctrico V¢, ,

que el campo de fuerzas genera en los electrodos.

En la Tabla 2.2 damos los valores del gradiente del potencial eléctrico

observado en equilibrio de sedimentacion.

ﬁ
TABLA 2.2 Expresiones teoricas de V¢ en el caso de equilibrio de
sedimentacioén en presencia de un campo gravitatorio o un campo centrifugo.

_)
\% ;,tfz es la parte del potencial quimico de I dependiente de la concentracion.
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%
Electrodo X7 FV ¢r
%
Zn Zn%* Mz, /p-vzn) VP /2
%
Ag, AgCl Cl- — (Mc1/p -vagci toag) VP
- = >
Pt, I I- - (Mlzlp—Vlz)VP—Vufz /2
%
Ag Ag" (Mag/p-vag) VP

2.6 PILAS GRAVITACIONALES Y ROTACIONALES

Estas pilas tienen importancia desde el punto de vista practico ya que han
sido utilizadas ampliamente para calcular los nimeros de transporte a partir de
medidas de la fuerza electromotriz [Gr 42], [Ma 49], [Ma 52], [Ra 58].

Analizaremos como se podrian obtener los numeros de transporte a partir
de medidas de la diferencia de potencial con unos electrodos reversibles a la
expecie quimica k en el instante inicial y cuando se alcanza el equilibrio de

sedimentacion.

Estos sistemas cumplen la condicion de que la densidad de corriente

eléctrica es nula en todas partes, es decir

k-1 -
0=> lj Xisk +1ig Vy (2.48)
i=l
_)
1

La condicion = (0 se alcanza facilmente, basta con no introducir

electrodos de trabajo.

De la definicion de numero de transporte reducido en referencia Hittorf
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- -
i =F j,

%
cuando Xj+k =0 V j=1,2....k-1 i=1..k-1;
(2.49)

T

se deduce la siguiente relacion entre los coeficientes fenomenologicos y los

numeros de transporte:

1.
T, = v;F—k i=1.k-1;  (2.50)

L

Si llevamos (2.50) a (2.48) obtenemos

FVy=-> X« (2.51)

i=1 i

Relacion que juega el mismo papel que (1.31) para el caso de ausencia

de campos gravitatorios y centrifugos.

En el instante inicial, cuando la concentracion es uniforme se cumple

- _ -
(V Mi+k) =V VP (2.52)

0

Donde el subindice cero nos indica el instante inicial

y por tanto la fuerza de arrastre eléctrica

N S M. N
FVyy=-). j[vﬂk——;kjw (2.53)

i=1 i

Particularizando para el instante inicial (2.47)

- - -
Vy, =V, -V, (2.54)

deducimos con la ayuda de (2.46) la siguiente expresion para el gradiente del

potencial eléctrico medido en los terminales en el instante inicial
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- k-1 o — M. - 1 M -
FVy=-3 i[vi+k— ‘+kJVP——(UX— X |yp
i=1 Vi p Zy P

(2.55)

En el caso de una disolucion binaria

ve [ Mg |yp_Ll, My
FV ¢, = V| VP Uy VP (2.56)
Vil P Z) p

Donde el indice 1, indica el i6n no reversible a los electrodos y el indice 3
%
el electrolito. Se ha supuesto Vu§ =0.

Vamos ahora a obtener el gradiente del potencial eléctrico observado en

el instante inicial para cuatro pilas diferentes. Los electrodos utilizados seran
los descritos en la Tabla 2.2 .

TABLA 2.3 Caracteristicas de las pilas rotacionales y gravitacionales
estudiadas en el presente trabajo.
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n’ Electrodo X% Disolucion
1 Zn Zn2* H,0 + ZnCl,
2 Ag, AgCl CI- H,0 + KCl
3 Pt, I, I- Hy0 +KI+1»
4 Ag Ag* AgNO3 + AgCl

Las pilas tercera y cuarta no se ajustan a las condiciones de trabajo
estudiadas en el presente capitulo. A pesar de ello se puede seguir aplicando
basicamente la formulacion hasta aqui desarrollada si tenemos presente las

puntualizaciones que damos a continuacion.

En la tercera pila tenemos una disolucion ternaria con tres componentes,

(H2O + IK + I ). La funcidn disipacion tendrd pues un término mas

-> - > - -

‘I’:jI—XK1+j12 X, +1Vy (257)

La cuarta pila es un sistema con dos electrolitos fundidos sin disolvente.
En este trabajo hemos escogido como referencia Hittorf para los flujos el i6n
NO3-. La funcion disipacion tendria en este caso la misma forma que en una
disolucion binaria siendo las fuerzas generalizadas la fuerza debida a la sal

fundida AgCl y nuestro potencial eléctrico.

- -
TABLA 2.4 Expresiones tedricas de V ¢ en el instante inicial. Vi, , =0 ;

1=1, 2, k-1; para las pilas rotacionales y gravitacionales de la Tabla 2.3.
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=
w FV o,

J— —>
1 {\/[Zn [p— vz + 1 (Mch12 /P—V2n012)}VP/2
2 |- {MAgCI - MAg)/ p- (UAgC1 - UAg)— T+ (MKCI Ip —ch1)}$P

3 {Mlz [p=V1, )’2‘ vy M1/ p= Vit )- 1, (Mlz fp- T’12)}91)

4 {\/[Ag Ip- VAg T T~ (MAgc1/P—VAg01)}$P

Si comparamos las expresiones de la Tabla 2.4 con las de la bibliografia
vemos que hay un buen acuerdo. Cabe destacar no obstante algunas
diferencias. No nos aparecen en nuestras tablas la densidad de los terminales
[Sh 61], [Ri 70] y [Ha 91]. En nuestro estudio no se han despreciado ni la masa
ni el volumen molar del electron [Mi 56]. Por ultimo hay que resaltar sin

embargo una diferencia importante en la cuarta pila [To 71].



Capitulo 3

Obtencion del numero de
transporte en membranas
asimetricas a partir de
diferencias de potencial en el
Instante inicial

3.1 GENERALIDADES

3.1.1 Membranas asimétricas compuestas

Dada la diversidad de membranas es muy dificil encontrar una definicion
capaz de englobarlas a todas. Una definiciéon que nos da una idea clara de la

funcién de las membranas es la dada por Lonsdale [Lo 87] :

"Una membrana es una capa delgada, frecuentemente polimérica, que
muestra permselectividad, siendo ésta la propiedad de una membrana que se
caracteriza por exibir una permeabilidad mayor a unas especies que a otras".

En la presente memoria hemos trabajado con membranas asimétricas
fabricadas para ser utilizadas en procesos de 6smosis inversa. Estas membranas
estan formadas por una fina capa de polimero, sobre otra capa de mayor

porosidad [Lo 89a]. Pueden ser de dos tipos integrales y compuestas. Las

61
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primeras que se elaboraron fueron las integrales y se fabrican mediante el
proceso de inversion de fase con formacion de una capa ultrafina mas densa
sobre una capa microporosa. Las membranas compuestas tienen una capa
ultrafina densa y una estructura microporosa sobre un material diferente,
soporte. Gracias al soporte es posible reducir considerablemente la capa
microporosa. Las membranas estudiadas en el presente trabajo han sido
membranas asimétricas compuestas formadas por el método de inversion de

fase. La inversion de fase se ha conseguido mediante la técnica de

precipitacion por inmersion.

3.1.2 Membranas asimétricas compuestas formadas por

inversion de fase

A continuacioén presentamos una breve descripcion del proceso seguido

para fabricar las membranas que hemos utilizado en nuestra parte experimental

[Lo 89c].

SOLUCION DEL POLIMERO
-
DEPOSICION
-
GELIFICACION
-
COAGULACION
—
TRATAMIENTO TERMICO
1

MEMBRANA COMPUESTA
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Esquema del proceso seguido en la fabricacion de membranas compuestas
por inversion de fase.

El primer paso de este proceso es formar una solucion homogénea del
polimero, coloidén. A continuacion esta solucion se deposita sobre un soporte
poroso. La funcién del soporte es proporcionar a la membrana mejores
propiedades mecanicas. En el caso que nos ocupa, inversion por fase se
necesitan soportes de alta porosidad, recomendandose poliamidas y poliéster
[Lo 89b]. Después de introducir el polimero en el agente coagulante se elimina
parte del disolvente mediante un proceso de evaporacion. Una vez conseguido
mediante este procedimiento una cierta gelacion en el polimero se introduce
éste en un agente precipitante del mismo. El coagulante mas utilizado es el
agua. Un factor muy importante es la temperatura del bafio de coagulacion
puesto que tiene gran influencia en la densidad de las estructuras resultantes.
Finalmente en algunos casos se someten las membranas a un tratamiento

térmico para mejorar las propiedades selectivas.

3.1.3 Formulacion de T.P.l en membranas

Vamos a continuacién a aplicar la formulacion desarrollada en el capitulo

primero a la electrodifusiéon en membranas.

El sistema que vamos a estudiar estd formado por una disolucion de k-1
electrolitos fuertes con i6n comin y un componente que no se disocia,
mayoritario, que consideramos como el disolvente, en el interior de una

membrana, permeable a todos los componentes.

Durante todo este capitulo la notacion empleada en los subindices sera la

siguiente :
1, .., k-1 Especies i6nicas caracteristicas de cada electrolito.
k Especie i6nica comun en todos los electrolitos.

k+1,.k+i,..2k-1  Electrolitos con 16n no comun i € i6n comun k.
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2k Disolvente neutro.

Las condiciones de trabajo serdn ausencia de campos gravitatorios o
- -
centrifugos, equilibrio térmico, VT = _0) , equilibrio mecanico, VP =0 y

ausencia de equilibrio de distribucién, V ;Li 0 i=1, ..k

Respecto a la disolucion que empapa la membrana distinguiremos entre la
vena central de los poros y la lateral, en contacto con la fase so6lida de la
membrana. Admitiremos que las concentraciones de las especies idnicas en la

vena central cumplen
i = ViCkyi i=1,..k-1; (3.1)
Cp = ViCp, i=l.k1; (32

es decir, podemos considerarla como una disoluciéon normal, como la que
tenemos en los subsistemas masa en contacto con la membrana. Por lo tanto la
carga eléctrica queda excluida de la vena central, en continuidad con las
disoluciones masa con las que estd en contacto. No imponemos las ecuaciones
anteriores a la disolucion que rodea esta vena central; la posible carga eléctrica
de esta region lateral sera un factor mas de la interaccion sobre la vena central,

que quedara recogida en los valores de los coeficientes fenomenologicos.

La funcion disipacion que estudia la produccion de entropia en el sistema

formado por la membrana mas las disoluciones vendra dada por

K 22 o2
W==200 Vi =5 Vi (3-3)
i=l1
¥
Donde J; son las densidades de los flujos de materia en el sistema de

referencia membrana. Suponemos que trabajamos con una membrana
previamente empapada, por lo que el sistema de referencia de la membrana

coincide con el sistema de referencia de laboratorio.
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Como estamos en asusencia de gradientes de presiones, podemos aplicar
la ecuacion de Gibbs-Duhem en la forma de la ecuacion (1.4). Ecuacion que
nos relaciona los gradientes de todos potenciales quimicos entre si. Tendremos
por tanto s6lo k fuerzas generalizadas independientes. Cuando reescribimos
con la ayuda de la ecuacion de Gibbs-Duhem la funcién disispacion en funcion

de las k fuerzas generalizadas independientes, obtenemos

k > o
Y==>j.Vu; (3.4)
i=1
- —1> c. —
. ) i -0
En donde : Ji =) — 1 (3.5)

son las densidades de los flujos en referencia Hittorf. En esta referencia la
densidad de flujo del disolvente es siempre cero :
-
Jo =0 (3.6)
Busquemos ahora la transformacion de las fuerzas generalizadas que
aparecen en (3.4), los gradientes electroquimicos de las especies idnicas, en

un nuevo conjunto de fuerzas generalizadas
- - - -
Vi VHke 0 VHy VY (3.7)

%
Donde V. =1, ..k-1; representa el potencial quimico de los

electrolitos en la vena central de los poros de la membrana.
%

y Vy es el potencial eléctrico definido por

- 1 .
Vy=—"7=-Vpu, (3.8)
z, F
Este potencial, no es mas que el potencial eléctrico medido con unos

electrodos reversibles a la especie ionica k, siendo por tanto un potencial
eléctrico observable (OEP).
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Detengamonos un momento a reflexionar sobre este potencial eléctrico.
El sistema a estudiar se ha esquematizado en la Figura 3.1. En dicha figura, la
membrana separa dos disoluciones de diferente concentracion. Suponemos que
las disoluciones masa estdn convenientemente agitadas a fin minimizar la
polarizacion por concentracion, que despreciaremos en nuestro modelo, y para
que podamos considerar homogéneos ambos compartimentos. Los electrodos
introducidos en cada uno de los subsistemas masa son reversibles a la especie

16nica k.

<
. B .
i g X
Dizolucion Dizolucion

FIGURA 3.1 Sistema formado por una membrana entre dos disoluciones

que tienen idénticos componentes

Al integrar la ecuacion (3.8) obtenemos una relacion entre el potencial

que nosotros hemos definido y el potencial electroquimico.
1 ~
= (1 )+ cte (3.9)
k

Nuestro potencial eléctrico seguird, pues, las evoluciones del potencial

electroquimico.

En la Figura 3.2 mostramos el perfil de nuestro potencial eléctrico en el
sistema de membrana. Suponemos que los electrodos no suministran al sistema
una corriente eléctrica; por lo tanto el potencial eléctrico adquiere en cada

subsistema un valor, cuya diferencia es medida por los electrodos. Los
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potenciales electroquimicos de todas las especies i0nicas en el interior de la
membrana varian de un modo continuo. Del mismo modo, es decir, sin

discontinuidades, variara también el potencial eléctrico observable.

En la Figura 3.3 mostramos el perfil del potencial eléctrico obtenido al
descomponer el potencial electroquimico en un potencial quimico y un

potencial eléctrico no observables
i =p;+zFy" i=1..k; (3.10)

Las discontinuidades se producen en las interfases membrana-disolucién
(potencial Donnan ) y en las interfases disolucion-electrodos (potencial de
Nernst ).
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FIGURA 3.2 Gréfica de un perfil hipotético del potencial observable en una

membrana.
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Membrana

FIGURA 3.3 Grafica de un perfil hipotético del potencial no observable en

una membrana.

Después de haber analizado el sentido fisico del potencial eléctrico

vamos a obtener el conjunto de los nuevos flujos.

Para determinar el conjunto de flujos conjugados tenemos primero que

obtener la matriz de transformacion que nos relaciona las fuerzas generalizadas



70 Capitulo 3 Obtencién del nimero de transporte en membranas...

viejas con las nuevas. Esta matriz ya se habia calculado en el primer capitulo.
Por tanto, tendremos que los nuevos flujos seran
| e 1 = I = g
— i T 12 v Jka 1 (.11)
Vi Va
y la funcidn disipacion adquiere la forma
k=l > > -
Y=-2—ji Vi —iVy (3.12)

i=l Vi

Las k ecuaciones fenomenolodgicas del sistema membrana son

1> 4o 2

k-1 Ecuaciones —J; :_Zlijvuﬁk_lik Vvy i=1.k-1; (3.13)
Vi 1
- k-1 - -

1 Ecuacion 1 =—Zlijuj+k _1kk V\lf (3.14)

j=1

Donde los coeficientes fenomeldgicos cumplen las leyes de reciprocidad
de Onsager.

Estas ecuaciones seran aplicadas tanto a la disoluciéon masa como a la
contenida en la vena central de los poros. En las disoluciones masa los
coeficientes fenomenoldgicos tienen las propiedades de las variables
intensivas, es decir, dependen del conjunto de variables P, T, cg+1,....cok-1. En
las disoluciones contenidas en los poros tenemos que afiadir una nueva variable
independiente, la posicidon , que denotaremos por x y que recoge la interacccion

entre la membrana y la disolucién. Admitiremos por tanto

Li=1;(T,Picy,yiCp X)) Lj=loks  (3.15)

siendo x, la distancia en la direcccion perpendicular de la membrana.
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La necesidad de incluir la dependencia en x se ha mostrado util para
explicar el potencial de asimetria [Ga 92]. En caso contrario no desaparecerian
las inconsistencias observadas [Ko 68], [Ka 74], [Ta 86].

3.1.4 Numeros de transporte en membranas a partir de
medidas de diferencias de potencial en el instante inicial

En el apartado 3.1.3, por paralelismo con los capitulos anteriores se ha
trabajado con k electrolitos fuertes con i6n comin. A partir de ahora vamos a
restringirnos al caso que luego abordaremos experimentalmente, un sistema

binario.
La notacion que vamos a emplear sera
El indice 1 corresponderd al i6n no reversible a los electrodos.
El indice 2 correspondera al i6n reversible a los electrodos.
Y por ultimo, el indice 3 correspondera al electrolito.

En las condiciones del apartado anterior y en ausencia de electrodos de
trabajo, densidad de corriente nula, al despejar el potencial de la ultima
ecuacion fenomenologica, obtenemos

- ]21 -
Vy=-——=Vypu, (3.16)
122

Vamos ahora a intentar expresar estos coeficientes en funcion de

magnitudes experimentales.

Al igual que en el primer capitulo, en ausencia de gradientes del potencial

electroquimico, el nimero de transporte nos vendra dado por

- -

1, i=Fj, (3.17)
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y en esas condiciones al dividir las ecuaciones (3.13) y (3.14) obtenemos
112
I 22

Si aplicamos las leyes de reciprocidad de Onsager, podemos rescribir
(3.16)
2 1

_)
Vy=—-——"—=1,Vu, (3.19)

vlF

Integramos ahora entre los extremos de la membrana, que denotamos con
XL y X, si hacemos la hipotesis de que la fuerza generalizada y el potencial
son perpendiculares a la superficie de la membrana, llegamos a la expresion
XrR 1

Ouly
Aw——IXL VlFtl(x,c) o dx (3.20)

Siendo x, la direccidon perpendicular a la superficie de la membrana.

La misma expresion que hemos obtenido aqui directamente, se obtiene en
[He 62] si sumamos los distintos potenciales no observables: los dos
potenciales Nernstianos de las interfases electrodo-disolucion, los dos
potenciales de Donnan de las interfases membrana-disolucion y el potencial de
difusion a lo largo de la membrana. Parece pues innecesario dividir el potencial
observable en potenciales no observables como se hace por ejemplo en la teoria
TMS. Ademas de una mayor simplicidad y de tratar con cantidades accesibles a
la medida, cuando trabajamos con el potencial observable, como ya se ha
apuntado anteriormente, se evita el problema de la discontinuidad del potencial

en las interfases.

Analicemos mas detalladamente la expresion (3.20). En dicha expresion,
el nimero de transporte depende, tanto del perfil de concentraciones, como de

la posicion, x . Para poder hacer la integral que nos aparece en (3.20)
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deberiamos, por tanto conocer el perfil de concentraciones y el perfil de los
numeros de transporte a lo largo de la membrana.

Es patente la dificultad de conocer ambos perfiles en el interior de la
membrana. Esto nos ha llevado a plantearnos un objetivo mas limitado: medir

los numeros de transporte en cada uno de los extremos de la membrana.

Para alcanzar este objetivo seguiremos el siguiente método operativo. En
primer lugar equilibramos la membrana con una disolucion binaria, de un
electrolito de concentracion, c'. El perfil del potencial quimico del soluto

cuando se ha alcanzado el equilibrio corresponde al mostrado en la Figura 3.4
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Membrana

FIGURA 3.4 Perfil del potencial quimico del soluto en equilibrio, cuando
colocamos la membrana en contacto con dos disoluciones binarias de la misma

concentracion, una vez que ha alcanzado el equilibrio.

A continuacion cambiamos la disolucion en uno de los subsistemas, por
ejemplo el derecho, por una disolucion del mismo electrolito pero

concentracion c¢", ¢"< ¢,
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En los instantes iniciales la difusion produce cambios solo en una franja
estrecha de la membrana. En consecuencia es de preveer que el perfil del
potencial quimico del soluto adquiera la forma dada en la Figura 3.5. En los
electrodos, en esos instantes iniciales, mediremos una diferencia de potencial

que denotaremos por Ayg.

Membrana M-

FIGURA 3.5 Perfil del potencial quimico del soluto en el instante inicial en

las medidas en la cara derecha

Si repetimos el proceso desde el equilibrio, cambiando la concentracion

del subsistema izquierdo, el perfil del potencial quimico en los instantes
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iniciales se correspondera con el de la Figura 3.6. La diferencia de potencial

observada en los instantes iniciales serd denotada por, Ay .

M 3 Memhbrana

.-5.1.|.r1_

FIGURA 3.6 Perfil del potencial quimico del soluto en el instante inicial en

las medidas en la cara derecha.
Siendo Awyy la diferencia de potencial eléctrico medida en el instante inicial.

Estas diferencias de potencial eléctrico son consecuencias de las
diferencias de potencial quimico en la interfase en contacto con la disolucién

que hemos cambiado. Es decir debido al gradiente de potencial quimico
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(gradiente de concentraciones ) en la zona inmediatamente adyacente a la
disolucion que se ha cambiado.

Si en las condiciones de las figuras 3.5 y 3.6 hacemos la aproximacion de
tomar el numero de transporte constante en la zona donde se ha producido la

difusion, podriamos sacar este fuera de la integral, obteniendo

TR (“3 - Mls )
Ay g = o (3.21)
]
vy (5 —u3)
Ay, = - (3.22)
]

Dénde tigr y Ti1 , son los numeros de transporte de la especie i6nica
no reversible a los electrodos en las caras de la membrana en contacto con la

disolucion.

Las expresiones (3.21) y (3.22) nos permitiran alcanzar nuestro
objetivo de calcular los nimeros de transporte en ambas caras de la membrana,

a partir de medidas de diferencias de potencial eléctrico en el instante inicial.

3.2 MATERIAL Y DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

3.2.1 Membranas

Las medidas de las diferencias de potencial eléctrico recogidas en esta
memoria se llevaron a cabo con dos membranas asimétricas compuestas
fabricadas en el departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear de la
Universidad Politécnica de Valencia. El proceso de fabricaciéon de ambas
membranas fue el mismo, inversion de fase descrito en la seccion 3.1.2, pero se
utilizaron diferentes soportes y polimeros. Como polimeros se emplearon el

acetato de celulosa y la polisulfona. El disolvente utilizado fue la dimetil
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acetamida. La temperatura del bafio de coagulacion fue de 10 °C y el tiempo de

inmersion 10 minutos. Como agente coagulante se emple6 el agua.

Para la obtencién de la membrana de acetato de celulosa el coloidon
empleado fue una disolucion de acetato de celulosa 25 % y dimetil acetamida.
El soporte de la membrana era de poliéster de la casa comercial Freundemberg.
La permeabilidad al aire del soporte era de 250 dm3 m-2 s~ a 2 mbar de

presion

Para la obtencion de la membrana polisulfonica el coloidon empleado fue
una disolucion de polisulfona 10 % y dimetil acetamida. El soporte era de
poliéster de la casa comercial Hollytex. La permeabilidad al aire del soporte

era de 600 dm3 m-2 s-1 a 2 mbar de presion.

3.2.2 Electrodos y disoluciones

Los electrodos utilizados en los trabajos experimentales fueron electrodos
Ag/AgCl, reversibles al i6n cloro. Los dos electrodos tenian forma de espiral
Ambos electrodos fueron fabricados en laboratorio de Quimico-Fisica y
Electroquimica de la Universidad Técnica de Helsinki clorando plata pura.
Cuando la asimetria de los electrodos era mayor que 0, 2mV se volvia clorar
los electrodos utilizando una disolucion 0, 1 molar de HCl y una corriente de
[=5 mA/cm?-

Las disoluciones empleadas se elaboraron a partir de disoluciones para
andlisis de la casa Merck y agua purificada mediante un sistema Milli-Q de
Millipore©.

3.2.3 Dispositivo experimental

Las medidas experimentales fueron llevadas a cabo en el laboratorio de

Quimico-Fisica y Electroquimica de la Universidad Técnica de Helsinki.

La celda empleada de la casa comercial Oxford electrodes modificada

convenientemente, [Al 87], [Ma 90a]. La celda estaba sumergida en un vaso
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termostatizado con un recirculador Haake D8-L. Los electrodos empleados se
han descrito en el apartado anterior. Un electrodo se introducia en la celda de
difusion y el otro electrodo se introducia en el vaso. El area efectiva de la
membrana era de 0,95 cm?2.

La temperatura de trabajo T=295, 5 K

El voltimetro utilizado fue un Ph-metro de alta impedancia (1014 Q)

g hﬁdfs Senzor dptico

=P /' Eje Hueco (fijo) {tacdimetra)
AglAZCLS

. q—\ Cotres
Dizco A =] i
Eztiobozcdpizo
Tornillos
Cilindro_ | 5 Cilindro Interior
CHratario fijo)
-(—:r

Dizolucionesils

YWazo Termostatizado

FIGURA 3.7 Esquema del dispositivo experimental
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3.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este apartado presentamos los resultados experimentales obtenidos
siguiendo el procedimiento experimental descrito en el apartado 3.1. Se
equilibraba previamente la membrana con una disolucion c'. Se cambiaba la
concentracion en un compartimento por una concentracion menor, c',
midiendo la diferencia de potencial en los instantes iniciales con un electrodo
sumergido en cada uno de los compartimentos. Después de tomar medidas, se
volvia a equilibrar la membrana con la disolucion ¢'. Una vez alcanzado el
equilibrio se cambiaba la disolucidon en el compartimento en contacto con la

otra cara de la membrana.

Este proceso se ha repetido para diferentes concentraciones ¢" y c', pero

manteniendo siempre constante la diferencia de concentraciones, Ac=c'-c".

Puesto que tanto las concentraciones, las actividades y los coeficientes de
actividad estan referidos al electrolito prescindiremos del subindice 3. Asi
mismo prescindiremos del subindice 1 cuando nos refiramos a los nimeros de
transporte, entendiéndose que son los de la especie idnica no revesible a los

electrodos.

Los datos que se dan a continuacion son los del potencial eléctrico medido con
los electrodos reversibles, inmediatamente después de cambiar la disolucion en
uno de los compartimentos. Se ha trabajado con diferencias de concentracion
Ac= 0,02 , 0,04 , 0,002 , 0,004 mol/l para la membrana polisulfonica y
diferencias de concentraciéon Ac= 0,02, 0,002 , 0,004 mol/l para la membrana
de acetato de celulosa. La notacion Ayg se refiere a las medidas de la
diferencia de potencial cuando se habia cambiado la concentracion en el
compartimento en contacto con la cara de la membrana que denotdbamos como

cara derecha. Andlogamente la notacion Ayy se refiere a las medidas en las
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que se cambiaba la concentracion en el compartiento en contacto con la cara

izquierda de la membrana.

Como se ha trabajado experimentalmente con concentraciones en
referencia molar necesitamos las actividades en referencia molar para las
concentraciones en las que se ha trabajado experimentalmente. Para conseguir
este propoésito, ajustamos en primer lugar, con coeficientes de actividad en
referencia molal de la bibliografia en funcion de la concentracion. Después

con la ayuda de la expresion [Ne 90]
dO

f=y—m
Yd—Mc

(3.23)

Donde dj es la densidad del agua

M es la masa de un mol de cloruro sédico

d es la densidad de la disolucion que ya se habia ajustado en funcion de
la concentracion en el apartado 1.3

v es el coeficiente de actividad en referencia molal del cloruro sédico

f es el coeficiente de actividad en referencia molar del cloruro sddico

se han calculado los coeficientes de actividad en referencia molar en funcion de

la concentracion molar.

Los datos de los coeficientes de las densidades y de los coeficientes de
actividad en referencia molal del cloruro de sodio se han obtenido de las

mismas referencias que en el apartado 1.3, [Ha 72] y [Go 77].

En la tabla 3.1 podemos ver los coeficientes de actividad para cada una

de las concentraciones con las que se ha trabajado experimentalmente.
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TABLA 3.1

concentraciones utilizadas en el presente trabajo.

Coeficientes de actividad en referencia molar, f, de las

¢ log y Y f
(mol /1)
0, 002 -0, 0214 0, 952 0, 952
0, 004 -0, 0295 0, 934 0,934
0, 006 -0, 0355 0, 922 0, 922
0, 008 -0, 0403 0,911 0,911
0,01 -0, 0444 0,903 0,903
0,02 -0, 0596 0, 872 0, 872
0,03 -0, 0701 0, 851 0, 851
0, 04 -0, 0784 0, 835 0, 835
0, 05 -0, 852 0, 822 0, 823
0, 06 -0, 0911 0,811 0,812
0,07 -0, 0963 0, 801 0, 802
0, 08 -0, 101 0, 793 0, 794
0,10 -0, 109 0,779 0, 780
0,12 -0, 115 0, 767 0, 768
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Los resultados experimentales se muestran en las tablas 3.2-3.8.

TABLA 3.2 Resultados experimentales de la diferencia de potencial en el
instante inicial, membrana de acetato de celulosa, para una diferencia de

concentracion entre ambas caras de la membrana, Ac=0, 02 mol/l.

¢ f ¢’ £ |Ina"a)| AYR Ay
(mol /1) (mol /1) (mV) (mV)
0,01 0, 903 0,03 0, 851 -1, 039 20,5 -22,6
0,02 0, 872 0, 04 0, 835 -0, 650 13,1 -14,0
0,03 0, 851 0,05 0, 823 -0, 477 9,5 -9,9
0, 04 0, 835 0, 06 0, 812 -0,378 6, 8 -7,7
0,05 0, 823 0,07 0, 802 -0,311 5,6 -6, 3
0, 06 0, 812 0, 08 0, 794 -0, 266 4,6 -5, 1
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TABLA 3.3 Resultados experimentales de la diferencia de potencial en el
instante inicial, membrana de acetato de celulosa, para una diferencia de

concentracion entre ambas caras de la membrana, Ac=0, 002 mol/I.

¢’ " ¢ £ |In@va)| A¥rR | AL
(mol /1) (mol /1) (mV) (mV)
0, 002 0, 952 0, 004 0,934 -0, 674 14,3 -14,5
0, 004 0,934 0, 006 0, 922 -0, 393 9,0 -8, 5
0, 006 0,922 0, 008 0,912 -0, 277 6,0 -5,7
0, 008 0,912 0,010 0,903 -0,213 4,2 -3,9

TABLA 3.4 Resultados experimentales de la diferencia de potencial en el
instante inicial, membrana de acetato de celulosa, para una diferencia de

concentracion entre ambas caras de la membrana, Ac=0, 004 mol/Il.

c" f c' f ln(a"/a') AWR A\VL
(mol /1) (mol /1) mv) | mv)
0, 002 0,952 0, 006 0,922 -1, 066 25,9 21,2
0, 004 0,934 0, 008 0,912 -0, 669 13,3 -11, 8
0, 006 0,922 0,010 0,903 -0, 490 9,8 -7,7
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TABLA 3.5 Resultados experimentales de la diferencia de potencial en el
instante inicial, membrana polisulfonica, para una diferencia de concentracion

entre ambas caras de la membrana, Ac=0, 02 mol/l.

c" ! c' f ln(an/av) A\IIR A\|IL
(mol /1) (mol /1) (mV) (mV)

0, 01 0,903 0,03 0, 851 -1, 039 25,2 -23,1

0,02 0, 872 0, 04 0, 835 -0, 650 15,0 -14,2
0, 04 0, 835 0, 06 0, 812 -0, 378 8,0 -7, 5
0, 05 0, 823 0, 07 0, 802 -0, 311 6,3 -6,0
0, 06 0, 812 0, 08 0, 794 -0, 266 5,0 -4, 8
0, 08 0, 794 0, 10 0, 780 -0, 205 3,5 3,1

0, 10 0, 780 0,12 0, 768 -0, 167 1,2 -1,0
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TABLA 3.6 Resultados experimentales de la diferencia de potencial en el

instante inicial, membrana polisulfonica, para una diferencia de concentracion

entre ambas caras de la membrana, Ac=0, 04 mol/l.

¢ f ¢’ £ |Ina"a)| AYR Ay
(mol /1) (mol /1) (mV) (mV)
0,02 0, 872 0, 06 0, 812 -1, 027 22,9 -20, 5
0,03 0, 851 0, 07 0, 802 -0, 788 16,2 -14, 6
0, 04 0, 835 0, 08 0, 794 -0, 642 12,2 -10, 6
0, 06 0, 812 0,10 0,779 | --0,469 8,5 -7,4
0, 08 0, 793 0,12 0, 768 -0, 374 5,0 4,5

TABLA 3.7 Resultados experimentales de la diferencia de potencial en el

instante inicial, membrana polisulfonica, para una diferencia de concentracion

entre ambas caras de la membrana Ac=0, 002 mol/Il.

c" f c' f ln(a"/a') AWR A\VL
(mol /1) (mol /1) (mV) (mV)
0, 002 0,952 0, 004 0, 934 -0, 674 15,2 -13,5
0, 004 0,934 0, 006 0,922 -0, 393 8,4 -7, 4
0, 006 0,922 0, 008 0,912 -0,277 5,8 -5,2
0, 008 0,912 0,010 0,903 -0,213 4,3 -3,8
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TABLA 3.8 Resultados experimentales de la diferencia de potencial en el
instante inicial, membrana polisulfonica, para una diferencia de concentracion
entre ambas caras de la membrana, Ac=0, 004 mol/l.

¢ f ¢’ £ |Ina"a)| AYR Ay
(mol /1) (mol /1) (mV) (mV)
0, 002 0, 952 0, 006 0,922 -1, 066 25,2 -22,0
0, 004 0,934 0, 008 0,912 -0, 669 15,0 -14,0
0, 006 0,922 0,010 0, 903 -0, 490 10,5 -9, 8

Veamos a continuacion las graficas obtenidas al realizar la representacion
de las diferencias de potencial frente al cociente del logaritmo de las
actividades.

En la totalidad de las graficas se observa un comportamiento lineal. Para
mayor claridad se incluyen al pie de cada grafica los resultados obtenidos al

realizar el ajuste por minimos cuadrados.
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FIGURA 3.8 Medidas de la diferencia de potencial eléctrico observable en el
instante inicial para la membrana de acetato de celulosa y diferencia de
concentracion, Ac=0, 02 mol/l.

O Diferencia de potencial para la cara derecha.

O Diferencia de potencial para la cara izquierda.

Ayr=-20,691n (a" /a') -0, 74; r=0, 99867

Ayp= 22,58In(a"/a')+0, 81; r=0,9999
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FIGURA 3.9 Medidas de la diferencia de potencial eléctrico observable en el
instante inicial para la membrana de acetato de celulosa y diferencia de
concentracion, Ac=0, 002 mol/l.

O Diferencia de potencial para la cara derecha.

O Diferencia de potencial para la cara izquierda.

Ayr=-21,57In(a"/a') -0, 02; r=0, 99572

Ayr= 22,71 In(a"/a")+0, 69; r=0,99873
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FIGURA 3.10 Medidas de la diferencia de potencial eléctrico observable en el

instante inicial para la membrana de acetato de celulosa y diferencia de

concentracion Ac=0, 004 mol/l.
O Diferencia de potencial para la cara derecha.

O Diferencia de potencial para la cara izquierda.

Ayg=-28,551n (a" /a') - 4, 85; r=0, 99495
Ay;= 23,461n(a" /a') + 3, 84; r=0,99997
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FIGURA 3.11 Medidas de la diferencia de potencial eléctrico observable en el
instante inicial para la membrana polisulfonica y diferencia de concentracion
Ac=0, 02 mol/l.

O Diferencia de potencial para la cara derecha.

O Diferencia de potencial para la cara izquierda.

Ayr=-26,6231In(a" /a") - 4, 63; r=0, 99845

Ayr= 24,02 1n (a"/a") + 4, 35; r=0, 9984
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FIGURA 3.12 Medidas de la diferencia de potencial eléctrico observable en el
instante inicial para la membrana polisulfonica y diferencia de concentracion
Ac=0, 04 mol/l.

O Diferencia de potencial para la cara derecha.

O Diferencia de potencial para la cara izquierda.

Ayr=-26,581n(a" /a") - 2,29; r=0, 99846

Ayr= 24,501n (a"/a")+2, 03; r=0, 99755
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FIGURA 3.13 Medidas de la diferencia de potencial eléctrico observable en el
instante inicial para la membrana polisulfonica y diferencia de concentracion
Ac=0,002 mol/l.

O Diferencia de potencial para la cara derecha.

O Diferencia de potencial para la cara izquierda.

Ayr=-23,691n(a" /a') -0, 80; r=0, 99991

Ayr= 21,02 1n(a"/a")+ 0, 71; r=0, 99973
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FIGURA 3.14 Medidas de la diferencia de potencial eléctrico observable en el
instante inicial para la membrana polisulfonica y diferencia de concentracion
Ac= 0, 004 mol/l.

O Diferencia de potencial para la cara derecha.

O Diferencia de potencial para la cara izquierda.

Ayr=-25,531n(a"/a") -2, 04; r=0, 99999

Ayr= 20,99 1In(a"/a')+0,31; r=0,99932
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3.4 INTERPRETACION DE RESULTADOS
EXPERIMENTALES

3.4.1 Modelo para calcular los nimeros de transporte

Procedamos ahora a calcular los nimeros de transporte de las dos caras

en contacto con la disolucion para cada membrana.

En los fundamentos tedricos del modelo utilizdbamos la hipotesis de
considerar los numeros de transporte constantes en la zona de difusion cuando
trabajabamos tomando medidas de diferencias de potencial eléctrico en el

instante inicial. E] comportamiento tedrico predicho por el modelo era

[F/{2RT} Ay ~—14 In(a"/a") (3.24)
[F/{2RT}]Ay, ~1, In(a"/a') (3.25)

Cuando haciamos los ajustes de las medidas obtenidas se observaba en
todos los casos un comportamiento lineal. Ahora bien, las extrapolaciones de
dichas rectas no pasan por el origen. Sin embargo, la diferencia de potencial
deberia ser nula en el caso de que las disoluciones en ambos compartimentos
fueran iguales, puesto que la membrana estaba equilibrada con anterioridad a
esa concentracion. Es previsible pues que en las proximidades del origen las
rectas dejaran de ser lineales. Los resultados obtenidos solo seran aplicables
por tanto a la zona experimental no siendo extrapolables a todos los rangos de

concentraciones, especialmente para disoluciones muy diluidas.

Puesto que de los ajustes que hemos realizado de las diferencias de
potencial en funcion del del logaritmo neperiano del cociente de las actividades
a ambos lados de la membrana hemos obtenido rectas que no pasan por el

origen, la expresion teorica de las diferencias de potencial vendréa dada por:

[F/{2RT} Ay ~-op In(a"/a')— By (3.26)
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[F/{2RT} Ay, ~a, In(a"/a")+B; (3.27)
Donde oar, Br, ap, Br > 0

Que los ajustes sean lineales no significa que los nimeros de transporte
sean constantes para ambas caras de la membrana. En efecto, si despejamos el

namero de transporte de (3.24) y (3.25) con la ayuda de (3.26) y (3.27)
obtenemos

TR (A pedia ) = O + B%(a" /a") (3.28)

TL (amedia ) = G’L + B%l(a"/a') (329)

Donde apedia s la actividad media de las concentraciones en ambas
caras de la membrana :

a"+a'
A media = 2 (3.30)

Se ha hecho la suposicion en nuestro modelo que el nimero de transporte
corresponderia al numero de transporte de la actividad media.

Una interpretacion geométrica del problema la podemos ver en la figura
siguiente
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FIGURA 3.15 Construccion geométrica para la obtencion de los nimeros
de transporte de la actividad media a partir de la representaciéon de las

diferencias de potencial en funcion de In (a" / a").

3.4.2 Numeros de transporte obtenidos a partir de las medidas
experimentales

En las tablas que se dan a continuacion se pueden ver los valores de los

nimeros de transporte, calculados siguiendo el método expuesto anteriormente.
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De la simple inspeccion de estas tablas vemos que los nuimeros de
transporte calculados para las diferencias de concentracion Ac=0, 02 - 0, 04
mol/l en la membrana polisulfonica son perfectamente compatibles. Se
observan sin embargo, incongruencias en las diferencias de concentracion Ac=
0, 002-0, 004 mol/l tanto para la membrana de acetato de celulosa como para
la membrana polisulfonica. Esto puede ser debido a que en dicho rango de
concentraciones ya es importante la difusion del ion H™ Se hara un analisis
mas detallado de este problema en el apartado de discusion de los resultados

experimentales obtenidos.

En las tablas 3.9-3.11 de los nimeros de transporte se observa claramente
una asimetria en los numeros de transporte en ambas caras de la membrana
tanto para la membrana de acetato de celulosa como para la membrana

polisulfénica.
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TABLA 3.9 Numeros de transporte Na*: obtenidos para una membrana de

acetato de celulosa y diferencia de concentracion Ac =0, 02 mol/I.

dmedia Cmedia TR L At

(mol /1) (mol /1) Ac= 0, 02 Ac=0, 02 (TR-T)
0,0173 0, 02 0, 393 0, 429 -0, 036
0, 0254 0, 03 0, 384 0,419 -0, 035
0, 0333 0, 04 0,376 0,410 -0, 034
0,0411 0, 05 0, 368 0, 402 -0, 034
0, 0486 0, 06 0, 360 0, 393 -0, 033
0, 0561 0,07 0, 352 0,384 -0, 032
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TABLA 3.10

Numeros de transporte Nat: obtenidos para membrana

polisulfénica y diferencias de concentracion, Ac =0, 02 y Ac =0, 04 mol/L.

Amedia Cmedia TR 11, TR TL, AT

(mol /1) | (mol/1) | Ac=0, 02 | Ac=0, 02 | Ac=0, 04 | Ac=0, 04 | (TR-TL)
0,0173 | 0,02 0,479 | 0,443 0, 036
0,0254 | 0,03 0,453 | 0,420 0, 033
0,0331 | 0,04 0,435 | 0,389 | 0,046
0,0408 | 0,05 0,408 | 0,364 | 0,044
0,0411 | 0,05 0,404 | 0,376 0, 028
0,0485 | 0,06 0,382 | 0,339 | 0,043
0,0486 | 0,06 0,378 | 0,353 0, 025
0,0561 | 0,07 0,353 | 0,331 0, 022
0,0633 | 0,08 0,329 | 0,290 | 0,039
0,0708 | 0,09 0,304 | 0,287 0,017
0,0778 | 0,10 0,280 | 0,244 | 0,036
0,0851 | 0,11 0,254 | 0,243 0,011
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TABLA 3.11 Inconsistencia en los nimeros de transporte Nat: obtenidos para

una membrana polisulfonica y diferencias de concentracion, Ac =0, 002 y Ac

=0, 004 mol/l.
dmedia Cmedia TR L TR L

(mol /1) (mol/1) | Ac=0,002 | Ac=0,002 | Ac=0,004 | Ac=0, 004
0, 00282 0, 003 0,424 0,426

0, 00372 0, 004 0,472 0, 390
0, 00463 0, 005 0,423 0,412

0, 00552 0, 006 0,419 0, 348
0, 00641 0, 007 0,423 0,398

0, 00728 0, 008 0,367 0,307
0, 00816 0, 009 0,422 0, 383
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TABLA 3.12 Inconsistencia en los nimeros de transporte Na™> obtenidos para
una membrana polisulfonica y diferencias de concentracion, Ac =0, 002 y Ac
=0, 004 mol/l.

Amedia Cmedia TR L TR L
(mol /1) (mol/1) | Ac=0,002 | Ac=0, 002 | Ac=0, 004 | Ac=0, 004
0, 00282 0, 003 0,442 0,392

0, 00372 0, 004 0, 464 0,407
0, 00463 0, 005 0,426 0,378

0, 00552 0, 006 0, 442 0,404
0, 00641 0, 007 0, 409 0,363

0, 00728 0, 008 0, 420 0, 400
0, 00816 0, 009 0,392 0, 348

Para estudiar el comportamiento de los numeros de transporte hemos
hecho una representacion grafica de dichos valores frente a la actividad media.
Tanto para la membrana de acetato de celulosa Ac=0, 02 mol/l, como para la
membrana polisulféonica Ac=0, 02 - 0, 04 mol/l las figuras obtenidas son lineas

rectas.

Presentamos a continuacion las graficas obtenidas. Al igual que en las
graficas anteriores se ha optado por incluir el resultado de los ajustes al pie de

pagina.
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FIGURA 3.16 Variacion lineal del nimero de transporte de Na®™ con la
actividad media, para la membrana de acetato de celulosa y diferencia de
concentracion Ac= 0, 02 mol/l.

O Numero de transporte para la cara derecha.

O Namero de transporte para la cara izquierda.

TR( @ media )= 0, 492 -2, 879 amedia; =0, 99993

Tr( @ media )= 0, 536 - 3, 238 apedia; =0, 99993
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FIGURA 3.17 Variacion lineal del nimero de transporte de Na' con la
actividad media, para la membrana polisulfonica y diferencias de
concentracion Ac=0, 02 y Ac= 0, 04 mol/l.

O Numero de transporte para la cara derecha.

O Numero de transporte para la cara izquierda.

TR( @ media )= 0, 541 -2, 351 amedia; =0, 99928

Tr( a media )= 0, 495 - 3, 063 amedia; =0, 99179
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3.4.3 Analisis variacional

Otra posible interpretacion de nuestros datos experimentales la podriamos
hacer mediante un andlisis variacional. Para hacer este estudio partimos de
(3.22), que corresponde a la cara izquierda de la membrana. La ecuacioén

variacional a la que llegamos es

[F/{2RT } |5Ay =1 (¢")d Ina" -7 (¢')31na’ (3.31)

dc O f
Donde Olna= {—} + {T} (3.32)
C

Si  introducimos (3.32) en (3.31) teniendo presente que
experimentalmente se ha trabajado siempre bajo la condicion Ac=cte, es decir,
dc"=dc¢' se obtiene

F aAWL} R {alan_ ,P {alnf”
[2RT}{ oc" AC_TL(C )L"+ oc J. () c'+ oc J,

(3.33)

Por otro lado de (3.32) se deduce

[aln(a"/a')} [1 {alnf” {1 {alan
—— | ==+ —| =+ (3.34)
oc" Ae LC" oc Ju c oc J,

Aplicando la regla de la cadena

[F }[ OAY | } €t (e -C i (e)]
2RT | oIn(a"/a") |, [C"-C']

(3.35)

Donde C viene dada por la expresion

C:F+ alnf} (3.36)

c oc
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Si hacemos el desarrollo en serie de la expresion (3.35) , tanto para el

numerador como para el denominador y simplificamos, llegamos a la expresion

F OAy } {8TL}
~ "Y=c"y— C 3.37
[ZRT}[ﬁln(a"/a') L Ene) ey Com B3

Donde Corr es un término corrector dado por

Corr=[1+c"{5lnf/6c}.,]/ [1—c"2 {Pifloc )  @3m)

Si hacemos la aproximacion de tomar como 1 este término corrector, y
tenemos en cuenta que la representacion de la diferencia de potencial frente al
logaritmo neperiano del cociente de las actividades tiene una pendiente

constante a,, obtenemos la siguiente ecuacion diferencial

t (e - fr%c..}aL (3.39)

A partir de ella se predice un comportamiento lineal del numero de

transporte frente a la concentracion

T, (c")=0 +const; c" (3.40)

El mismo procedimiento se podria seguir para la cara derecha, partiendo
de la expresion (3.21) en lugar de la (3.22).

Para ver si nuestros nimeros de transporte cumplen el comportamiento
predicho, hemos hecho la representacion de los nimeros de transporte a ambas

caras de la membrana frente a la concentracion media, figuras 3.18 y 3.19

En ambas figuras se aprecia que el perfil del nimero de transporte con la
concentracion es el predicho por el analisis experimental. Este hecho nos

confirma en la validez de nuestro modelo tedrico.
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FIGURA 3.18 Variacion lineal del nimero de transporte del Na* con la
concentracion media, para la membrana de acetato de celulosa y diferencia de
concentracion Ac= 0, 02 mol/I.

O Numero de transporte para la cara derecha.

O Numero de transporte para la cara izquierda.
TR( € media )= 0, 487 -2, 233 amedia; =0, 99998
TL( € media )= 0, 529 -2, 512 amedia; T =0, 99998
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0.45 +

0.4+

0.35 +

03T

0.25 +

0.2 } } } } } t >
0 0.02 004 0.06 0.08 0.1 0.12

Crmedia (mOI /1 )

FIGURA 3.19 Variacion lineal del numero de transporte del Na® con la
concentracion media, para la membrana polisulfénica y diferencias de
concentracion Ac=0, 02 y Ac=0, 04 mol/L.

O Numero de transporte para la cara derecha.

O Namero de transporte para la cara izquierda.

TR( € media )= 0, 531 -2, 516 amedia; =0, 99951

TL( € media )= 0, 486 -2, 299 amedia; =0, 99187
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3.5 DISCUSION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo hemos desarrollado un modelo sencillo para obtener los
numeros de transporte en ambas caras de la membrana en funcién de las
actividades medias. Este modelo es un modelo fenomenoldgico en el cual
hemos considerado la membrana como una caja negra sin entrar en detalles de
su estructura. Aunque permite predecir asimetrias de la superficies de las
membranas en contacto con la disolucidon. Por otro lado, también podriamos
efectuar, haciendo uso de algin modelo, la prediccion del gradiente de
actividades a fin de describir la conveccion del nimero de transporte dentro de

la membrana. Trabajo que mas adelante pretendemos llevar a cabo.

Se ha englobado, en nuestro modelo toda la interaccion de la disolucion
con las paredes de la membrana en la dependencia de los coeficientes
fenomenoldgicos con la posicion. Con este método se ha intentado, caracterizar
la asimetria de la membrana a partir de la diferencia de los nimeros de
transporte de las caras de la membrana. Tratar de obtener una informacion mas
amplia sobre la estructura interna de la membrana es un objetivo que escapa a
las caracteristicas de este sencillo modelo. No obstante, los numeros de
transporte obtenidos se podrian emplear para obtener mas informacién
mediante modelos que hacen hipotesis sobre la estructura de la membrana,
complementando asi el trabajo realizado en la presente memoria. Utilizando,
por ejemplo la hipotesis de Nernst-Planck y con sélo postular algunos
parametros de la membrana como la carga fija, concentracion de la disolucion
y coeficiente de particion de Donnan para la interfase membrana disolucion, se
puede llegar a estimar el cociente entre el coeficiente de difusion del i6n sodio
y del i6n cloro.

Para alcanzar estos objetivos tendriamos que recurrir a hacer hipdtesis
sobre las micro-heterogeneidades de la membrana, lo cual escaparia del
enfoque de esta memoria en la que siempre hemos trabajado bajo la prespectiva

de la Termodinamica de los Procesos Irreversibles y utilizando siempre
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variables observables. Se pueden ver detalles de la informacién adicional que
se puede obtener en la referencia [Co 94] . En ella se calculan el cociente entre
el coeficiente de difusion del i6n cloro y del i6n sodio asi como se hace un
estudio detallado de las causas de las incongruencias en los resultados de los

numeros de transporte para bajas concentraciones.

Hechas estas consideraciones previas, pasaremos a estudiar la

informacion que se desprende directamente de los resultados experimentales.

De la simple inspeccion de las graficas del nimero de transporte del i6n
Na® en funcion de la concentracion media se observa como este decrece
cuando aumentamos la actividad media. Este hecho seria perfectamente

compatible con la formulacién de Nernst-Planck.

Otro hecho que se advierte al contemplar las graficas es que el nimero de
transporte del i6n sodio en la membrana polisulfénica tiene una variacion
mayor con la concentracion que para la membrana de acetato de celulosa. Esto
es completamente légico dado que la membrana polisulfénica es un

intercambiadora de cationes mds fuerte que la acetato de celulosa [Se84] .

Por ultimo hemos encontrado una asimetria menor en la membrana

polisulfonica que en la membrana de acetato de celulosa.

Una limitacion de este método es que nos puede promediar zonas
adyacentes a la cara en contacto con la disolucion pudiendo enmascar parte de
la asimetria existente. Aunque nos medira fiablemente el nimero de transporte
en una capa activa que sea lo suficientemente densa, como es el caso de las

membranas de 6smosis inversa analizadas en este trabajo.

Para finalizar este apartado vamos a analizar las causas por las cuales

nuestro método falla a bajas concentraciones.

Cuando tenemos incrementos de concentracion mdas pequefios la fuerza
de arrastre eléctrica, que es proporcional al logaritmo neperiano del cociente de

las actividades sigue siendo no obstante, del mismo orden de magnitud. Por
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tanto trabajar con gradientes de concentraciones mas pequefios no significa
pues, que estemos en presencia de fuerzas de arrastre menores, ver tablas 3.2-
3.8. El fallo del modelo para bajas concentraciones habra que atribuirlo por
tanto a la magnitud de las concentraciones y no a la magnitud de las diferencias
de concentracion.

Otro problema existente en el estudio a bajas concentraciones radica en
que ya no podemos seguir despreciando la influencia del i6n H'. Nuestro
problema pasa a ser un problema de tres especies ionicas en lugar de dos, en
consecuencia no podemos ya seguir aplicando nuestro procedimiento para

determinar numeros de transporte.
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Conclusiones

En esta memoria se han estudiado los procesos de transporte en
electrolitos con ién comun bajo la prespectiva de la Termodinamica de los
Procesos Irreversibles. Los resultados mas relevantes alcanzados en la presente
memoria son

1- La principal caracteristica de la formulacion presentada en esta
memoria es la de separar el equilibrio de distribucion del equilibrio
eléctrico. Las fuerzas generalizadas son los gradientes de los potenciales
quimicos de los electrolitos y del potencial eléctrico observable. Este
potencial eléctrico coincide con el potencial medido en la fase metalica de
un electrodo en equilibrio con la especie i6nica comun de la disolucion.

2- Los flujos del nuevo formalismo permiten describir todos los procesos
del sistema, tanto la difusion como la conduccién eléctrica pura, y en
general cualquier proceso de electrodifusion. Estos flujos corresponden a
los contribuyentes idnicos no comunes y a la densidad de corriente
eléctrica.

3- Se han deducido la relaciones entre los coeficientes fenomenoldgicos
de nuestra formulacion y las magnitudes que se miden experimentalmente
(conductividad eléctrica especifica, nimeros de transporte y coeficientes
de difusién ). Se han obtenido también las relaciones que cumplen los
coeficientes de difusion a partir de las leyes de reciprocidad de Onsager.

4- Se han estudiado las posibilidades de relacionar el potencial eléctrico
observable con otros potenciales eléctricos que aparecen en la
bibliografia.
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5- Hemos aplicado la formulacion desarrollada para calcular el potencial
en la unién liquida del sistema ternario NaCl-MgCl>-H>0.

6- Posteriormente hemos ampliado la formulacién desarrollada al caso de
campos externos rotacionales o gravitacionales. El gradiente del potencial
eléctrico observable coincide con el gradiente de potencial eléctrico
medido con los electrodos reversibles a la especie iénica comun menos el
efecto del campo ( gravitacional o rotacional) sobre las terminales de los
electrodos.

7- En las expresiones del potencial de las pilas gravitacionales y
rotacionales no hemos tenido que despreciar términos tales como el
volumen molar parcial y la cantidad de sustancia del electrén. También
hemos comprobado que es superfluo el término de la densidad de los
electrodos que algunos autores introducen. Hay que destacar que a
diferencia de la bibliografia cuando calculamos el potencial de una pila
no nos aparecen términos no observables, ni densidades de los terminales.

8- Se ha aplicado la formulacion en variables observables presentada a
sistemas de membrana. Una de las ventajas de nuestro potencial eléctrico
frente a los potenciales eléctricos de las formulaciones no observables es
su continuidad en las interfases membrana disolucion.

9- EI efecto de la membrana sobre el transporte se ha englobado en la
dependencia de los coeficientes fenomenoldgicos con la posicién en el
interior de la membrana.

10- Se ha elaborado un modelo para calcular los nimeros de transporte
de las dos capas de la membrana en contacto con la disolucion a partir de
medidas de diferencias de potencial eléctrico observable en el instante
inicial para membranas asimétricas compuestas. La diferencia de ambos
nimeros de transporte nos permite caracterizar la asimetria de la
membrana.
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La continuacién légica del presente trabajo seria la profudizacion en la
formulacion de variables observables desarrollada en la presente memoria.

En la parte experimental se ampliara la caracterizacion a otros tipos de
membranas.
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Apendice A

Calculo de la derivada del
coeficiente de actividad con
respecto de las
concentraciones en referencia
molar

Habiamos sefialado en el apartado 1. 3 que posponiamos a este apéndice
los detalles del calculo de la derivada de los coeficientes de actividad.
R_e)corde_r)nos que la disolucién se encuentra en equilibrio térmico y mecanico
(VT =VP=0)y que los coeficientes 4 y 5 denotan los electrolitos NaCl y
MgClj respectivamente.

El punto de partida son los trabajos experimentales desarrollados por Wu,
Rush y Scatchard [Wu 68] y Platford [P1 68], que relacionan los coeficientes de
actividad y4 y 5 de la disolucion ternaria con los coeficientes de actividad de
las disoluciones binarias 4™ y 7y5* y los coeficientes osmoticos ¢4* y ¢5",
también de las disoluciones binarias. El fundamento tedrico de estos trabajos es
el elaborado por Scatchard [Sc 61] que deduce la siguiente relacion entre

disoluciones con la misma fuerza idnica molal, Ip;:
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. (\/-z.2+v‘kzk Xv +VJ)
Iy = Inyj, + (¢J+k )
(szJ +Vviz, Xv + Vi

~(@r—1) yJ+k+1” ”kzk [0+ (-1Bs Yy +

{By ~ By + (-3)'(B, - Bl>}yj+k2 + (2 B+ (1B i

i#;1,j =1, 2; k=3; (A.1)
Donde :

- Yi+k es la fraccion de la fuerza i6nica molal:

ik
|

m

Yitk = i=1,2;k=3; (A.2)

Viniendo dadas Iy e lj+k por las expresiones :

_13 2m 3.
Im—zz : Z(v zi + v, zk)m k=3;  (A3)

1 2 ) :
En el caso particular que nos ocupa tenemos para la fuerza idnica y sus

fracciones las siguientes expresiones:

Y4 -t (A.2-a)
m, +3m;,
m, +3rn5

Im :m4 +3m5 (A3—a)

-Los parametros Bo, B1, Bo’ Bi estan relacionados con los pardametros de

Scatchard, bg1, bo2, bo3, bi2, bi3, de la siguiente manera:

BO :bOII +b02 +b031 (AS)
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B! =by, 15 +bys15 (A.6)
1 1
BO :bOIIm +5b021i1 +§b031?n (A7)

]31 :lblzlrzn +lb031r3n (AS)
2 3
Y en cuanto a los pardmetros de Scatchard para realizar nuestros céalculos
hemos recurrido a los pardmetros de Scatchard obtenidos por Rard y Miller
para la disolucion NaCl-MgCly-H>O [Ra 87]:

bo1=0, 0461430
bpx=-0, 004793
bo3=0, 0002520
b12=-0, 003009
b13=0, 0002050

-Por tultimo, dado que la relacion entre la disolucién ternaria y una de las
binarias sélo se establece cuando la fuerza i6nica en ambas disoluciones es la
misma tendremos que hacer las siguientes sustituciones en las expresiones de
Y itk v ® %izk :En las expresiones de y'4 y ¢*4 donde tengamos m
escribiremos I, y en las expresiones de y's y ¢*s5 donde tengamos m
escribiremos I,,/3.

Para los coeficientes de actividad y coeficiente osmoético del NaCl hemos
seguido una modificacion de la teoria de Debye-Hiickel dada por Hamer y Wu
[Ha72]:

i C 41
1ny4(1m):2,3{1—‘/_m+c31m +C4Im2+CSIm3} (A.9)

1+ CoyfT,
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0,1, =1-2.3 <51 1+ CyfT, — 4,6 log(1+ Gy,

2 'm

—EC 12 3

} [

1+ 02 A 4
(A.10)

Los primeros términos de las ecuaciones anteriores son los dados por la

3
CSIm

teoria de Debye-Hiickel, mientras que los dos ultimos términos se introducen

para corregir las desviaciones a concentraciones altas.

En la tabla dada a continuacion podemos ver los valores de los cinco
parametros que nos aparecen en (A.9) y (A.10); siendo cuatro de ellos Cy, Csz,

C4, C5 empiricos, mientras que C estd asociado a la interaccion interionica.

C{=0, 5108
Co=1, 4495
C3=2, 04421072

C4=5, 79271073

Cs=-2, 8861074

En el caso de MgCl; utilizamos las siguientes expresiones obtenidas por

Rard, a partir de medidas experimentales [Ra 81]:

1+1
Iny;(In)=— °5+ZA = (I )z (A.11)
Il 3_2
2
* A 0.5 i+1
05 (I )=1-375 Im 5 ()2 (A-12)
i=1 7

En donde los coeficientes tienen los valores:
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Ap= 4,0744
A= 5,31595 As5=9, 784278
Ap=-11, 80327 Ag=-3,550148
A3=17, 48381 A7=10, 7090234
Ag=-16, 412564 Ag=-0, 055938028

A continuacion presentamos el algoritmo utilizado para abordar las

derivadas del coeficiente de actividad. A los seis sumandos de la ecuacion

(A.1) los denotamos con las funciones auxiliares

6
Iy =2 Fi
j=1
En donde las Fjj vienen expresadas por:

*
Fiix1=Iny

Fy =-3L 4m;
F43 = L5m5
Fy=Kims
F45 ——sz%
F46 :18b13m§
Fsp=2L,my
Fs3 =—Lsmy
Fsy =K my
Fss =Ksmj
2.13_3
F56 —Sb 4

Fij, es decir :

=1, 2; k=3;

=1, 2; k=3;

(A.13)

(A.14)
(A.15)

(A.16)

(A.17)
(A.18)
(A.19)
(A.20)
(A.21)
(A.22)

(A.23)

(A.24)

Como veremos a continuacion los Lj, K;j que nos aparecen en las
expresiones (A.17), (A.18), (A.19), (A.20) estan definidos en las ecuaciones:

(A.25)
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N %

¢

m (A.26)

Ls =

e

3]1
K, :E{f +bo; + (boy + b1y )i + (bos +b13)1m2} (A.27)
9)1 3 2
Kzzz{zboz +5b12 +(§b03 +2b13)1m} (A.28)

[E—

K4 :{_I_ + by +(b02 — by, )Im + (b03 — b3 )Imz}

m

(A.29)

1 3 2
Ks={-gto 3o+ (2o s2mn Jinf a0

En el proceso de derivacion de los coeficientes de actividad respecto de

las molalidades hacemos uso de la fuerza idnica como variable intermedia, es

decir:
Olnvy. Olny. ol
DY :( nka) M n-iion=1,2:k=3; (A31)
om; ol My omj, i
Que al particularizarla al caso que nos ocupa obtenemos:
ol ol
nY4:[ nY4j (A32)
om , oy J
olny, _(oy 4J
=3 A33
om g ( ol n, (-39
ol o1
nys :( anj (A34)
om, oy J
dlnys dlnys j
=3 A.35
om ( ol (A-33)

my

Para calcular estas cuatro derivadas recurrimos a un nuevo algoritmo
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aln . 6
(&j =2 Gitk jrk n

oI,

mj 0=l
1, =1, 2; k=3; (A.36)
aFi+k n
Giskjokn = i,j=1,2; k=3; n=1,..6
ol
mj+k
(A.37)

Derivando (A.13) y teniendo en cuenta las funciones auxiliares definidas
en (A.14)-(A.29) obtenemos las siguientes expresiones para Gi+k j+k n

cumpliendo por tanto el objetivo que nos marcabamos en el presente apéndice:

OF; x| diny’
Girkisk 1 = Gisk jok 1—[ =——k  (A38)
m

o, d_
j+k
i#, =1, 2;
OF o|L,m; : 1
ou{B2) {152 Ao
4
8F 8 L4m5 .
Gaso :( 0142j =-3 [81_] =-3(L,ms) (A40)
m m m mS
OF o|L,m ,
Gy =| —2| =2 OlLams] =2(Lym,) (A4
A ), o ),
oFsy O[Lym, '
Gssy :( a j :2( ol :2(L4m4 + L4)(A.42)
OF 43 3( 0[Lsms | 3(, 1 j
Gas (ﬂmJ 4 2( o, ) T2\
m 4
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oF 3 a_LSmS 3.
G453=( 43] =1 J =S Lsms  (Ad4)
m m

OF o[L,m .
G543:(8753] =— —aiJj =—Lgmy (A.45)
m /iy, m my
oF 53 o[Lsm, ] .
ou=(52), %) —timor
mg
G444: aF44 :K'mS +_1K1 (A.47)
Ny ), ! 3
G _ 8F44 _K.
454 =| =K m;j (A.48)
m m5
OF \
Gy =( o 54) =K, m, (A.49)
m m4
OF \
G sy :( 8154) =K, ,m4> +K, (A.50)
m 7 m
OF \
G445: =4 :—(K2m52+2K2m5j (ASI)
Oy ), 3
OF \
Gss = (81—45) = —K,ms> (A.52)
m 7 m
OF \
G 545 :( p 55j =K'sm,’ (A.53)
m 7 m
Goss=| L35 _Kim,?+2m,K
555 = oI =Kksmy~ + 2mykK; (A.54)
m 7 m

OF
G446:( 46j =9bj3m5’ (A.55)
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OF
G456 = [ 46] = O (A56)
o, )
G 546 = O (A57)
o, )
OF 5¢
G556 = = —2b13 my (ASS)
ol
m
En donde los Kj' y los L; ' son :
K = 9K i=1,2,4,5; (A.59)
= 1: 2 2 2 ; M
P
. dL;
L, =— =4, 5; (A.60)
dl
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