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INTRODUCCION

I.1.- ANTECEDENTES

Aunque mediante muy diversos mecanismos, en la gran mayorfa de los
casos las particulas coloidales en suspensién adquieren una carga eléctrica
superficial al ponerse en contacto con un medio polar (agua). La existencia de esta
carga superficial resulta ser fundamental para explicar casi cualquier propiedad
macroscépica de la suspensién. La presencia de iones en el medio liquido pfovoca
un apantallamiento parcial de la carga, debido al balance entre las fuerzas de
atraccion electrostdtica (que tienden a acercar a la interfase a los contraiones -de
signo contrario a la superficie- y alejar a los coiones) y la agitacién térmica; se
produce asf una distribucién muy particular de iones en torno a la particula, que
se conoce como doble capa eléctrica (HUNTER, 1993). Dada su importancia, se
han dedicado numerosos estudios a la estructura de la doble capa eléctrica en
condiciones de equilibrio, pero en nuestro estudio nos centramos en su
comportamiento y estructura cuando se le perturba mediante un campo externo.
La separacion del equilibrio provoca la aparicién de procesos de relajacién que
tienden a devolver al sistema a su situacién no perturbada, por lo que la
explicacion de las propiedades de la doble capa fuera del equilibrio exige conocer
tanto su estructura de equilibrio como los procesos de relajacién puestos en juego
por la perturbacién externa; de nuevo, el balance entre ambos serd la clave para
entender el estado estacionario al que se llega cuando, por ejemplo, se aplica un
campo eléctrico externo a la suspension.

Tipicamente, como veremos con detalle en esta Memoria, los tiempos de
relajacién estdn en torno a los microsegundos, por lo que el estudio de la doble
capa de no equilibrio ha de inferirse de modo indirecto a partir de tratamientos
tedricos de fendmenos tales como la electroforesis (migracién de las particulas en
presencia de un campo eléctrico externo) o la conductividad eléctrica comparados
con resultados experimentales. Hay, sin embargo, una alternativa en la que se
accede directamente a los fenémenos de relajacién de la doble capa: se trata de
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su estudio en el dominio de la frecuencia, utilizando técnicas de espectroscopia
dieléctrica de suspensiones coloidales. El objetivo en este caso es la medida de la
respuesta dieléctrica de una dispersién en funcién de la frecuencia del campo
eléctrico aplicado.

En efecto, la constante dieléctrica refleja tanto las contribuciones
conductivas como capacitivas de la corriente eléctrica que fluye a través de la
suspensién. Como se ha mencionado, el campo eléctrico distorsiona la atmdésfera
idnica que rodea a las particulas y la aparicién de una polarizacién que se puede
cuantificar por medio del momento dipolar inducido en cada particula individual.
A su vez, esta magnitud se relacionard con su correspondiente variable
macroscépica, es decir la constante dieléctrica del sistema (DeLACEY y WHITE,
1981; DUKHIN y SHILOV, 1974). Dado que el momento dipolar inducido es
muy sensible a los flujos i6nicos que se producen alrededor de la doble capa
eléctrica, se puede comprender que su valor dependa estrechamente de la
estructura de la doble capa en el equilibrio. Por lo tanto, la espectroscopia
dieléctrica nos permite estudiar los procesos de relajacién en la doble capa (basta
con utilizar frecuencias que cubran el intervalo tipico de variacién del tiempo de
relajacién de la doble capa), asi como su estructura de equilibrio.

1.2.- JUSTIFICACION

Todos los modelos que intentan describir la respuesta dieléctrica de un
sistema coloidal, estdn basados en el mismo conjunto de ecuaciones fundamentales
de la electrocinética, que sirven también para describir otros fenémenos
relacionados, tales como la electroforesis. Para describirlos, se deben resolver las
ecuaciones que gobiernan el flujo de iones y de disolvente alrededor de la
particula. Una vez hecho esto, se podria examinar la validez de las diferentes
teorfas realizando comparaciones entre los resultados obtenidos utilizando
diferentes técnicas electrocinéticas. Usualmente, uno de los pardmetros que
caracterizan la estructura de la doble capa en el equilibrio es el valor del potencial
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eléctrico en la zona préxima a la particula en la que el liquido comienza a
moverse (plano de deslizamiento). Este potencial es conocido como potencial zeta.
En electroforesis esta magnitud se relaciona con la movilidad electroforética
experimental a través de modelos tedricos, basados en las ecuaciones
fundamentales. Lo mismo sucede con la respuesta dieléctrica experimental, que
puede también utilizarse para encontrar el potencial zeta. De casi todos los
experimentos realizados de espectroscopia dieléctrica (que no son demasiados,
debido sobre todo a los grandes problemas experimentales que hay que solventar
para su obtencién), se puede derivar un potencial zeta que es mucho mayor que
el obtenido por medidas electroforéticas. Este desacuerdo puede deberse, en parte,
a que se estd utilizando un modelo de doble capa eléctrica demasiado
simplificado. En los modelos electrocinéticos cldsicos no estd permitido el
movimiento de iones en la zona comprendida entre la superficie de la particula y
el plano de deslizamiento. Sin embargo, en trabajos en los que se ha modificado
este modelo y sf se permite el movimiento dentro del plano de deslizamiento, los
resultados obtenidos a partir de diferentes técnicas electrocinéticas concuerdan
razonablemente bien (ROSEN, BAYGENTS y SAVILLE, 1993; ZUKOSKI IV
y SAVILLE, 1986). MANGELSDORF y WHITE (1990) utilizaron este modelo
de doble capa eléctrica y lo aplicaron al cédlculo del potencial zeta en funcién de
la movilidad electroforética, con resultados prometedores. Es necesario desarrollar
un modelo para la constante dieléctrica en el que se tenga en cuenta este modelo
de doble capa. Igualmente es necesario la obtencién de numerosos resultados
experimentales, conseguidos en diferentes condiciones experimentales, para
examinar la validez de todas las teorfas existentes hasta la fecha.

Pero el interés de la caracterizacién dieléctrica de una suspensién no se
limita a la comparacién entre teoria y experimento, y la bisqueda consiguiente de
las fuentes de discrepancia: la espectroscopia dieléctrica es en sf misma una
técnica insustituible en muchos casos para la caracterizacién de la doble capa
eléctrica (DUKHIN, 1993). Como hemos mencionado, las conclusiones basadas
en medidas de electroforesis (técnica por otro lado, muy itil y generalizada en el
estudio de suspensiones coloidales) son estrictamente vdlidas cuando el llamado
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modelo electrocinético estdndar (que ignora cualquier contribucién de los iones
interiores al plano de deslizamiento sobre la dindmica de la doble capa). Es un
hecho experimental, sin embargo, que la carga mdvil total excede en la mayoria
de los casos a la electrocinética (la existente en el plano de potencial zeta); en esta
situacién, las medidas de dispersion dieléctrica podrdn ser mds ttiles. De hecho,
las citadas medidas parecen ser mucho mds sensibles que la electroforesis a las
caracteristicas superficiales de la particula: asi, mientras que la electroforesis es
relativamente poco sensible a la concentracién de electrolito en el medio, la
constante dieléctrica puede cambiar hasta en orden de magnitud si se varia dicha
concentracion en un intervalo razonable (por ejemplo, 0.1 a 1 Mm). Otro tanto
cabe decir del efecto de la geometria de la particula -tamafio y forma- sobre
ambas magnitudes.

En resumen, el hecho de que se puedan realizar medidas de constante
dieléctrica en un intervalo amplio de frecuencias (en nuestro caso, entre 1 kHz y
1 MHz) supone sin duda una informacién mds amplia que la obtenida mediante
un sélo nimero como es la movilidad electroforética; esto es asi porque distintas
variables pueden afectar al mecanismo de polarizacién de la doble capa de modo
distinto segiin sea la frecuencia: asi, determinada propiedad se podria obtener del
conocimiento de la constante dieléctrica en una banda de frecuencias determinada,
mientras otra caracteristica resultaria de los datos resultantes a otras frecuencias.
Alun méds, es posible, como veremos, obtener los espectros tanto de la parte real
como de la imaginaria de la constante dieléctrica, y esto es iitil en sf mismo, dado
que los mecanismos de polarizacién y, por lo tanto, la informacién contenida en
los espectros a baja y alta frecuencia difieren radicalmente. A frecuencias muy
altas, el espectro dieléctrico es casi insensible a las propiedades eléctricas
superficiales y el tamaiio de las particulas, pero es en cambio muy dependiente
de su forma y, por tanto, de la posible agregacién de las particulas y formacién
de estructuras en sistemas concentrados. A medida que la frecuencia decrece,
aparecen ya dependencias con la electroconductividad de volumen y de superficie
del material disperso. A frecuencias aiin menores, cambia radicalmente la
informacién contenida en el espectro dieléctrico: sélo se observa ya el efecto de
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las propiedades superficiales y del tamafio de particula. En esta regi6n, es muy
posible obtener informacién sobre el tamaiflo a partir de la dependencia con la
frecuencia, mientras que el valor de la constante dieléctrica a muy baja frecuencia
vendrd determinado por las propiedades eléctricas superficiales.

Pero no sdlo es interesante el estudio de la respuesta dieléctrica en
cuestiones de tipo fundamental. Desde un punto de vista aplicado, la medida de
espectros de relajacion dieléctrica estd encontrando cada vez mayor aplicacién en
la investigacién de procesos de formacién de estructuras en las interfases de
separacién entre los componentes de un sistema, asf como de sus cambios
estructurales bajo influencias externas. Asi, por ejemplo, se ha demostrado que
las técnicas dieléctricas constituyen una excelente herramienta para monitorizar,
de manera préicticamente no invasiva, el crecimiento de células en cultivo
(ASAMI y cols., 1980; ASAMI y YONEZAWA, 1995). El andlisis de la
dispersién dieléctrica suministra informacién sobre la concentracién de células,
la capacidad de su membrana, y la conductividad y permitividad citoplasmdtica.
Las ventajas del método con respecto a las técnicas convencionales de estimacién
de la biomasa microbiana, estriban sobre todo en su aplicabilidad en tiempo real,
incluso a sistemas turbios u opacos, y en su cardcter no destructivo. Desde otro
punto de vista, se han utilizado medidas de relajacién dieléctrica en tejidos como
paso previo al cédlculo de la intensidad de los campos eléctricos internos que se
generan después de exponer un organismo a los efectos de radiaciones
electromagnéticas no ionizantes; el estudio puede ser importante en este contexto
en conexion con el desarrollo de aplicaciones terapéuticas y de diagndstico de este
tipo de radiacién. Desde un punto de vista mds fundamental, el andlisis de las
propiedades dieléctricas de tejidos suministra, de acuerdo con FOSTER y
SCHWAN (1986) informacién iitil acerca de los efectos de los campos eléctricos
en los organismos vivos, un tema de gran actualidad, como se sabe.

Pero no sélo en el campo de la biotecnologia han encontrado aplicacién
los estudios dieléctricos. Se puede mencionar su uso en la ciencia y tecnologfa
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farmacéutica (CRAIG, 1995): como técnica de control de calidad en la produccién
de fdrmacos, en la deteccién del nivel de incorporacién de farmacos a liposomas,
o en el andlisis de geles y sistemas semisélidos (CRAIG y cols., 1994). Desde un
punto de vista tecnoldgico, las técnicas dieléctricas han encontrado aplicacién
igualmente en la caracterizacién de fluidos electrorreolégicos, capaces de sufrir
cambios répidos y reversibles de sus propiedades viscoeldsticas en presencia de
campos eléctricos (PLACKE vy cols., 1995); estos sistemas se han aplicado al
disefio de amortiguadores ajustables eléctricamente o de conexiones mecédnicas
(embragues). '

En suma, la técnica de espectroscopia dieléctrica puede ser
extremadamente til en multitud de aspectos relacionados con la interfase
solido/liquido. Como en tantos otros campos de la ciencia, la informacién crecerd
a medida que se sigan desarrollando tanto sus aspectos tedricos como
experimentales. En este contexto, la Memoria que presentamos podria constituir
una pequena contribucién.

L.3.- OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

En esta Memoria nos proponemos, en primer lugar, revisar algunos de los
modelos tedricos mejor fundamentados y méds ampliamente admitidos acerca de
la respuesta dieléctrica de un sistema coloidal diluido, cada uno de ellos basado
en diferentes mecanismos de polarizacién de la doble capa eléctrica. Ademds,
estableceremos las bases para incorporar al modelo estdndar la posibilidad de
conduccién y polarizacién en la parte interna de la doble capa. Asimismo,
describiremos otro modelo 1 (analitico, pero sélo vélido para dobles capas
delgadas) realizado en el seno de nuestro grupo de investigacién en colaboracién
con el del profesor Dukhin, para tener en cuenta la posible influencia del pH
sobre el incremento dieléctrico. Esto se expondr4 en el Capitulo II.
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En el Capitulo III, expondremos nuestros resultados experimentales
obtenidos con suspensiones diluidas de particulas esféricas, utilizando muy
diversas condiciones experimentales. Se estudiard la influencia de la concentracién
de electrolito en disolucién, el valor del pH del medio, el tamafio de particula y
la temperatura del sistema. El estudio de estas suspensiones diluidas no es tan
importante desde un punto de vista aplicado como pueden serlo las concentradas,
pero desde un punto de vista fundamental son imprescindibles. En efecto, casi
todos los modelos tedricos existentes son vdlidos solamente para suspensiones
diluidas (en las que no hay interaccién entre particulas vecinas), por lo que para
realizar la necesaria comparacién entre teorfa y experimento necesitamos este tipo
de dispersiones. En este capitulo describiremos previamente el montaje
experimental utilizado en todo el trabajo y discutiremos las diversas ecuaciones
empiricas que se utilizan en la prictica (Debye, Cole-Cole, Davidson-Cole, etc.)
para caracterizar un curva de dispersién determinada (incremento dieléctrico,
frecuencia caracteristica, anchura de la dispersion, etc.).

El Capitulo IV se dedica al estudio de suspensiones concentradas (de mds
interés tecnolégico). En este parte de la Memoria describiremos un modelo,
basado exclusivamente en términos geométricos, con el que se puede explicar la
variacién del incremento dieléctrico en funcién de la fraccién de volumen, ¢, de
la suspensién. Como veremos, a partir del estudio del comportamiento dieléctrico
de las suspensiones al cambiar ¢, podremos diferenciar cudl de los diferentes
macanismos de polarizacion de la doble capa propuestos hasta la fecha
(esencialmente, difusién idénica superficial y difusién de volumen) es el que
predomina en nuestro sistema.

Por tltimo, en el Capitulo V, nos proponemos llevar a cabo dos objetivos
simultdneamente. Por un lado, estudiaremos suspensiones diluidas de particulas
no esféricas (en nuestro caso utilizaremos particulas de Teflon de forma casi
elipsoidal), y, al mismo tiempo, compararemos nuestros resultados con otros
obtenidos con una técnica diferente, como es la birrefringencia eléctrica.
Compararemos las curvas de dispersion obtenidas para las dos magnitudes, y
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discutiremos las semejanzas y diferencias de ambos resultados, intentando
encontrar un origen en comun. Ademds, el estudio de particulas elipsoidales o con
forma de bastén es interesante por si mismo debido a su semejanza con las células
biolégicas.
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SUSPENSIONES DILUIDAS: ASPECTOS TEORICOS

IL.1.- INTRODUCCION. LA DOBLE CAPA ELECTRICA

La mayoria de las sustancias adquieren una carga eléctrica superficial
cuando se ponen en contacto con un medio polar. Posibles mecanismos de carga
son (SHAW, 1970):

1- Tonizacién de grupos ionogénicos superficiales, 1o que puede dar lugar a una
carga neta sobre la superficie de la particula. ‘

2- Desigual adsorcién de iones de carga opuesta, en disolucién en el medio.

3- Las sustancias iénicas pueden adquirir una carga superficial en virtud de una
desigual disolucién de los iones de carga opuesta de los cuales estdn
compuestas.

Estos procesos dan lugar a la creacién de una distribucién de potencial
eléctrico en las interfases de separacién. La distribucién de carga que se establece
se conoce con el nombre de "doble capa eléctrica”; esta estructura ibnica se
considera generalmente compuesta por dos regiones (Fig. 2.1): una interna que
puede incluir iones adsorbidos sobre la superficie de la particula, y una regién
difusa en la cual los iones se distribuyen bajo la influencia de fuerzas eléctricas
y del movimiento Browniano. Debido al tamafio finito de los iones, existe una
distancia de médxima aproximacién a la superficie, del orden de un radio i6nico
hidratado (8,+8,) para aquellos iones que no se adsorben especificamente sobre
superficie, o de un radio iénico parcialmente deshidratado en la direccién de la
superficie si se contempla la adsorcién especifica (8,). Stern (STERN, 1924)
propuso un modelo en el cual la doble capa estd dividida en dos partes separadas
por un plano (plano de Stern) localizado a una distancia de aproximadamente un
radio de ion hidratado de la superficie, y también consideré la adsorcion
especifica de iones.

Los iones especificamente adsorbidos son aquellos que estdn enlazados a
la superficie por fuerzas electrostdticas y/o fuerzas suficientemente intensas como
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Figura 2.1.- Diagrama esquemdtico del perfil de potencial electrostético en la doble capa
eléctrica.

para vencer la agitacién térmica y a veces incluso un campo eléctrico contrario.
Los centros de cualesquiera iones especificamente adsorbidos estdn localizados en
la capa de Stern, i.e., entre la superficie y el plano de Stern. Esta capa de iones
estd representada en la teorfa por una carga superficial concentrada en el plano
de Stern a una distancia 3, de la superficie. Los iones con centros localizados mds
alld de este plano forman la parte difusa de la doble capa, para la cual podemos
utilizar un tratamiento de Gouy-Chapman, segin el cual los iones se distribuyen
en la capa difusa de acuerdo con una distribucién de Boltzmann. El potencial
cambiard desde el valor en la superficie hasta el potencial en la capa de Stern
(¥°(B,)), y decae hasta cero a lo largo de la capa difusa hacia la disolucidn.

Stern supuso que podria usarse una isoterma de tipo Langmuir para
describir el equilibrio entre los iones adsorbidos en la capa de Stern y los de la
parte difusa de la doble capa. Como consecuencia, la densidad de carga o, en el
plano de Stern depende de la energia de adsorcién que a su vez posee diferentes
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componentes: las mds frecuentes son eléctrica y van der Waals, pero puede haber
contribuciones intensas de tipo quimico (formacién de enlaces covalentes, o por
puentes de Hidrégeno, interacciones tipo 4cido-base,...).

El acceso experimental directo a las magnitudes (concentraciones idnicas,
distribucién de potencial) caracteristicas de las distintas regiones de la doble capa
es casi siempre imposible, con la excepcién (en ciertos casos de generacién de
carga superficial, como la disociacién de grupos cargados) de la determinacién
de la densidad de carga o, en la superficie de la particula, mediante técnicas de
valoracién potenciométrica o conductimétrica. El balance de carga superficial total
s6lo nos permite escribir:

o,*a(B)+a(B;+p=0

Ademds, no hay posibilidad de encontrar una ecuacién tan simple para los
correspondientes potenciales. Por estas razones (véase el detallado estudio de
LYKLEMA, 1995) ha de recurrirse en general a métodos indirectos para obtener
una informacién razonable (en realidad, nunca serd completa, y el uso de modelos
tedricos se hace inevitable) sobre la estructura de la doble capa.

Entre estos métodos se encuentran las técnicas electrocinéticas: en ellas,
se produce (0 se provoca) movimiento relativo tangencial entre el sélido cargado
y el medio electrolitico. La metodologia mds utilizada es, con mucho, la
electroforesis, en la que la aplicacién de un campo eléctrico externo provoca un
movimiento estacionario de las particulas coloidales en suspension; a partir de la
medida (hay multitud de técnicas para ello, muchas de ellas disponibles
comercialmente) de la velocidad de migracién de la particula se puede saber, sin
lugar a dudas, el signo de la carga. Es, sin embargo, mds problemdtico,
cuantificar esta carga e incluso qué carga se estd midiendo: suele hablarse de
densidad de carga electrocinética, o, pero su participacién en el balance de
densidades de carga escrito mds arriba no es clara. Para superficies sencillas o
ideales (lisas, homogéneas), es probable que se pueda identificar o, con o(8,+ 3,)
y, en tal caso, el potencial en el plano de separacién entre la parte mdvil y la
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parte fija de la unidad coloidal (potencial electrocinético o potencial {) coincidirfa
con ¥(B3,+ B,), pero en general esto no es cierto. De hecho, la localizacién del
plano de corte, también llamado de cizalladura o deslizamiento, no se conoce con
exactitud: ademds de los iones en la capa de Stern, una cierta cantidad de
disolvente estard solidaria con la superficie cargada y formard parte de la unidad
electrocinética completa. Es razonable suponer que el plano de corte pueda
localizarse a una distancia algo mayor de la superficie que el plano (llamado plano
exterior de Helmholtz) donde se admite el inicio de la capa difusa, de modo que
¢ debe ser inferior en valor absoluto al potencial ¥(8,+83,) (v. Fig. 2.1). Sélo en
medios de muy baja constante dieléctrica, en los que la capa de Stern estd ausente
se da la igualdad sencilla o,=0(8,+8,)=-0, con muy buena aproximacién. En
cualquier caso, las medidas electrocinéticas sélo son una herramienta més de
caracterizacién de la estructura de la doble capa eléctrica y de la distribucién de
la carga eléctrica que compensa a la de la particula para mantener la
electroneutralidad. Ademds, hay situaciones en las que las particulas estdn tan mal
definidas (esto ocurre sobre todo en muestras de origen comercial) que los
mecanismos de generacién de carga son totalmente desconocidos. En tales
sistemas, las medidas electrocinéticas se convierten en el tnico instrumento
disponible para obtener informacién de la carga superficial (en realidad, de parte
de ella).

Uno de los métodos utilizados para conocer la estructura de la doble capa
eléctrica es el estudio del comportamiento dieléctrico de suspensiones diluidas. En
los dltimos afios han surgido modelos y teorias (CHEW y SEN, 1982; CHEW,
1984; DELACEY y WHITE, 1981; DUKHIN y SHILOV, 1974; FIXMAN,
1980; FIXMAN, 1983; MANGELSDORF y WHITE, 1990; O’BRIEN, 1982;
SCHURR, 1964; SCHWARZ, 1962; ZUKOSKI IV y SAVILLE, 1985) aplicables
a suspensiones diluidas, y basados en diferentes hipétesis sobre el comportamiento
dieléctrico de la doble capa. Es necesario poner a prueba estos modelos mediante
la obtencion de datos experimentales obtenidos en muy diferentes condiciones para
ver cudl de ellos predice de forma mds correcta el comportamiento de un sistema
real. El punto en comuin de todos ellos es que estudian los fenémenos que afectan
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a una particula aislada, y posteriormente extrapolan a toda la suspensién. Por
tanto, son vdlidos solamente para suspensiones muy diluidas, es decir,
dispersiones en los que la interaccién entre particulas vecinas sea despreciable.

En cualquier caso, la interpretacién cuantitativa de las medidas dieléctricas
de suspensiones en el régimen de bajas frecuencias continda siendo complicada.
La gran dificultad de esta interpretacion estriba, principalmente, en el modelo
elegido para la superficie de la particula y su doble capa eléctrica. Si la estructura
de ésta es tal que se puede considerar que no existe carga mévil en su parte
interna, sélo la polarizacién de la parte difusa contribuird a la respuesta dieléctrica
del conjunto. Se habla entonces de un "Mecanismo de Difusién de Volumen"
(MDV) para explicar la dispersién dieléctrica de baja frecuencia (DUKHIN y
SHILOV, 1974). En esta situacién, las ecuaciones que describen los campos de
difusién, eléctricos e hidrodindmicos existentes alrededor de una particula ideal,
y la teorfa de la polarizacién de concentracién en la doble capa asi como su
relajacién son en principio correctas para analizar la dispersion dieléctrica en la
zona de bajas frecuencias.

Por otra parte, la teorfa de Schwarz (SCHWARZ, 1962) ignora la
polarizacién de concentracién de la doble capa y se basa en un mecanismo
diferente (Mecanismo de Difusién Superficial, MDS). La principal diferencia
entre el modelo de difusién de volumen y el de difusion superficial radica en la
existencia o no de intercambio i6nico entre el volumen de electrolito y la capa
conductora superficial. Puede decirse que la comunidad cientifica se encuentra
parcialmente dividida entre los partidarios de un modelo y los de otro. Hay que
comentar que no son excluyentes, sino que uno u otro se puede manifestar en
diferentes condiciones, e incluso pueden coexistir cuando hay una capa de iones
adsorbidos que se polariza segiin el mecanismo de Schwarz, mientras que al
mismo tiempo la parte difusa de la doble capa lo hace mediante un mecanismo
MDV.
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Como resumen, vamos a intentar realizar una clasificacion de los
diferentes modelos tedricos existentes hasta la fecha, segun los mecanismos
propuestos:

* Polarizacién dominante de la parte interna de la doble capa (capa de
Stern)(mecanismo de difusién superficial): GROSSE y FOSTER (1987);
LYKLEMA, DUKHIN y SHILOV (1983); SCHURR (1964); SCHWARZ
(1962). '

*  Contribucién debida exclusivamente a la parte difusa de la doble capa eléctrica
(MDV): DELACEY y WHITE (1981); DUKHIN y SHILOV (1974);
FIXMAN (1983); MANDEL y ODIJK (1984); O’BRIEN (1982).

* Polarizacién conjunta de ambas partes de la doble capa: KIJLSTRA, VAN
LEEUWEN y LYKLEMA (1992 y 1993); MANGELSDORF y WHITE
(1990); RAZILOV, PENDZE y DUKHIN (1994a); RAZILOV y DUKHIN
(1995); RAZILOV y cols. (1997); ROSEN, BAYGENTS y SAVILLE (1993);
ZUKOSKI IV y SAVILLE (1985).

En este capitulo pasaremos a describir con detalle algunos de estos
modelos, asi como sus resultados y predicciones mds significativos. Realizaremos
una comparacién entre ellos, y, posteriormente, en el siguiente, los discutiremos
y compararemos con nuestros resultados experimentales, obtenidos en diversas
condiciones.
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IL.2.- MECANISMOS DE DIFUSION SUPERFICIAL (MDS)

II.2.1.- MODELO DE SCHWARZ

SCHWARZ (1962), para explicar la dispersi6n dielétrica de suspensiones
coloidales, consideré que los contraiones de la superficie de particulas coloidales
con carga elevada, se encuentran fuertemente ligados por atraccién electrostitica.
Para escapar de la superficie de la particula al medio electrolitico estos iones
tendrian que superar una gran barrera de potencial, pero pueden moverse a lo
largo de la superficie de forma mds favorable. Este movimiento tangencial se
puede conseguir mediante la aplicacién de un campo eléctrico, polarizando asf la
atmosfera de iones e induciendo un momento dipolar en la particula. No estd
permitido, sin embargo, ningiin tipo de movimiento normal, con lo que no puede
existir intercambio iénico con la disolucién.

Para el desarrollo del modelo, Scharwz trabaja con una doble capa
infinitamente delgada (en comparacién con el radio de la particula). El resultado
final que consigue el autor para el incremento dieléctrico complejo (a partir del
cual, tomando la parte real, se puede obtener el incremento dieléctrico) es:

Aet o BB _ A% 2.1)
[0} 1+ioT

donde 7 es el inverso de 1a frecuencia critica (coincide con el tiempo caracteristico
que tardan los iones en desplazarse por la superficie de la particula) y viene
definido por:

T =2 (2.2)

D, es el coeficiente de difusion de los iones ligados. Ag, es el incremento
dieléctrico estético que se puede calcular como:
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2
Ay = 2% | 2.3)

4(1 +i§-)2 egkgT

donde e es la carga del electr6n, a es el radio de la particula, o, es la densidad
superficial de contraiones, z la valencia del contraién, &, la constante dieléctria
del vacio, kg la constante de Boltzman y T la temperatura. Un hecho a destacar
es la no linealidad del incremento dieléctrico con ¢. Sin embargo, la frecuencia
critica en este modelo es independiente de la fraccién de volumen del sélido. En
efecto, como el tiempo que tardan los iones en recorrer la superficie de la
particula s6lo depende del radio de la misma y del coeficiente de difusién iénico,
la frecuencia critica no se ve afectada por la fraccién de volumen de la
suspension, siempre que no sea tan elevada como para que se solapen las dobles
capas eléctricas.

El modelo de dispersion que se obtiene es de tipo Debye, que no se ajusta
demasiado bien a los resultados experimentales. El autor soluciona este problema
considerando que las suspensiones son polidispersas y por tanto la dispersion real
serd mds ancha que lo previsto tedricamente. Por otro lado, los resultados
predichos por el modelo tienden a estar sobreestimados debido al hecho de que
no tiene en cuenta el apantallamiento que producirfan los iones de la capa difusa
sobre los iones ligados, lo que darfa lugar a un momento dipolar inducido mds
pequefio. El incremento dieléctrico medido no debe ser tan grande como el
calculado.

SCHURR (1964) propuso algunas modificaciones al modelo de Schwarz.
El autor distingui6 entre dos tipos distintos de conductividad superficial: una parte
dependiente de la frecuencia y debida a las cargas ligadas, y una contribucién
independiente de la frecuencia. Esta segunda contribucién se parece al modelo de
HENRY (1948) para la electroforesis. Sin embargo, no se tienen en cuenta
tampoco los flujos iénicos en la parte difusa de la doble capa eléctrica.
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Una generalizacién del modelo de Schwarz, pero que tiene en cuenta la
distribucién de iones en la parte difusa de la doble capa fue propuesta por
LYKLEMA, DUKHIN y SHILOV (1983), para el caso xa > 1. En este modelo,
que tiene en cuenta la polarizacién de la parte difusa, se reduce el tiempo de
relajacion de los iones ligados, demostrando asi que un mecanismo MDS puro
(Schwarz) sobreestimard el tiempo de relajacién.

GROSSE y FOSTER (1987) generalizaron el mecanismo de difusién
superficial de Schwarz para cualquier valor de «a, y estimaron que el incremento
dieléctrico y la frecuencia critica eran, respectivamente:

9 AafeD,
Ae, = 2 Aafe,D (2.4a)
4(1 +Q) 1+—3 '
2 g4k
o, = Defi, 2 (2.4b)
a2 k eoerdKDs

donde A es la conductividad superficial y x es la inversa de la longitud de
apantallamiento de Debye, que puede calcularse mediante la siguiente expresion:

(2.5)

donde n” es el nimero de iones de la especie i por unidad de volumen.

La ecuacion (2.4b) se diferencia de la obtenida por Schwarz en el término
entre paréntesis, pero reproduce la independencia entre ., y la concentracién de
particulas en suspensién. La importancia del término entre paréntesis, comparado
con la unidad, se puede estimar ficilmente: sea un sisterna con radio de particula
100 nm, ka = 10 (x = 10* m?), A = 10° @', D, = 0.5 x 10° m%s. Mientras que
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el valor de la frecuencia critica segiin el mecanismo de Schwarz es de 10° rad/s,
el modelo de Grosse predice w,, = 2.4 x 10° rad/s. La diferencia entre ambas
frecuencias serd tanto mayor cuanto menor sea el valor de «, es decir, ambos
modelos coincidirdn para valores de xa elevados.
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I1.3.- MECANISMOS DE DIFUSION DE VOLUMEN (MDV)
I1.3.1.- MODELO DE DUKHIN-SHILOYV

El modelo tedrico propuesto por DUKHIN y SHILOV (1974) estd basado
en el efecto que produce la aplicacién de un campo eléctrico sobre la parte difusa
de la doble capa eléctrica de una particula que se encuentra en el seno de una
disolucién electrolitica. En contraposicién con la teoria de Schwarz, este modelo
no tiene en cuenta posibles movimientos de iones en la parte interna de la doble
capa. El desarrollo propuesto por Dukhin y Shilov es en cierto modo punto de
referencia de todos los tratamientos posteriores, por lo que es de interés revisarlo
con algun detalle.

Supongamos una particula esférica, cargada negativamente, en el interior
de una disolucidén de electrolito binario, sometida a un campo eléctrico (Figura
2.2). El campo aplicado, E,, provoca la aparicién de diversos flujos iénicos

alrededor de la particula. En un principio, dicho campo dard lugar a un flujo

+
se

tangencial de contraiones, J ya que en las cercanias de la superficie de la
particula sélo los iones de la capa difusa que tengan carga contraria a la de la
particula podrdn moverse con cierta facilidad en el interior de la doble capa
eléctrica (tanto la movilidad de los iones adsorbidos como la concentracién de
coiones son muy pequefias). Esto provocard la aparicién de un exceso de
contraiones en el lado derecho de la particula y, al mismo tiempo, un déficit en
el lado opuesto, lo que a su vez dard lugar a la aparicién de una polarizacion

eléctrica en la particula, es decir, de un momento dipolar inducido.

Por otro lado, estos flujos tangenciales generan, a su vez, flujos normales
de contraiones entrantes y salientes, J,.", desde y hacia el electrolito neutro, fuera
de la doble capa. De modo similar, deben generarse flujos normales de coiones,
J.., debido al hecho de que, en el exterior de la parte difusa de la doble capa,
tanto los cationes como los aniones pueden ponerse en movimiento gracias al

campo eléctrico E, . Como consecuencia, habrd una acumulacién de iones de
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ambos signos (cationes que llegan de forma tangencial desde la particula, y
aniones que son conducidos por el campo Eg) en la parte derecha de la particula
coloidal. De modo equivalente, habrd una disminucién de concentracién de
electrolito neutro en el lado izquierdo de la esfera. Esto significa que el campo
eléctrico, junto con la asimetria de las concentraciones de contraiones y de
coiones en el interior de la doble capa eléctrica (que serd tanto mds acusada
cuanto mayor sea la carga de la particula), provocard un gradiente de
concentracién de electrolito neutro fuera de la doble capa y situado a una distancia
del orden del radio de la particula, en la llamada capa de difusién. Esta es la
lamada "polarizacion de concentracién". Inmediatamente después de formarse
este gradiente de electrolito neutro, se producirdn flujos de tipo difusivo, tanto
normales (J,,*) como tangenciales (J,,*), en la parte difusa de la doble capa.

Debido a que estas corrientes de difusién necesitan un tiempo finito para
establecerse, si el campo eléctrico varfa arménicamente con frecuencia w, el
momento dipolar inducido tendrd una componente retrasada con respecto al
campo, y la constante dieléctrica de la suspensién mostrard fenémenos de
relajacién. Si la frecuencia es baja, todos los fenémenos difusivos descritos se
podrén desarrollar, mientras que si la frecuencia es muy alta, los iones no podran
seguir las variaciones del campo. Los mecanismos fisicos descritos dan lugar a
la llamada dispersion de tipo o, o dispersién de volumen, de la constante
dieléctrica &, de la suspensién (DUKHIN y SHILOV, 1974).

La contribucién de todos los flujos comentados anteriormente, que a su vez
se encuentran distribuidos aleatoriamente en el seno de la dispersién coloidal, daréd
lugar a una corriente macroscépica en el sistema, que estard desfasada respecto
del campo externo. En el caso de suspensiones diluidas, lo que le suceda a una
particula no se ve afectado por la presencia de otras, de tal forma que la
contribucién a la conductividad total, K*, de la suspensién serd la suma de las
contribuciones de cada una de las particulas que tengamos en el medio. K" serd
compleja, y depender4 de la conductividad compleja del electrolito, de la fraccion
de volumen del s6lido en suspensién ¢, y del momento dipolar inducido d’
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Eo

Figura 2.2.- Flujos i6nicos alrededor de una particula. Superindices: + contraién, -
coi6n; Subindices: n normal, s tangencial, e electromigratorio, d difusivo

(DeLACEY y WHITE, 1981; DUKHIN y DERJAGUIN, 1974; DUKHIN, 1993;
O’BRIEN, 1980; O’BRIEN, 1982):

K* = K (1+3¢Cy) (2.6)

donde C°, es el coeficiente dipolar, y su relacién con el momento dipolar inducido
es (ALBELLA y MARTINEZ, 1984):
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* 1 d*
Co = 3 (2'7)
dneye a E,

I

siendo a igual al radio de la particula, E, el campo aplicado y &, la constante
dieléctrica relativa del medio. K", es la conductividad compleja del medio

electrolitico y su valor es:

K, = K~+ioegze, 2.8)

siendo K* la conductividad en continua del electrolito.

Como podemos hablar indistintamente de conductividad compleja K y de
constante dieléctrica compleja &", dada la relacién (DUKHIN y SHILOV; 1974):

K* = K. +iogge; 2.9
(donde Ky, es la conductividad en continua de la suspensi6n) se puede obtener de

forma sencilla que (GROSSE y FOSTER, 1987):

/

Ae! = 8’;“‘ - 3sm[Re(C0*)+ K-

€0%ra

Im(Cy) (2.10)

donde &, es la parte real de la constante dieléctrica de la suspension. Por tanto,
si queremos calcular tedricamente Ag,’, nuestro objetivo serd encontrar el valor
de C," con la ayuda del modelo descrito al comienzo de este apartado.

Ecuaciones de partida

Se considera una particula no conductora de radio a, con densidad de carga
superficial o, en una disolucién de electrolito que se comporta como un fluido
newtoniano, caracterizado por su viscosidad », su permitividad relativa &4, la
valencia de sus iones z* (electrolito binario), sus coeficientes de difusién D*, y
sus concentraciones lejos de la particula n*(o0) (iones/m?).
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Por otro lado, se supone que el potencial en la capa difusa coincide con
el potencial ¢, y que los iones de la parte interna de la doble capa son inmdviles
(esto equivale a considerar la superficie de la particula en la frontera entre la capa
difusa y la parte interna de la doble capa, el potencial superficial como potencial
en esa frontera, y a identificar la carga superficial con la carga en dicha superficie
imaginaria de separacién).

Para determinar las concentraciones iénicas en cualquier punto r, n*(r),
el potencial eléctrico ¥(r), la velocidad u(r) y la presién p(r) del fluido, vamos
a utilizar las siguientes ecuaciones fundamentales:

- Ecuaciones para los flujos de iones (Nernst-Planck):

F - +
it -Dan*;n_i_‘;_eWmta 2.11)

B

donde en el segundo término se tienen en cuenta las contribuciones difusivas,
conductivas, y convectivas al flujo total.

- Ecuaciones de continuidad:

vt = 9 2.12)
ot
- Ecuacion de Poisson:
vy - _n’-znje (2.13)
€081
- Ecuacién de Navier-Stokes:
NVi-Yp = (z'n*-zn")eV¥ (2.14)

En esta ecuacién se han hecho dos aproximaciones: se ha despreciado el término
no lineal que aparece en la ecuacién completa de Navier-Stokes, debido al hecho
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de que usualmente nos encontramos con bajos nimeros de Reynolds. Ademds,
nuestro objetivo es desarrollar una teoria lineal para la respuesta del sistema, en
la cual no entrarfan términos no-lineales. La segunda aproximacién es despreciar
el término p,(du/dt), donde p,, es la densidad del medio, debido a que este
término tiene un efecto despreciable en los flujos en las proximidades de la
particula, y por tanto puede omitirse.

- Fluido incompresible:
Vi =0 (2.15)

En el equilibrio (situacién que denotaremos con el subindice 0), tanto los
flujos de iones como los de fluido desaparecen, mientras que las concentraciones
toman un valor:

s z'e¥, (2.16)
n, =n*( )eXp(x T J

B

donde hemos considerado que el potencial de equilibrio se anula lejos de la

particula. A partir de ahora, y para simplificar la notacién, vamos a utilizar
potenciales eléctricos adimensionales, definidos por:

§ - ¥ 2.17)
k;T
Utilizando la ecuacién de electroneutralidad
z'n*(e)-zn"(0) =0 (2.18)

es posible expresar las concentraciones de los iones por medio de una tnica
magnitud, la concentracién de sal lejos de la particula:

C - n*(:») _ 1) (2.19)

zZ zZ

Con esta notacién, la ecuacion de Poisson se puede escribir:
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s _ ZZ ‘qexp(—z *® ) -exp(z “i’o)]c2

\% A (2.20)
g8 kg T

Lejos de la particula, donde ¥ < 1, esta ecuacién puede ser linealizada,
obteniéndose:

¥ - g, oxp(xr) 2.21)
0 ¢ r

donde K, es una constante y x viene determinada por la ec.(2.5).

Cuando se aplica un campo eléctrico externo E(t) = E e , la ecuacién
(2.11) puede simplificarse utilizando el potencial electroquimico adimensional

B = Ty (2.22)
i* = Inm*)zz*¥

de tal forma que la ecuacién de Nernst-Planck queda como:

j’i = _niDivai +n (223)

Suele ser habitual suponer variaciones pequefias de las magnitudes respecto de su
valor en el equilibrio, con lo que podemos escribir que:

n*= ng +on*
§ - F 457 (2.24)
fi*= fig+ Ot

Si trabajamos con campos aplicados no muy elevados, y nos quedamos
solo con términos lineales en E,
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=20 42489 (2.25)

y, debido al hecho de que no existen flujos de iones ni de fluido sin la existencia
de un campo externo aplicado, los flujos totales pueden expresarse en funcién de
las variaciones del potencial electroquimico como sigue, si se mantienen
exclusivamente términos lineales en cualquiera de las perturbaciones:

j* = -ngD*vsfi* +ni (2.26)

El campo puede considerarse débil si los cambios producidos en la concentracién
de electrolito én* son muy pequefios comparados con los valores en el equilibrio,
para cualquier posicién del medio. Esta condicién es equivalente a considerar que

Eea < k4T, o, lo que es lo mismo, para particulas de tamafio préximo a 1 um,
E < 10* V/m.

Utilizando las ecuaciones (2.15), (2.16) y (2.25), las ecuaciones (2.11)-
(2.13) se transforman en las siguientes expresiones:

z*V¥ i , l0dfi* . iwz*0¥ (2.27)

V2fi* = +z*VP® Vot F
o OB D* D* D*

oy - [@700 270030 ¥ - 2'nj8f° + 258 Te?

(2.28)
808rdkBT

que contienen cuatro variables desconocidas dependientes del campo: u, éu*, ou,
y 6. Estas expresiones son muy dificiles de resolver ya que, excepto para el caso
de un campo estético, las ltimas tres incdgnitas estdn acopladas. Si se considera
un sistema virtual, es decir, un sistema en el que haya neutralidad en todas partes
Y que esté en equilibrio local con el sistema real, el problema puede simplificarse.
Esta ultima condicién quiere decir que los potenciales electroquimicos de ambos
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sistemas tienen que tener el mismo valor en cualquier punto:
Inm*) +z*¥ = In(z%) +z*§ (2.29)

donde ¢ y ¢ son, respectivamente, la concentracién de la sal y el potencial
eléctrico que caracterizan al sistema virtual.

Las ecuaciones (2.16), (2.19) y (2.29) muestran que, si no existe campo
aplicado, ¢ coincide con C, mientras que ¢ se hace cero. Esto nos permite
escribir

¢ = C(1+5%) (2.30)
Con un campo aplicado y queddndonos solamente con los términos lineales en E,

las ecuaciones (2.24a), (2.24b), (2.29) y (2.30) conducen a las siguientes
transformaciones:

55 - 2°8n"/n, +z78n"/n, 2.31)
ARS A
(p _ 611'! + 611 /no "61‘1_/110 (2.32)
z'+z2”
o bien:
dn* = n; (8 +z*p z*0F) (2.33)
Of* = 86 +z*P (2.34)

Utilizando esta iiltima ecuacidn, las expresiones (2.27) y (2.28) se transforman
en las siguientes:
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Vs = 2'2VE, VG - z*z--ﬁA—vfi’oﬁ r Lz a2z @ -0 (2:39)
ef ef

Vp = V& Ve +(z" -2)V§] - DQV‘?O«"; + %[Aaa +Q(p -89)](2.36)
ef of

@ +2 )R -§) - @'ng -2 )8’ (5 4

Vo P
soerdkBT

donde

A-_D-D" (2.38)
Dz*+Dz”

p, - 2D +z) (2.39)
Dz*+Dz"

_D'z7+Dz" (2.40)

Q + _ + - -
Dz"+Dz

Mientras que en las ecuaciones (2.35), (2.36) &, ¢, ¥ 6 estdn acopladas
incluso para un campo estdtico, se desacoplan fuera de la doble capa para
cualquier valor de w. Esto es asf debido al hecho que dondequiera que el
electrolito sea neutro en equilibrio, y permanezca neutro cuando un campo sea
aplicado, el potencial de equilibrio debe hacerse cero (ecuaciones 2. 16, 2.18), de
tal manera que:

v, - 0 2.41)

y, a partir de la ecuacién (2.32):
PRS- (2.42)

Por lo tanto, podemos resolver las ecuaciones (2.35), (2.36) fuera de la doble
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capa, con lo que tenemos la solucién para 6C y ¢:

exp( (1+)W(ja-1)) 1+(1+)Wr/a Eea o (2.43)

o¢ =
r2/a? 1+WHW kT

Cpa?

§ = | - E]Eeacosemaa (2.44)
r2 aJkBT
donde
w - |8’ (2.45)
2D,

mientras que K, y C," son coeficientes complejos de integracion dependientes de
la frecuencia. Nuestro préximo objetivo serd calcularlos. K, es proporcional a la
variacién de la concentracién de electrolito neutro en la superficie de la particula,
mientras que C, es proporcional a su momento dipolar inducido (en realidad, K,
es proporcional a la variacién en la concentracién de 1a sal calculada con la ayuda
de ecuaciones vélidas fuera de la doble capa y extrapoladas a la superficie de la
particula). Aqui es donde suponemos que €stamos en condiciones de doble capa

delgada, es decir, ka> 1.

Los coeficientes K, y C," vienen determinados mediante la integracién de
las ecuaciones de continuidad escritas para la diferencia entre el flujo i6nico total
j*, y los flujos calculados con las expresiones vélidas en las regiones externas a
la doble capa; estos flujos los denotaremos como j* (flujos i6nicos de larga

distancia):

1 8 . v 9. . .
f—-—r[] _Jl = —f;—sgl—e‘asene[] ‘Jl ]edl' - fgt-(n -7 c)dr (2.46)
a a

En esta expresion, los flujos de larga distancia son:
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i = -z*CD*Voji + z°Ci (2.47)

con 8fi dado por la ecuacién (2.34).

Las integrales anteriores pueden ser evaluadas analfticamente en el caso
de que la doble capa sea delgada comparada con el radio de la particula:
xa »1 (2.48)
Las simplificaciones utilizadas en este problema son las siguientes (DUKHIN y
SHILOV, 1974):

a) La curvatura de la superficie sGlo se tiene en cuenta para la solucién de las
ecuaciones correspondientes al electrolito neutro, mientras que las ecuaciones
en el interior de la doble capa delgada se resuelven suponiendo una superficie

localmente plana.

b) Se considera que cada porcién de la doble capa estd en un estado de equilibrio
local, lo cual significa que los potenciales electroquimicos, asi como sus
derivadas tangenciales, no cambian a través de la doble capa.

Utilizando estas simplificaciones, la ec. (2.46) se reduce a (SHILOV, ZHARKIH
y BORKOVSKAYA, 1985):

A s s 1 e s sl o Tt s
2*CD*V.3jit|, = -asene% send[D T3V 0fc], + [@"C-noyud]| (249)

donde T,* son los coeficientes de adsorcién para los dos tipos de iones:

T; = [Ing - ng()dr 2.50)

La ec. (2.49) expresa que los flujos i6nicos que llegan a la doble capa se

- 36 -



SUSPENSIONES DILUIDAS: ASPECTOS TEORICOS

extienden a lo largo de la superficie de la particula. En todo el desarrollo que
sigue vamos a considerar un electrolito simétrico (z+ = z = z), yaque es la
linica situacién en la que se obtienen resultados analiticos. En este caso, los
coeficientes de adsorci6n tienen el siguiente valor (DUKHIN y SHILOV, 1974).

Iy = E[exp(;z%) - l] (2.51)

K

donde ¢ es el potencial zeta adimensional ( {=e{/kT). Con nuestras suposiciones
de partida, este potencial coincide con el potencial en la "superficie" de la
particula.

Para la resolucién de la ec. (2.49), s6lo necesitamos calcular la velocidad
de fluido u en el interior de la doble capa, ya que el factor que multiplica a u en
esa expresion se hace cero fuera de ella. En el caso de doble capa delgada (ec.
2.48), la velocidad del fluido en el interior puede obtenerse resolviendo la ec.
(2.14) para una interfase plana bajo la accién de los gradientes tangenciales tanto
de potencial eléctrico como de concentracién. La expresién para la distribucién
de velocidades del fluido debida a la componente tangencial del gradiente de
potencial eléctrico, esto es, electrodsmosis a lo largo de una superficie plana, es
conocida (DUKHIN y DERJAGUIN, 1976):

i = MV& 2.52)

La expresion para las velocidades del fluido debida a la componente tangencial
del gradiente de concentracién de electrolito neutro, es més compleja (6smosis
capilar). Dukhin y Shilov demostraron que su valor es:
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z‘I’0
1 = 4608rd{kBTJz 4; Veﬁé (253)
e
1 coshzTc

Como ya tenemos la expresién para la velocidad del fluido debida a las
componentes electroosmética (ec. 2.52) y por smosis capilar (ec. 2.53), podemos
realizar la integracién en la ec. (2.49) utilizando como velocidad del fluido la
suma de ambas contribuciones. Esto conduce a:

P 3m*z2CD*V,3 § - X
f(zC—not)ﬁdr e 8 (p[:t2[exp(4=zC/2)—1]+zC]+
|
? . (2.54)
3m *2CD *V,5 3 L _
W2 e exp(+2E/2) - 1] - 8in[cosh(zE/4)] + 2]
K
donde
2¢.¢ [k.T[
mt - 250 m[ B } (2.55)
3nD*| z¢

es un pardmetro adimensional que da idea de la contribucién relativa de la
electro6smosis a la conductancia (tangencial) superficial (LYKLEMA, 1995). Para
disoluciones acuosas a temperatura ambiente m* = 0.15.

Las ecuaciones (2.49), (2.51), (2.54), junto con las ecs. (2.43), (2.44),
conducen a las siguientes expresiones, a partir de las cuales podemos obtener los
coeficientes K, y C,” que buscdbamos:

K [(1+W)[(1:zA)R *+2)-U*] + iW(1xzA)R*+2W+2)-U*]] =

(2.56)
+ zCy R*+2)(1+W+HW) = xzR*-1)(1+W +iW)

donde
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R+ < 20, g4 To 2l 2.57)
zaC zaC  xa
Ut - 48m*k{cosh_z_2 (2.58)
Ka 4

Los resultados que obtenemos son los siguientes:

Kc - 3Z(R *-R D 1+W+W (2.59)
2 iW2A+(1+W+W)B
C, =K,.-KH (2.60)

donde los coeficientes A, B, Ky., y H son reales e independientes de la
frecuencia, y vienen dados por las relaciones siguientes:

A =R*+R +4-zA(R*-R") 2.61)

UR+UR" (2.62)

B - R+JR+2)-U*-U -———

_ R*+R"-2-zA(R*-R’)
R*+R"+4-zA(R*-R)

K (2.63)

deo

p- BERIAZAHULULaAULUD ey
zZ

La ecuacién que nos da el coeficiente dipolar C," se escribe de tal forma
que el primer sumando del segundo miembro de la ecuacion (2.60) es
proporcional a la parte rdpida del momento dipolar, la cual siempre estd en fase
con el campo aplicado. El segundo sumando estd relacionado con la parte lenta
de este momento, que siempre estd en fase con los cambios en la concentracién
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K, alrededor de la particula. Los términos répido y lento los referimos al tiempo
de relajacién de los contraiones. A bajas frecuencias, cuando el periodo del
campo es mucho mayor que este tiempo de relajacion, la parte lenta del momento
dipolar cambia en fase con el campo, mientras que su valor alcanza un valor
méximo. Por el contrario, a altas frecuencias, pasa a tener un desfase de 90°,
mientras que su amplitud tiende a cero. En esta situacién, s6lo contribuiria la
parte rdpida del momento dipolar.

Una vez encontrada la expresién para el coeficiente complejo C,’, basta
utilizar 1a ecuacién (2.10) para obtener el incremento dieléctrico predicho por este
modelo, en funcién de pardmetros de la doble capa, y de la frecuencia del campo
aplicado.

El programa de célculo realizado para obtener los valores del incremento
dieléctrico de una suspensién (APENDICE I) nos permite discutir las predicciones
de este modelo para distintas concentraciones y tipos de electrolito, distintos
tamafios de particula y diferentes potenciales zeta. En la figura 2.3, se representan
las partes real e imaginaria del coeficiente dipolar C, para condiciones dadas de
potencial zeta y tamafio de la doble capa. Se puede observar que tanto a muy
bajas frecuencias, como a muy altas, la parte imaginaria de C," es pequeiia,
mientras que la parte real se mantiene practicamente constante. La parte real del
coeficiente dipolar decrece (en valor absoluto) al aumentar la frecuencia, debido
al tiempo finito que la nube de carga requiere para establecer los flujos iénicos
necesarios para la polarizacién. A altas frecuencias, Re(C,) tiende ya al valor de
dieléctrico en dieléctrico (efecto Maxwell-Wagner).

Por lo que se refiere a la parte imaginaria de C,’, su variacién con la
frecuencia se relaciona con el hecho de que Im(C,’) representa el desfase entre el
momento dipolar de la particula y el campo aplicado. A medida que aumenta w,
el retraso entre ambas magnitudes debe crecer; pero a frecuencias suficientemente
elevadas, los procesos "lentos” de polarizacién (los procesos de establecimiento
de los flujos i6nicos) se bloqueardn, con lo que sélo queda la contribucion
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Figura 2.3.- Parte Real e Imaginaria de C,, segiin el modelo de Dukhin-Shilov, para los
valores de xa, tamafio y potencial { que se muestran en la figura.

Maxwell-Wagner, capaz de responder rdpidamente a las oscilaciones del campo,
con lo que Im(C,"), y por tanto el desfase entre C," y E tiende de nuevo a ser
pequeiio.

En la figura 2.4, hemos representado la parte real del incremento
dieléctrico variando el potencial zeta de las particulas en suspensién, y
manteniendo constante el valor de xa, mientras que en la figura 2.5, lo que se ha
vziriado ha sido el valor de «a, para un valor dado de {. Podemos observar que
a bajas frecuencias el incremento dieléctrico aumenta al aumentar tanto el
potencial zeta, como el valor de xa. Como se puede ver en la figura 2.6, el
modelo predice valores muy altos de la parte real de la constante dieléctrica para
valores muy altos de xa. Sin embargo, para valores pequefios, el modelo deja de
tener validez, como posteriormente veremos al comparar con la teorfa de
DelLacey-White, y como seria de esperar dadas las hipétesis de su elaboracién.
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Figura 2.4.- Incremento Dieléctrico en funcién de la frecuencia segiin el modelo de
Dukhin-Shilov, variando el potencial ¢, y manteniendo constante el tamafio y xa
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Figura 2.5.- Incremento Dieléctrico en funcién de la frecuencia segin el modelo de
Dukhin-Shilov, variando «a, y manteniendo constante el tamaiio y el potencial {
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11.3.2.- MODELO DE DELACEY-WHITE

La teorfa de DeLacey y White (DeLACEY y WHITE, 1981) de la
respuesta dieléctrica y de la conductividad de suspensiones de particulas coloidales
s6lidas, proporciona las ecuaciones que gobiernan el comportamiento de éstas en
un campo eléctrico oscilante. Esta teoria es vdlida para cualesquiera valores dexa
y &, y caracteristicas iénicas del medio de disolucidn, al contrario que la anterior
teorfa, vélida s6lo para xa » 1 . Por otra parte, su margen de aplicacion se
corresponde con la zona de frecuencias inferiores a las microondas (@ « 101% s 1),
Su principal problema es que es esencialmente numérico, y la elaboracién del
programa que integra las ecuaciones diferenciales implicadas es muy complejo.
Este modelo ya ha sido previamente estudiado por nuestro grupo de investigacién
(CARRIQUE, 1993). Nosotros nos limitaremos a expresar las ideas fisicas
principales y algunos resultados comparables con la teoria anteriormente descrita.

El modelo de DeLacey y White, al igual que el de Dukhin y Shilov,
postula que el incremento dieléctrico de una suspensién se debe exclusivamente
a la parte difusa de la doble capa; por tanto, supone que los iones que estdn
situados entre la particula y el plano de cizalladura estén fijos, de modo que el
radio hidrodindmico de la particula se sitia en el plano de deslizamiento.

Se considera como siempre una particula en una disolucién de electrolito
que contiene N especies idnicas caracterizadas por:

- concentracién: n;* (j = 1....N) (iones / m?)

- carga: ze (j = 1....N)

- conductividad limite equivalente: A;* ( = 1...N) (S m? / mol); o

coeficiente de arrastre: A; = (N, €’ lzj 1y / AP (C S md).

La descripcién completa del sistema en el tiempo t necesita que se conozca
el potencial eléctrico ¥ (r, t), las concentraciones de las especies i6nicas n; (r, t),
sus velocidades v; (r, t), la velocidad del fluido u (r, t) y su presién p (r, t).
Cuando el campo eléctrico estd aplicado, todas las magnitudes se consideran como
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la suma de sus valores de equilibrio m4s perturbaciones debidas al campo:

i@ = d@de ot (2.65)
P&t = pO@ +pde (2.66)
V@Y = Ve (2.67)
n@H = 0”@ +dn@e (2.68)
PEH = YO@ + 8 ¥ @e (2.69)

Las ecuaciones en las que intervienen estas magnitudes (Navier-Stokes,
continuidad, Poisson-Boltzman, etc.) son (sélo se mantienen términos lineales en
las perturbaciones):

NVl - Vp = 5pVEO + pOVs¥ @70
0027 -0) - n02eVo¥ - dnzeveO - k;TVen, =0 (2.71)

V-@,%) = iedn, (2.72)
donde:
_ ) )
p(O)(”f) = Enj(o)(i.)zje 690 = E 5nj(f)zje (2.73)
j=1 j=1

representan la densidad de carga en el equilibrio y su variacién debida al campo
eléctrico externo, respectivamente.

A continuacién se introducen las magnitudes ®; (r) definidas previamente
por O'BRIEN y WHITE (1978):
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on@) = —(k T]“’(O)O BY® + @ + Bl (2.74)
B

Se tiene entonces:

_ jnj(O)(v.j 6 + zjen]-(o)V@j +z jenj(0)]'3 =0 (2.75)
] kT j k;T ] ze
VY - E nO@Y + @ + BD = 0 .77)
£,¢
0 ni B j=1
V(V x ) = ok TV‘I‘(O) X E O, 2 (V(I)j + E) (2.78)
B

No nos detendremos en las condiciones de frontera adecuadas a estas
magnitudes. Como veremos, la respuesta dieléctrica de una suspension diluida se
puede expresar en términos exclusivamente del comportamiento, a gran distancia
de la particula, de las funciones 8% y @, Ya que el potencial ¥, decae
exponencialmente con la distancia, vemos que los segundos miembros de las
ecuaciones (2.76), (2.78) seridn esencialmente cero fuera de la doble capa.
Asintéticamente, por tanto:

Wy - Ay =0 2.79)

siendo:
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., = —— N Z
Py eoerdkBTnJ ]

(I)l
o,
i = . (2.80)
oy
6F +E7F
(-iwA, -iwA, )
0
kgT kgT
0 -iwa, 0 -iwa,
kT kT
A (2.81)
0 0 -iwdy -iwdy
kT kgT
Bl BZ e BN K2
donde los pardmetros 3; vienen definidos por:
2
c =, 2 (2.82)

El acoplamiento entre las funciones ; y 8¥ (implicado por el hecho de que la
matriz A es no diagonal) puede eliminarse eligiendo combinaciones lineales
apropiadas. En concreto, elegimos un nuevo vector columna x (r) tal que:

% - k750 (2.83)

donde R es la matriz que diagonaliza a A:
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o, O 0 0)
0 a 0
RUAR = o (2.84)
0 0 .. ay,; O
0 0 . 0 ay
Los N+1 pardmetros ap, o;, ..., oy serdn los autovalores de A. Con la

transformaci6n (2.83), la ecuacién (2.79) se transforma en las N+1 ecuaciones:

VX - aX =0  j=0L.,N

(2.85)

Es particularmente interesante el caso de particulas esféricas. Entonces las
ecuaciones en derivadas parciales se transforman en ecuaciones diferenciales

ordinarias. Se realiza la transformacion:

Y@ = [¥@) 1B
o® = $OB1

i@ = -pB + VxVx[f@)E]

Las ecuaciones (2.76)-(2.78) se transforman en:

iwa, z.e ( de©@jdo. A 2
o+ — Ay = J-lp+ZF|+1
/AU M Idr zje(”+ T )+

(2.86)

(2.87)

(2.88)

(2.89)

(2.90)
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2 [gPO) 2 o [ Ze o}
gp = -—C |92 [y g 7 0) B (2.91)
nkBT( dr ]JZ; KR B

Donde los operadores & y £? vienen dados por:

_d% L 240 _ 2 2.92
R R (2.92)

_d'F  4dF _ 44dF (2.93)

2
F
. et tdr®  r?dr?

y la funcién F(r) se define como:

F(@) = i‘% (2.94)

Las condiciones de contorno que se van a utilizar serdn:

1 1
—F()
T
G/} 0 s rae (2.95)
(1)
$,@) |
__bka
F(a) = 5
dFl _ _He
dr 2
’ (2.96)
9 _
dr a
ay| _ & _ T8
er erdaw(a) ey

donde ¢, es la constante dieléctrica relativa de la particula, y p, €s la movilidad
electroforética. Como veremos, estas seran las ecuaciones que se han de resolver
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para encontrar la respuesta dieléctrica de la suspensién. En efecto, el
comportamiento asintético de las funciones ¢,(r) y ¥(r) viene dado por:

(0,0)  (Coxe®)
$,(®) Cix,(@®
) «R ) 2.97)
Pp(0) .
\ Y () / \Crin(®
donde las x; (r) satisfacen:
gexj(r) - ocjxj(r) =0 (2.98)
con soluciones:
xg(®) = —
[~/ r)] &)
d{ expl-y/a(r-a .
= —-—— = 1,esN
Xj(l') dl'( " ] J
Por lo que se refiere a F(r), su forma asintdtica es:
F@r) ~ Cyp + G2 4 o) (2.100)

r2

Notemos que tanto ¢; como y y F son en general complejas, al igual que
la movilidad electroforética y los coeficientes C:

! n"
Be = Be * He (2.101)

Ci = Cyuy *iCyy  (=0ensN+2)

Por tanto, tenemos dos ecuaciones diferenciales lineales, no homogéneas,
de cuarto orden (2.91), y 2N+2 de segundo orden (2.89-2.90), para las 2N+4
funciones componentes. Existen as{ 2N+ 6 soluciones linealmente independientes
del sistema homogéneo (las 2N+4 componentes de las C;, mds las dos
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componentes de la movilidad electroforética (2.101)). Nuestro objetivo prioritario
serd calcular C, = ¢, + ic,, relacionado con el coeficiente dipolar C," definido
en el apartado anterior mediante la relacién C,” = C, / a®. A partir de C, se
obtendrd el incremento dieléctrico de la suspensién (ver apartado anterior). Los
detalles del cdlculo y del programa utilizado pueden encontrarse en CARRIQUE
(1993).

Las Figuras 2.7 y 2.8 muestran la variacién con la frecuencia de Ag,’
(parte real del incremento dieléctrico) para las mismas condiciones (de potencial
'y @) usadas en el cdlculo de Dukhin-Shilov (Figuras 2.4 y 2.5). Como era de
esperar, el comportamiento de A¢,” es cualitativamente idéntico (existencia del
fenémeno de relajacién, aumento con ¢y xa) en ambos modelos: compdrense las
Figs. 2.4 y 2.7, y las Figuras 2.5 y 2.8. Pero una consideracién m4s cuidadosa
pone de manifiesto la principal limitacién del modelo de Dukhin-Shilov, es decir,
su validez restringida a la condicién xa > 1. En particular, las Figuras 2.4 y 2.7
muestran que para ka = 10 los dos modelos coinciden en sus predicciones para

Y E— —
8000 w@=10
7000 ¢ ="150m o < a=100-nm
6000 -
~.
~
N
5000
N .
— - h -
. N
< 4000 U
¢=10mV
3000 | sz S
L B N \\
2000 =
&=70mV. ~ S \\ i
1000 ST B s N
- AR TS s N
0 £=25mV —— i =
10? 10 10* 10’ 10%
o (rad/s)

Figura 2.7.- Ae’ en funcién de la frecuencia segin el modelo de Delacey-White,
variando el potencial {, y manteniendo constante el tamafio y xa.
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9000
8000 xa=55
R SN ¢=100mV
7000 =801 s
AN a =100 nm
NN
xa =25
fr— - AS
5000 =
S~ A\
~L N
il \~ E
4 4000
~ N\
=0 \ Ny
3000 &
\\ \:‘}‘
a=1 ‘;‘
2000 \ \\ ‘\\
T - \ \\
1000 e =
e \\‘ N
~~~~~~~~~~~~ Q‘-‘\
0 - Py M
10? 10° 10" 10° 10f
o (rad/s)

Figura 2.8.- A¢’ en funcién de la frecuencia segin el modelo de Delacey-White,
variando ka, para tamaifio ,a, y potencial { constantes.
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[ X =100 mV
o5

(AE'D\N'AS'Ds)/AS'DW
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o .
/
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xa

Figura 2.9.- Comparacién entre las predicciones de D-W y D-S de A¢.’(0) en funcidn de
xa (¢ = 100 mV)
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Ag. si el potencial ¢ no es elevado (¢ < 100 mV). Mis clara puede ser la
comparacién entre las Figuras 2.5 y 2.8, en las que «a es el pardmetro que se
varfa. Nétese que, incluso para ¢ = 100 mV (que no es un valor pequefio de
potencial zeta), basta con que xa sea mayor que 10 para que el modelo (mucho
mds sencillo de usar, como hemos mencionado) de Dukhin-Shilov dé¢ resultados
razonables para Ag,’. En la figura 2.9 se representa la diferencia entre los valores
predichos para Aeg’ segin ambos modelos, y se puede apreciar la escasa
diferencia entre sus predicciones para elevados valores de «a.
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I1.4.- MECANISMOS MIXTOS

Como se verd en el siguiente capitulo, el acuerdo entre teorfa y
experimento seglin los modelos descritos anteriormente es cualitativamente
correcto, pero no lo es cuando se realiza la comparacién en términos
cuantitativos: el potencial zeta inferido de medidas dieléctricas es mucho mayor
que ¢l obtenido a partir de medidas basadas en electroforesis u otros fenémenos
electrocinéticos. Por esta razén, se han propuesto nuevas teorfas que contemplan
la existencia de conductividad superficial en la zona interior de la capa de Stern.
Esta conductividad adicional' provoca que la movilidad electroforética sea menor
que la esperada segin los modelos cldsicos, con lo que el potencial zeta derivado
de estas medidas serd mayor mientras que, al mismo tiempo, la respuesta
dieléctrica toma mayores valores que si sélo consideramos mecanismos de
difusién de volumen. Asi, con un solo potencial zeta se pueden explicar al mismo
tiempo la movilidad electroforética y el incremento dieléctrico experimentales.

KIJLSTRA (1993), en su tesis doctoral, desarrollé un modelo simplificado
de conductancia superficial adicional basado en la teorfa lineal de FIXMAN
(1980, 1983). Frente a la ventaja de su sencillez estd el inconveniente de que sélo
es vdlido para dobles capas delgadas. Por otro lado, Dukhin y su equipo
(DUKHIN, 1995; RAZILOV y cols, 1994a; RAZILOV y cols, 1994b; RAZILOV
y DUKHIN, 1995; ZHARKIKH y cols, 1994) afiadieron la conductividad
superficial en la capa de Stern por medio de la modificacién del pardmetro Rel.
El nuevo Rel modificado (también conocido como Du) tendrd una parte debida a
la conductividad superficial cldsica, mds un nuevo término dependiente de los
coeficientes de adsorcién idnica en la capa de Stern (RAZILOV vy cols, 1994a).
El problema de este modelo es que sélo es aplicable para valores de «a elevados
(doble capa delgada). MANGELSDORF y WHITE (1990) estudiaron el efecto de

'En algunos articulos se conoce como conductancia superficial anémala; sin embargo es
preferible el nombre de adicional frente a an6mala debido a que aparece en una gran cantidad de
sistemas.
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la conductancia en la capa de Stern sobre la movilidad electroforética dindmica
y sobre el incremento de conductividad. Su método de trabajo fue el mismo que
el seguido por O’BRIEN y WHITE (1978), con la dnica diferencia en las
condiciones de contorno utilizadas. ROSEN y cols (1993) utilizaron un
procedimiento similar pero utilizando un modelo diferente para la isoterma de
adsorcién i6nica en la capa de Stern.

Siguiendo un procedimiento similar, hemos modificado el programa que
realizé CARRIQUE (1993) en su tesis doctoral para obtener la respuesta
dieléctrica seglin la teorfa de DeLacey-White. Variando las condiciones de
contorno segin la propuesta de Mangelsdorf y White, hemos obtenido la
movilidad electroforética y la respuesta dieléctrica admitiendo la hipétesis de que
los iones de la capa de Stern pueden moverse tangencialmente a la superficie, al
aplicar un campo eléctrico externo.

IL.4.1.- MODELO DE MANGELSDORF-WHITE

El modelo de MANGELSDORF y WHITE (1990) para incluir el
transporte lateral de iones dentro de la capa de Stern, se basa en las mismas
ecuaciones utilizadas por O’BRIEN y WHITE (1978) para el cdlculo de la
movilidad electroforética. Aligual que ellos, dividieron el problema global en dos
problemas por separado: en el primero se calcula la fuerza requerida para
mantener la particula fija en un flujo de fluido sin campo eléctrico aplicado, y en
el segundo la particula se mantiene en presencia de un campo eléctrico pero con
el electrolito en reposo a larga distancia. Lo tnico que hicieron fue variar
finalmente las condiciones de contorno. Nosotros haremos algo similar pero
modificando las ecuaciones de frontera en el modelo de DeLACEY y WHITE
(1981) donde se aborda el problema directamente. De esta manera podremos
obtener el incremento dieléctrico y la movilidad electroforética con el formalismo
de capa de Stern dindmica ("Dynamic Stern Layer", DSL).
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En el trabajo de DeLacey y White se suponia que los iones de la capa de
Stern estaban inméviles (Figura 2.1). Ahora vamos a suponer que estos iones
pueden moverse tangencialmente. De las ecuaciones fundamentales que describen
el modelo de DeLacey-White, la tnica que se modifica es la ecuacién de balance
de fuerza para los iones. Aparte de las fuerzas viscosas, electrostdticas y
termodindmicas que actdan sobre un i6n i en una posicién r, existen ademds
fuerzas especificas superficiales en la capa de Stern. Estas fuerzas adicionales se

incluyen en un término extra en la ecuacién de balance de fuerzas, F;™®, que
desaparece fuera de la capa superficial:

I_i‘i"isc+ Felocy plem, psp _ 0 (2.102)

Supondremos de nuevo que la velocidad de fluido es nula dentro de la capa
de Stern. El término viscoso y el electrostitico permanecen inalterados salvo por
el hecho de que el pardmetro de arrastre y la constante dieléctrica pasan a ser

tensores dependientes de la posicién, que vuelven a tener el valor del medio fuera
de la capa superficial.

La fuerza termodindmica puede escribirse como:
Fimm = -V(kBT ]_nni.'.viim) (2.103)
donde V™ representa la influencia del tamaio no nulo de los iones dentro de la

capa de Stern sobre la energia libre. Las interacciones especificas con la
superficie se introducen por medio de una fuerza:

™ = gy (2.104)

donde el potencial V™ incluye la energia libre de interaccién del i6n i con la
superficie. Este es el término que localiza los iones adsorbidos en x=f,;. Tanto

Vi® como V™ deben ser cero fuera de la capa de deslizamiento asi como
independientes de cualquier campo externo.
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Siguiendo un procedimiento similar al de DeLacey y White, utilizando la
ecuacién de continuidad de los flujos iénicos en la capa de Stern, se puede
demostrar (MANGELSDORF y WHITE, 1990) que la condicién de frontera
modificada para el potencial ®; es en el caso general:

B . -o) A (zeg ..
(VO +E)| 4 = 5 s n V. (Ve +B)| 4 (2.105)
zen; (<) A(B,) \"8

donde ¢°%; es la densidad de carga en la capa de Stern y \(B,) es el coeficiente
de arrastre del i6n i a una distancia 8, de la superficie. En el caso de una
particula esférica, esta ecuacién de contorno se puede escribir como:

do 28,
-d;i N — 6@ = 28-1 (2.106)
donde:
og- A (z.e{
5, = 0 , L exp k‘ (2.107)
azen(=) A(B)  \ kT

El equivalente de la condicién de frontera (2.106), segin el formalismo de
Delacey-White, es la tercera de las ecuaciones (2.96). El pardmetro de
conductividad superficial &, es el que soporta €l hecho de que el i6n i puede
moverse en la capa de Stern. Conviene destacar que si A'(3;) —o (iones
inmdviles), la condicién de frontera se reduce a la condicién 2.96c. Nos
proponemos calcular la densidad de carga en la capa de Stern para conocer
completamente §;. Para ello necesitamos elegir una isoterma de adsorcién
determinada que modele los procesos que ocurren en la capa de Stern. La
adsorcién de la especie idnica X; sobre un sitio vacio, S;, de la capa de Stern
puede representarse como una reaccién de disociacion:

S, + X, = SX, (2.108)
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cuya ley de accién de masas toma la forma (HEALEY y WHITE, 1978):

[Si]nl (°°) ——TO( 8, (2.109)
[SXi]

donde K; es la constante de disociacién. Como la densidad de carga en la capa de
Stern se puede calcular como:

Ggi = ze[SX]] (2.110)
podemos escribir que:
o o -Zie‘P°(Bl)][S-J 2.111)
Og = zem ( )CXP{ T J K,

Se puede demostrar que el potencial V™ y el V estdn relacionados con la
cantidad de sitios libres de 1a capa de Stern [S;] y con la constante de disociacion
K, respectivamente (MANGELSDORF y WHITE, 1990).

[Si se puede calcular como:

_A
81 - (2.112)

donde A es el drea libre disponible por unidad de superficie, mientras que A; es
la seccién de un i6n i en el plano de Stern. Es conveniente trabajar en término del
nimero total de sitios disponibles en la capa de Stern por unidad de drea, N;:

N, =

1
i !i ( )

Segiin esto, podemos escribir que:
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N
S - N, [1 - Z[Sﬁ] @.114)

N

con lo que sustituyendo (2.114) en (2.109) obtenemos:

L=

_Npl@ X 5%)) [-ze, 2.115)
isxg = [1 >R kT‘P(B)]

que puede despejarse para, utilizando la ec. (2.110), conseguir finalmente:

0
1, (o) ( zZe o
eN. e b 4
0 o K, *P kT (B

Og = (2.116)

R cowem

J

El potencial de la capa de Stern ¥°@,) puede relacionarse con el potencial ¢
segun la relacién:

PP, = (-% (2.117)
2

donde g, es la densidad de carga por unidad de 4rea en la parte difusa de la doble

capay C, es la capacidad de la capa externa de Stern (entre 8,y 8,+8,, V. figura
2.D).:

0 €48
o, = eoemd_dTr_ c, - 22 (2.118)
2

Finalmente, el pardmetro de conductividad superficial puede expresarse como:
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N, A ex p{ ze od)
K, kT
5 - a"i(ﬁ) © 2.119)

T

j

Los detalles del célculo, asf como el programa utilizado pueden encontrarse en €l
APENDICE II.

Los datos de entrada del programa serdn, ademds de los que ya se
utilizaban en la teorfa de DeLacey-White (temperatura, viscosidad y constante
dieléctrica relativa del medio, radio de la particula, concentracién de electrolito,
conductancia limite equivalente de los iones, potencial zeta), los pardmetros
especificos de la capa de Stern:

- mdxima carga debida a los iones i dentro de la capa de Stern, si se ocuparan
todos los espacios libres disponibles: eN;

- cociente entre los coeficientes de arrastre del ién i fuera y dentro de la capa de
Stern: A/AY(By)

- pK; de la disociacién

- Capacidad de la capa externa de Stern: C,

En el programa se puede recuperar el modelo de DeLacey-White sin mds que
hacer A/AY(B,) = O (iones inméviles en la capa de Stern).

A continuacién pasamos a describir el efecto que tienen estos pardmetros
sobre las curvas de dispersién dieléctrica. Por pequeiila que sea la movilidad de
los iones en la capa de Stern, es razonable suponer que, debido al gran nimero
de iones en esta capa (la mayor parte de la carga de la particula se encuentra
apantallada en muchos casos por la carga de la capa de Stern), su efecto sea el
provocar una gran polarizacién, afiadida a la de la capa difusa. Esto provocard un
incremento dieléctrico mds elevado que el modelo de DeLacey y White.
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En la figura 2.10 variamos el cociente entre el coeficiente de arrastre de
los contraiones fuera y dentro de la capa de Stern (MN'(By)), manteniendo
constantes el resto de los pardmetros. Podemos observar que al aumentar la
movilidad de los contraiones en la capa de Stern (lo que equivale a disminuir el
coeficiente de arrastre) se produce un considerable aumento en la respuesta
dieléctrica del sistema. El caso coincidente con DeLacey y White corresponde a
un cociente igual a cero (el coeficiente de arrastre tiende a infinito).

En la figura 2.11, lo que se varfa es N, mimero miximo de contraiones
que pueden estar en la capa de Stern. Igual que en la figura anterior, el
incremento dieléctrico es creciente con este pardmetro, lo que es facil de entender
porque ha aumentado el nimero de portadores en la capa de Stern, y el momento

dipolar generado serd mayor.

Por ultimo, en la figura 2.12 se presenta el efecto del valor de pK de los
contariones: se observa que al aumentar el pK, aumenta el incremento dieléctrico.
La explicacién de este hecho requiere el recordar la ecuacion de disociacién

50000 T
45000 |
T ) — N S
N a=100nm

| MrE0s T . {Ka)=10mM
35000 e e {=100m

s N N =eN=8)pCcnt
30000 - o \\ X‘At’

3 ! N KA
25000 K

- , L G=130,iFaf
20000 |2 e

S "\

15000 S }‘\

9 \\ -«““\\
10000 N

1 ~ N

5000 i
of T

-5000

10? 10° 10* 10° 10° 107 10®

Figura 2.10.- Incremento Dieléctrico en funcién de la frecuencia para diversos valores
del cociente de los coeficientes de arrastre, con el resto de pardmetros fijos.
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55000 -
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Figura 2.11.- Incremento Dieléctrico en funcién de la frecuencia variando la carga
méxima de contraiones en la capa de Stern, con el resto de pardmetros fijos.
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Figura 2.12.- Incremento Dieléctrico en funcién de la frecuencia variando el pK de la
reaccién de disociacién de los iones, con el resto de pardmetros fijos.
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(2.108). Aumentar pK significa que la constante K de la disociacién disminuye.
El tener un valor de K menor implica que el nimero de iones dentro de la capa
de Stern ([SX;]) es mayor, con lo que volvemos a tener un nimero mayor de
iones, que contribuyen a aumentar el momento dipolar.

Si en lugar de variar los pardmetros correspondientes a los contraiones,
variamos el de los coiones, los resultados indican que no hay casi ninguna
variacion de la respuesta dieléctrica, cualquiera que sea el valor del pardmetro de
los coiones. Esto es debido a que para potenciales zeta moderados o altos, el
nimero de coiones en las proximidades de la particula es muy pequefio, y su
contribucién a la respuesta dieléctrica es despreciable. Asimismo, hemos obtenido
curvas para diferentes valores de la capacidad en la regién externa de la capa de
Stern, sin obtener cambios apreciables. Esto puede deberse a que este pardmetro
contribuye de forma similar en el numerador y en el denominador en la expresién
(2.119) con la que se obtiene el pardmetro de conductividad superficial.

Como conclusién se puede afirmar que, admitiendo la posibilidad de
movimiento i6nico dentro de la capa de Stern, se incrementa notablemente la
respuesta dieléctrica del sistema. Sin embargo, para cualquier parimetro que
variemos, aunque obtenemos diferentes curvas tedricas con distintos valores de
Ag.’(0), todas ellas presentan la misma frecuencia critica. Es decir, no podemos
variar la frecuencia critica de la dispersién si variamos pardmetros de la capa de
Stern; siempre obtenemos valores practicamente coincidentes con los estimados
mediante el modelo estdndar de DeLacey y White. Este es un problema
importante, porque uno de los fallos de los modelos cldsicos es que no consiguen
igualar las frecuencias criticas teérica y experimental (la experimental suele ser
menor que la tedrica). Esta discrepancia puede ser debida a la suposicion de que
la reaccién de adsorcién de los contraiones en los sitios libre se produce de
manera instantdnea. Si el tiempo caracteristico para las reacciones superficiales
es finito, y comparable al periodo de un campo oscilante, la cinética de adsorcién
afectard la frecuencia critica de la dispersién. Pero hay ain otra posibilidad, que
va asociada a la presencia en disolucién de un tercer i6n (muy especialmente H*
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u OH") capaz de adsorberse en la parte interna de la doble capa. Discutimos esta
posibilidad en el siguiente apartado.
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I1.5.- OTROS MODELOS

I1.5.1.- SISTEMAS TERNARIOS

Hasta el momento, hemos supuesto sistemas binarios (disoluciones con
s6lo dos tipos de iones) en todos los modelos descritos anteriormente (bien por
una suposicién de partida del modelo, o bien por simplificar los métodos
numéricos). Sin embargo, en determinados casos (como por ejemplo el estudio
del efecto del pH), es necesario disponer de un tratamiento tedrico que contemple
la posible influencia de al menos otro ion en el medio, particularmente si se trata
de H* u OH', dada su gran facilidad de adosrcién en la doble capa.

La aproximacién de electrolito binario se emplea, incluso, en suspensiones
con medios de dispersidon esencialmente no binarios (disoluciones acuosas,
suspensiones de células bioldgicas, etc.). En estos y otros casos no estd justificado
el tratamiento con sélo un catién y un anién. Aunque la contribucién de iones
"adicionales” (con una concentracién muy baja respecto a la de los iones
"ordinarios") a la conductividad eléctrica de la muestra es despreciable, estos
iones pueden presentar una gran facilidad de adsorcién en la doble capa eléctrica
(tanto en la parte difusa como en la capa de Stern). Si su movimiento da cuenta
de una parte sustancial del transporte de carga neto dentro de la doble capa, o
entre €sta y la disolucion, no es vélida la aproximacién de electrolito binario, y
el medio de dispersién debe considerarse multiinico.

RAZILOV y cols. (1995) demostraron que puede producirse un
reforzamiento mutuo entre la adsorcién de contraiones "ordinarios" y la de
contraiones "adicionales", con lo que se produce un aumento en el incremento
dieléctrico de la suspensién. Ademds, ZHARKIKH y cols. (1996) encontraron que
este reforzamiento modifica la frecuencia caracteristica de la dispersion
dieléctrica.
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Como esta situacién se encuentra en multitud de sistemas, conviene
estudiarla con cierto detalle. Consideremos una disolucién acuosa de electrolito,
por ejemplo KCI. Ademds de los iones K* y CI" (iones *ordinarios") tenemos la
presencia de iones H* y OH' (iones "adicionales"). Al menos uno de estos iones
debe tener una concentracién extremadamente baja (<107 M), y, de hecho, en
un amplio intervalo de pH (4 <pH < 10) y para concentraciones de electrolito 1-10
mM, los dos iones adicionales presentan una concentracién relativa muy baja
(RAZILOV y cols., 1996a, 1996b). Su contribucién a la conductividad del medio
es despreciable, pero pueden afectar de forma importante a los fenémenos
electrocinéticos de no-equilibrio debido a su adsorci6n en la parte interna de la
doble capa. Bajo la accién de un campo eléctrico externo, la capa de Stern podrd
polarizarse como consecuencia del movimiento tangencial de estos iones
adsorbidos, paralelamente a la superficie de la particula; pero, ademds, los iones
adicionales pueden también intercambiarse (perpendicularmente a la superficie)
con otros iones de la parte difusa de la doble capa.

Las explicaciones clésicas para la dispersién dieléctrica de baja frecuencia
recurren al fenémeno de la polarizacién de concentracién (ya introducido en este
capftulo), mediante el cual los flujos difusivos de los contraiones limitan los flujos
electromigratorios iniciados con el campo eléctrico externo aplicado. Cuanto
mayores son estos flujos difusivos, menor era la amplitud de la dispersion
dieléctrica. Sin embargo, la accién de un campo sinusoidal dard lugar a
oscilaciones en la cantidad de contraiones adsorbidos tanto en la parte difusa como
en la capa de Stern. Si admitimos la existencia de electroneutralidad local, las
oscilaciones debidas al escaso nimero de coiones deben compensarse con
oscilaciones de un pequeiio niimero de contraiones. Sin embargo, otra manera de
compensarlo serfa que si existen dos tipos de contraiones diferentes, las
oscilaciones en la adsorcién de cada uno de ellos se realizaran en sentido opuesto.
De esta manera, podrian ser grandes para cada uno de los contraiones, pero su
contribucién neta serfa comparable a la de los coiones. Esto provoca que el flujo
difusivo de uno de los contraiones disminuya, mientras que el del otro aumentard
(no exactamente en igual medida dado que sus coeficientes de difusién son, en
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general, distintos). Como consecuencia, la contribucién de los flujos de
contraiones a la difusién total serd menor, y, por tanto, el incremento dieléctrico
de la suspensién serd mayor.

RAZILOV y cols. (1997) han realizado un tratamiento general de este
fen6meno desarrollando la polarizacién de concentracién de la doble capa en un
electrolito no binario. En particular, supusieron una disolucién electrolitica con
tres especies univalentes, dos de las cuales con coeficientes de difusién similares:

z,=z,=-z3=%1 , D,~D, =D (2.133)

Este es el caso de una particula cargada negativamente en el seno de una
disolucidn electrolitica de KCI, con el ién H* como contraién adicional (subindice
1). Si suponemos pequefias perturbaciones a las concentraciones i6nicas en el
equilibrio, y debido a la condici6n de electroneutralidad, se cumplird que:

d¢cy = 8¢, + &¢, (2.134)

Consideraremos, asimismo, que trabajamos con una doble capa delgada, y que el
potencial de Stern es lo suficientemente elevado como para que podamos
despreciar tanto los flujos tangenciales como la adsorcién de los coiones.

RAZILOV y cols. (1997) encontraron una expresién analitica del
incremento dieléctrico a frecuencia nula para un sistema ternario, bajo las
suposiciones descritas anteriormente:

0 0 2 00 _ v
Ae(0) = Zer0a]| 2 R Ja R |80 ReRIARD (2.135)

6 s IRy o) IR | ¢y (1+RP(1+R)?

En esta ecuacién los pardmetros fundamentales son:
¢;: concentracion de equilibrio de la especie iénica i lejos de la particula
R;: pardmetro de relajacién generalizado del i6n i
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Ry: pardmetro proporcional a las oscilaciones temporales de adsorcidn de

contraiones.

Dada su importancia, describiremos brevemente el siginificado de estos
pardmetros adimensionales de relajacién. R; nos informa sobre la densidad de
adsorcién de equilibrio de los iones i; tiene tres contribuciones (adsorcién en la
capa difusa, R?; en la capa de Stern, R}, transporte electroosmético en el plano
de cizalladura, R), cuyas expresiones son:

R;=R'+R{+R/’
r,

ac;

Ry’

2.136
bt (2.136)

aDgc,’

1
6m ir
RICIPRPNIED
xa 2

El significado de estos coeficientes se puede entender si se considera que I'’; es
la densidad de adsorcién de equilibrio para el contraién i en la parte difusa de la
doble capa, y I'°; es la magnitud correspondiente a adsorcién en la capa de Stern.
Ademds, D¢ es el coeficiente de difusién lateral (0 superficial) del contraién i en
esta capa. La importancia de los pardmetros estd en que la variacién de la
densidad de adsorcién de cualquiera de los iones tiene, ademds de una
contribucién asociada al fujo iénico normal a la interfase desde la disolucién haci
la doble capa, otra relacionada con los flujos tangenciales, y cuyo valor es
proporcional a R; (RAZILOV y cols., 1997).

La otra magnitud esencial en este enfoque es Ry: es igualmente interesante
considerar su significado fisico. Se puede demostrar que Ry €s elevado si los dos
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contraiones se adsorben con facilidad en la parte interna de la doble capa, y dado
que la derivada temporal de la densidad de adsorcién de cualquiera de los
contraiones es proporcional a este pardmetro adimensional,

dr aR
_a.ti=iw(—1)1_71‘(c,°ac2—c2°acl),=,, j=12 (2.137)
C3

valores elevados de R; suponen un gran efecto de las oscialciones de adsorcién
(s1 ¢,° 8¢, - ¢,° 8¢, es distinto de cero). Es importante notar que mientras que para
un electrolito binario las condiciones de electroneutralidad local hacen siempre
cero esta diferencia, el tercer ion puede permitir que esto no ocurra.

Conisderando la dependencia de Ae’(0) con ¢ y R,, se pueden
esquematizar las condiciones en las que seria de esperar un efecto significativo del
fendmeno descrito, del siguiente modo:

1) Si ¢,°¢,° = 0 o bien los iones 1 y 2 (contraiones) tienen idénticas

valencias, coeficientes de difusion, etc, la disolucién es binaria a todos los

efectos, y no se producirdn las oscilaciones de adsorcidn.

2) Sice,® # 0, y Ry = R,, A¢’(0) se verd poco afectado por las

oscilaciones.

3) Si ¢%,° # 0, y Ry # R,, el incremento dieléctrico debido a

oscilaciones es posible, y serd tanto mds importante cuanto mayor sea la

diferencia (R, - R,)

Con objeto de estimar la importancia del fenémeno que estamos
analizando, téngase en cuenta que, segin la ec. (2.135), en el caso de un
electrolito binario (¢,° = 0), el méximo valor tedrico para el incremento
dieléctrico (que se produciria cuando tengamos una densidad de carga superficial
— o0, 0, lo que es 1o mismo, cuando R, = o) es:
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(Ae)), = l%e,’d(m)2 (2.138)

Sin embargo, la misma ecuacién muestra que, si s tiene en cuenta un sistema
ternario, Ae’(0) puede ser mucho mayor que este (A& )ng Asi, aunque la
concentracién de uno de los contraiones sea muy pequefia c® < ¢, su
adsorcién no tiene por qué serlo (Rp * 1), dando lugar a un Ag,’(0) comparable
a los encontrados experimentalmente (DELGADO y cols., 1997). Asimismo se
puede encontrar numéricamente que la frecuencia critica también se ve afectada
al considerar sistemas ternarios, hecho importante porque es €l inico modelo que
en realidad predice frecuencias cr ticas no ligadas de manera univoca a la
geometria de la particula.

El problema en este tratamiento tedrico es de nuevo la imposibilidad de
acceder experimentalmente a los valores de los pardmetros de interés para un
sistema dado, por lo que se habria de recurrir, en general, a unprocedimiento de
ajuste, siempre dudoso, dado el nimero de variables implicadas. Por ello, no nos
detendremos en exceso a considerar en detalle sus predicciones. Si parece de
interés mostrar algunos de los resultados basados en €l; se supondr4 la situacién
de interés préctico en que una pequefia cantidad de iones H* (ion tipol) se afiade
a una disolucién de KCI (K*: ion 2; CI': ion 3; ¢,° < ¢,° = ¢;°). Para comparar
con el modelo estdndar, se introducen las siguientes variables adimensionales:

Ael®)

/
A8r|c;’=0

X

Z __wL
wcrlc,"=0

La concentraci6n c,° se supondrd constante, y se considerardn las variaciones de
estas magnitudes con R, y Ry para R, fijo. De acuerdo con RAZILOV y cols.
(1997), X y Z constituyen una medida precisa del efecto de oscilaciones de
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0 0.05 0.1 0.18 0.2 025 0.3 0.38 0.4 0.45 Ry

Figura 2.13.- Contribucién relativa de los contraiones adicionales (tipo 1) al limite de
baja frecuencia del incremento dieléctrico, representada en funcién del pardmetro de
relajacién R, para R,=0.1, ¢,%¢,*=0.1, y diferentes valores de Ry. Curva 1: Rp=0.5;
curva 2: Rp=2; curva 3: R.=8: curva 4:R=32

1.40 1
1.20 1
1.00
.80 1

0.60

9 0.08 0.1 0.15 62 0.25 6.3 0.35 0.4 0.45 Ry

Figura 2.14.- Frecuencia caracterfstica relativa en funcién de R, para R,=0.1,
¢%c,’=0.1, y R, como pardmetro. D,=D Curva 1: R;=0.5; curva 2: Rp=2; curva 3:
R;y=8: curva 4: R;=32
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adsorcién sobre el comportamiento dieléctrico de suspensiones. Notemos que
X >0 significa aumento de la amplitud de la dispersién dieléctrica (respecto al
comportamiento de disoluciones binarias) y Z #1 significa igualmente variacién en
la frecuencia critica o de relajacién del sistema. Los resultados mds relevantes se
muestran en las figuras 2.13 y 2.14. La primera corresponde al comportamiento
de la variable X con R, usando R; como parimetro; como se ve, salvo cuando
R,=R,, el efecto de las oscilaciones de adsorcién es siempre positivo, es decir,
el incremento dieléctrico estard siempre por encima del que se obtendria en la
disolucién binaria (¢,° = 0). Ademds, como menciondbamos, el efecto es mas
importante mientras mds elevado es Ry. Por lo que se refiere a la frecuencia
critica, la figura 2.14 demuestra que esta puede ser muy distinta de la
correspondiente el modelo estdndar y, ademds, puede ser menor 0 mayor, segun

sea el valor de Ry.

En conclusién, la presencia del tercer ion afadido a una disolcuién binaria
puede tener efectos muy significativos sobre el comportamiento dieléctrico de una
suspensién de particulas en esa disolucién; a pesar de la presumiblemente pequena
concentracién de dicho ion, tanto la amplitud dieléctrica como el valor de la
frecuencia de relajacién pueden verse modificados de modo sustancial. El andlisis
del efecto del pH sobre la dispersién dieléctrica podria clarificar la validez y
utilidad del modelo. Consideraremos estos aspectos en el capitulo que sigue.
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I.1.- INTRODUCCION

Dedicamos este Capitulo a la descripcidn exhaustiva de la metodologia que
hemos empleado para la determinacién de las propiedades dieléctricas de
suspensiones coloidales. Mostraremos tanto las técnicas experimentales
propiamente dichas como los procedimientos seguidos para el tratamiento y ajuste
de los datos obtenidos. Todos los resultados que se muestran en el Capitulo se han
obtenido en suspensiones diluidas (fracciones de volumen, ¢, siempre por debajo
del 5 %) de particulas esféricas, considerando el efecto que sobre la constante
dieléctrica o la conductividad tienen la fuerza iénica, el pH, el tamafio de
particula o la temperatura. El conjunto de datos experimentales se discutird a la
luz de los diferentes modelos tedricos descritos en el Capitulo II.

II.2.- MATERIALES Y METODOS
I1.2.1.- MATERIALES

Para este estudio se utilizaron suspensiones diluidas de particulas esféricas
de dos polimeros diferentes: etilcelulosa y poliestireno. El primero de ellos (y el
mds frecuentemente utilizado en los diversos experimentos) es el ldtex de
etilcelulosa conocido comercialmente como Aquacoat®, que es una marca
registrada de FMC Corp., U.S.A., y nos fue suministrado por Foret, S.A.,
Espaiia. Se encuentra estabilizado con un 1.3% de dodecil sulfato sédico y con
un 2.5% de alcohol cetilico (STEUERNAGEL, 1989). Las propiedades
superficiales de este litex (mds exactamente es un pseudoldtex, debido a su
proceso de preparacién) ya han sido descritas en otros trabajos de nuestro grupo
(GALLARDO y cols, 1993; VERA, 1994).

Para tener un mejor control de la composicién del medio de dispersién es
necesario llevar a cabo una exhaustiva limpieza de la suspensién, con objeto,
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sobre todo, de eliminar la mayor cantidad posible de tensioactivo. El ldtex se
centrifugé a 27000 x g en una centrifuga de alta velocidad Kontron T-124 y se
repetidas ocasiones, hasta que la conductividad del sobrenadante se redujo por
mediante valoracién conductimétrica; se encontré que el polimero contenia tanto
El origen de los grupos fuertes son las cabezas polares sulfato de las moléculas

redispers6 en agua doblemente deionizada Milli-Q. Este tratamiento se realiz6 en
grupos 4cidos fuertes como débiles (2.2 uC/cm? y 5.9 pC/ cm?, respectivamente).

Figura 3.1.- Distribucién de tamafios de las suspensiones de Aquacoat

CAPITULO 111
debajo de 3 uS/cm.



SUSPENSIONES DILUIDAS: DATOS EXPERIMENTALES

de dodecil sulfato sédico que permanecen en la superficie del litex después del
proceso de limpieza descrito. Los grupos &dcidos son carboxilicos, como se
demuestra por el espectro de infrarrojos del polimero desecado (VERA, 1994).

El tamafio de particula del Aquacoat se determiné a partir de fotografias
de un microscopio electrénico de transmisién (Zeiss EM 902), y por medio de la
técnica conocida por espectroscopia de correlacién de fotones (Malvern PCS
4700, Malvern Instruments, U.K.). La Figura 3.1 muestra la distribucién de
tamafios; a partir de la distribucién logaritmica ajustada, el didmetro medio de las
particulas resulta ser d = 110+20 nm. En la Figura se incluyen los valores de
los dos pardmetros de la distribucién logaritmica de didmetros,

(]
pd) = ——e p(— Y ] 3.1)
v2ndo, 200

en la que dy, representa el didmetro modal, y g, es una medida de la anchura de

la distribucidn.

Las suspensiones a analizar se prepararon con la técnica "serum
replacement” en la cual se reemplaza el agua de la suspensién con disoluciones
de KCl1 o de NaCl de la fuerza iénica deseada, en una célula de filtracién; el
proceso continud durante varios dias hasta que la conductividad del filtrado era
igual a la de la disolucién de entrada. La dispersién obtenida se dilufa hasta
alcanzar la fraccién de volumen deseada, utilizando la misma disolucién.
Finalmente, si era necesario, se procedfa a ajustar el pH en los casos en los que
nos interesara estudiar su influencia.

Se midi6 la movilidad electroforética de las particulas suspendidas con un
Malvern Zetasizer 2c. El error estdndar en la movilidad se estimé a partir de al
menos 10 medidas independientes. A partir de la movilidad experimental, se
obtuvo el potencial { siguiendo la teorfa de O’BRIEN y WHITE (1978). En los
casos en los que la movilidad experimental estaba por encima del mdximo
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predicho por esta teorfa, el potencial zeta se obtuvo utilizando la teorfa de Henry
(HENRY, 1931; HUNTER, 1981).

Para estudiar el efecto del tamafio de particula se utilizaron dos litex de
poliestireno diferentes. El primero de ellos tenfa un didmetro medio de 23 + 3
nm, y lo designaremos a partir de ahora L-23. El didmetro del segundo era de
530 + 27 nm, y lo denotaremos por L-530. Ambos ldtex fueron suministrados
por Interfacial Dynamics Corporation, Portland, Oregon; en la Tabla III.1 se
muestran algunas de sus caracteristicas.

Tabla IIL.1: Algunas propiedades de los dos ldtex de poliestireno utilizados para
observar el efecto del tamafio de partfcula sobre las propiedades dieléctricas de la

suspension.

L-23 L-530

Didmetro medio

23 + 3 nm

530 + 27 nm

Superficie especifica 2.5 x 10° cm?/g 1.1 x 10° cm?/g
Densidad a 20 °C 1.055 g/cm’ 1.055 g/cm®
Carga medida por valoracién 31.1 peq/g 4.3 peql/g
Densidad de carga superficial 1.2 uC/cm? 3.9 uC/cm?

‘Hay que destacar que ambos ldtex estdn cargados negativamente gracias
a la existencia de grupos sulfatos en la superficie. Ademds, para mantener estable
el L-23, se requiere que en la superficie esté presente un tensioactivo. El L-530,
por el contrario, no lo contiene.

El procedimiento seguido para obtener las suspensiones de este latex ha
sido el mismo descrito anteriormente para el polimero Aquacoat.
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II1.2.2.- METODOS EXPERIMENTALES

La célula de conductividad utilizada para la medida de la conductividad
compleja de la suspensién consta de dos electrodos. La distancia entre los mismos
es variable, para corregir, en lo posible, la contribucién de la polarizacién de los
electrodos a la admitancia medida. Esta técnica, propuesta por primera vez por
FRICKE y CURTIS (1937), ha sido ampliamente utilizada (GROSSE y cols.,
1989; LIM y FRANSES, 1986; MANDEL, 1956, 1965; ROSEN y cols., 1969;
SPRINGER, 1979; VAN der TOW y MANDEL, 1971; VAN der TOW y cols.,
1975; YOUNG y GRANT, 1968; etc.). En nuestro caso, se ha utilizado esta
técnica junto con electrodos de platino platinizado. Los detalles del disefio y
caracteristicas de la célula pueden encontrarse en CARRIQUE (1993), mientras
que en la Figura 3.2 mostramos un esquema de la misma.

A [ S S

i

ih«:

Figura 3.2.- Esquema de la célula de conductividad utilizada.
a) Orificio de llenado
b) Piezas de fijacion de electrodos (acero inoxidable)
¢) y d) Entrada y salida del lfquido de termostatizacién
e) Electrodo de platino platinizado
f) Soporte de electrodo (teflén)
g) Terminal de conexién BNC
h) Pieza de posicionamiento micrométrico del electrodo.
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Dado que es fundamental conocer la constante de célula para cada una de
las distancias de separacion utilizadas, ésta ha sido directamente obtenida, a partir
de medidas de conductividad de soluciones electroliticas de conductividad
conocida (en nuestro caso una disolucién de KCl 1 mM), mediante un
conductimetro de CRISON INSTRUMENTS 525. Podemos observar en la Figura
3.3 la curva de constantes de célula en funcién de la distancia de separacion de
electrodos.

Para llevar a cabo las medidas se utilizé, en un principio, un medidor de
impedancias HP-4192A. El problema con este aparato era que a bajas frecuencias
(en torno a 1 kHz) su resolucién (1 nS) era comparable al valor de la parte
imaginaria de la admitancia para la mayoria de las suspensiones. Posteriormente,
pudimos trabajar con otro medidor de impedancias (HP-4284A) que daba una

035 o
o
030 g
o '
g
(3]
g
$ _t"'
T 025 <
b 4
020
3 4 5 6 7 8 9
d (mm)

Figura 3.3.- Curva de constantes de célula en funcién de la distancia de separacion entre
electrodos.
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resolucién de 0.01 nS, con lo que las medidas mejoraron considerablemente. A
la hora de mostrar los resultados experimentales, se notard claramente cudles se
obtuvieron con uno u otro aparato.

A continuacién describiremos el método de medida y el procedimiento de
célculo de los pardémetros dieléctricos de las suspensiones. Una vez llena la célula
con la suspensién que se desea estudiar, se hace pasar agua de termostatizacion
procedente de un termostato KAAKE F3-K, por la camisa de termostatizacién que
rodea a la célula, durante al menos 60 minutos antes de medir. Para comprobar
si la suspensién ha llegado a una temperatura estable, se mide continuamente la
admitancia de la muestra (muy sensible a la temperatura) hasta obtener un valor
constante. Una vez alcanzada la temperatura seleccionada, se procede a separar
los electrodos a la primera distancia de medida, y se obtienen las partes real (Y’)
e imaginaria (Y’’) de la admitancia compleja de la célula llena de suspension,
para un amplio espectro de frecuencias. El procedimiento se repite para cada
distancia de separaci6n entre electrodos (entre 1.5 y 4.5 mm, a intervalos de 0.5
mm). Sobre cada suspensién se realizan varias series de medidas y finalmente se
utilizan como valores de Y’ e Y’’ los promedios de los datos obtenidos en estas

series.

El método de cdlculo seguido para eliminar, o minimizar, la polarizacién
de los electrodos, mediante la técnica de separacién variable de la distancia entre
los mismos se basa, como dijimos, en la suposicién de que las impedancias
localizadas en los electrodos no dependen de dicha distancia. Utilizaremos el
método seguido por SPRINGER (1979) adecuadamente modificado para obtener
las funciones de salida que nos interesan. Para ello se simula la célula completa,
con la suspensién a medir mediante un circuito, asignando los diversos
componentes a las posibles contribuciones que puedan existir en la admitancia
global. El circuito que modela al sistema anterior podemos verlo en la Figura 3.3.
Aunque no es el tnico, bdsicamente da la misma respuesta que otros muchos en
la zona de baja frecuencia (< 10 MHz) (McDONALD y FRANCESCHETTI,
1987; VAN LEEUWEN, 1978). Vamos a analizar la admitancia compleja de este

-85 -



CAPITULO 11

R. L.

€

7% : Impedancia compleja del electrodo

[

% : Impedancia compleja de la muestra

R. : Contribucién resistiva debida a cables de conexion

Lc . Contribucion inductiva debida a cables de conexion

Cr : Capacidad residual

Figura 3.4.- Circuito equivalente de la célula cargada con suspension.
circuito y obtener los pardmetros dieléctricos asignables a la muestra.

La admitancia compleja total, Y;', de nuestro sistema puede expresarse
como (ver Figura 3.4 para el significado de los subindices):

1

*

Yr = Y4 +iYy = — +iaC, (3.2)

donde Z* es la impedancia de la rama inferior:
Z° =Zy +Zg, + R, +i0L, 3.3)
siendo Zy." la impedancia total de los electrodos. A partir de aqui, y separando

partes real e imaginaria nos queda:

/
YT /

/
2 Vi 2 B ZM+ZT°+Rc (34)
Yr +(Yr -0C)
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(Yy - oC)

- = Z$+Z.{.;+Q)Lc (35)
2 /" 2
Yr +(Yr -0C)

Para disoluciones acuosas y para una frecuencia inferior a unos pocos
MHz, R, < Z’); (SPRINGER, 1979), lo que junto con el calibrado de cables
("zero open" y "zero short" realizados en el medidor de impedancias), nos
permite despreciar la contribucién R,. Por otra parte, C, depende de la naturaleza
de la disolucién en la célula y de la distancia de separacién entre electrodos d.
Para disefios similares y distancias inferiores a 2 cm, la contribucién wC, del
miembro de la izquierda de la ecuacién (3.5) puede despreciarse (BLOM, 1979),
y con mucho mds motivo en nuestro caso ya que no se ha sobrepasado el
centimetro de separacién. Con todo ello las ecuaciones quedan:

Y
TT? = ZTC[+Z1/'C (3.6)
Yr +Yr
v/ " "
B S S . 3.7
o(Yr +Y'1/‘ ) @ © Yr +Yr

En funcién de admitancias, estas ecuaciones quedan:

/ / /
Yr . Ym Y (3.8)
YO Y Y eYa
Y// Y// Y// C
/2T 2 2M ¥ 2Te "Lt ——p 69
/) /. / " /)
o(Yr +Yr) oY M +Yn oYy +Yr Yr +Yr

Para valores pequeiios de d/A, donde A es el 4rea del electrodo, podemos

realizar los siguientes desarrollos:
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d

= A, +B— + 8@) (3.10)
YT’2 +Y1/-/2 A
Y//

— T -A+BI 0@ 3.11)

o(Yr +¥r A

ya que los términos:
/ "
YTe YTe

e ——————— y ——————————
72 2 /2 1/
YTe +YTe Q(YTe +YTe

son independientes de d/A, y el término:

C

T

2 <, IR
Yr tYr

es #(d?) (SPRINGER, 1979). Para cada frecuencia, si d es pequefio, se minimizan
las contribuciones 9(d?), y en primera aproximacién podemos expresar para la
contribucién debida a la propia muestra, teniendo en cuenta las ecuaciones (3.8)-
(3.11):

/
_ Y __pgd (3.12)
Y/ 2+Y? A
Y//
v _pd (3.13)
12 </ A
o(Yy +Yyu

pues los primeros miembros tienden a cero al hacerlo d/A. A partir de estas
ecuaciones y las pendientes de los ajustes lineales de las ecuaciones (3.10)-(3.11)
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podriamos obtener las componentes de la admitancia compleja de la muestra Y,,”
como:

B A
Y, =-—1t 2 (3.14)
Bl+oB2 d
B,o
Yy - —— 2 (3.15)
B/ +w’B; 4

Como sabemos, la relacién entre la conductividad compleja de la muestra
Ky y la correspondiente admitancia compleja Y,,", es, usando la constante de
célula d/A:

* dy « d . d

donde la conductividad compleja de la muestra K,;"(w) se expresa como:
Kn(@) = Ky(0) + ioeelw) (3.17)

Por tanto, a partir de las ecuaciones (3.14)-(3.17), tenemos para la
"conductividad" de la suspensién (K’ (w)) y la constante dieléctrica (g,’(w)), las
expresiones siguientes:

B, (w)
K (o) = 1 (3.18)
T BP0 By ()
e/(w) = 122(0)2 a 3.19)
eg([B, ()] + w*[By(w)F)

A partir de la relacién vdlida para suspensiones diluidas:
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elw) = gy + PAci®) (3.20)

podemos obtener el valor del incremento dieléctrico experimental que utilizaremos
para comparar nuestras medidas con los modelos tedricos del capitulo anterior.
A titulo de ejemplo, podemos comprobar la validez de las relaciones lineales
descritas por las ecuaciones (3.10)-(3.11) con alguna de nuestras suspensiones,
como se muestra con la Figura 3.5. Como puede observarse, a medida que
aumenta la frecuencia, disminuye la dispersién en los datos. Como resultado de
estas relaciones, se puede obtener la parte real de la conductividad de la muestra
(ec. 3.18), asi como la parte real de la constante dieléctrica de la suspensién (ec.
3.19); un ejemplo de estas magnitudes se presenta en las Figuras 3.6 y 3.7. Las
barras de error se obtienen a partir de la determinacién de los errores en la
pendiente de las relaciones lineales (3.10) y (3.11). Como puede observarse, el

3.6x10° /
—_ 3.5(103 /
a /
hd 3
=
o~
“g 2.8x10° s
S~ v
N+
55 2.4x10° @ 1kHz
= o 3kHz
o A 100kHz
> 20x6® r ;
i i
18 20 2 24 26 28 30
A(m™)
1.6x10% =
o n////"/‘
—_ e
8 1.200* =
: o 1kHz
& o 3kHz
Ny 8.0x10°% . 100Kz |
i
2 4.0x10%
E ____._____,.._-—-—-0—-——--0—"_‘
S
S5 o0
18 20 22 24 26 28 30
A(m™h)

Figura 3.5.- Relaciones lineales propuestas en las ecuaciones (3.10)-(3.11) para una
suspensién de Aquacoat: ¢ = 1%; [KCl] = 5 x 10* M; pH = 5.
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Figura 3.6.- Conductividad de una suspensién de ldtex L-530 al 2%, para las
concentraciones i6nicas indicadas
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Figura 3.7.- Constante Dieléctrica de una suspensién de ldtex L-530 al 2%, para las
concentraciones iénicas indicadas
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error en los datos de baja frecuencia es mucho mayor que el de altas, lo cual
puede entenderse observando el comportamiento de la Figura 3.5.

En el resto del trabajo, utilizaremos las gréficas sin barras de error,
buscando, principalmente, que las figuras (en algunos casos representaremos hasta
cinco curvas diferentes) queden lo mds claras posible. Los errores en la
determinacién serén siempre comparables a los representados en las Figs. 3.6 y
3.7.

II1.2.3.- PROCEDIMIENTOS DE AJUSTE DE LOS DATOS
EXPERIMENTALES

A la hora de obtener los pardmetros importantes que rigen un proceso de
relajacién dieléctrica (diferencia entre los valores de baja y alta frecuencia,
frecuencia critica, anchura de la dispersién, etc.), a partir de un conjunto de
puntos experimentales, es conveniente realizar un ajuste de estos datos con alguna
de las expresiones obtenidas a partir de modelos eléctricos andlogos, los cuales
presentan una respuesta similar a los procesos fisicos bajo estudio.

Uno de los modelos mds simples utilizados es el propuesto por DEBYE
(1929). La relacién de dispersién segin este modelo es de la siguiente forma:

. £,(0) - £(=) (3.21)

* /
e (W) = oo
(@) = () T iot

donde 1la frecuencia critica o de relajacién, w,,, coincide con la inversa de 7, y
grificamente se puede determinar buscando el mdximo en la curva de dispersion
de la parte imaginaria de la constante dieléctrica. Este modelo, aunque tiene la
ventaja de su simplicidad, no ajusta demasiado bien las curvas de dispersién
dieléctrica de los sistemas coloidales, debido, en parte, a que sélo admite un
tiempo de relajacién determinado, y en los sistemas reales existe una distribucién
de tiempos de relajacién (CARRIQUE, QUIRANTES y DELGADO, 1995), lo
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que da como resultado que las curvas de dispersién se ensanchan. Se necesitan,
por tanto, otros modelos que tengan algin pardmetro que nos permita variar la
anchura en la dispersién. Uno de los méds ampliamente utilizados es el modelo de
COLE y COLE (1941):

(@) - el + SO (3.2
1-(iwt)t™

que se reduce al modelo de Debye haciendo @ = 0. Cuanto mayor sea el
pardmetro «, mayor serd la anchura de la dispersién, pero siempre se puede
encontrar la frecuencia critica calculando la inversa de 7, o bien buscando el
mdximo en ¢&,’’. Esto no sucede, sin embargo, al utilizar el de DAVIDSON y
COLE (1951):

el(@) = el + HO7E) (3.23)
(1-iwt)?

donde 8 da idea de la existencia de no-linealidades en la zona de altas frecuencias.

El principal hecho a tener en cuenta es que la posicién del mdximo en la curva

de &’ depende, para un 7 dado, del valor de B. Por esta razén, no podemos

llegar a conclusiones sobre los tiempos caracteristicos obtenidos a partir de datos

experimentales ajustados mediante esta ecuacidn, si tienen diferentes valores de

B.

Finalmente, otro modelo de dispersién dieléctrica ampliamente utilizado,
obtenido a partir de una teorfa "semifenomenolégica” para la respuesta de una
suspension coloidal ante un campo eléctrico externo, es el propuesto por VOGEL
y PAULY (1988):
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e{0) - e1(«)
(1 +e1)(1 +/o1)
Jot(2X0) - e(=)
(1 +w0t)(1+/01)

el(w) = el +

(3.24)

e)(w) =

Este modelo, aunque no presenta ningin pardmetro que haga variar la
anchura de la dispersién, se ajusta razonablemente bien a las curvas
experimentales. Ademds, como estd basado en un modelo fenomenoldgico (que
no empirico), permite interpretar de un modo mds "fisico" el significado del
pardmetro 7. En las Figuras 3.8 y 3.9 se han representado las diversas ecuaciones
que han sido comentadas, para idénticos valores de Ag,’(0) y de 7.

Pueden comentarse varios aspectos de estas Figuras. El primero es que,
independientemente del modelo utilizado, siempre obtenemos el mismo valor de
incremento dieléctrico. Esto no sucede, sin embargo, para el tiempo caracteristico

5500

4500 [ ~ \
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m [ i \
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1500 | \ \

a]
N

1000 o0)= 5000 \\ )
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Figura 3.8.- Parte real de la constante dieléctrica utilizando las diversas ecuaciones de
ajuste para el valor de los pardmetros utilizados
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Figura 3.9.- Como Figura 3.8, para la parte imaginaria

(o su inversa, la frecuencia critica). Si para unos resultados experimentales dados
utilizamos un modelo Vogel-Pauly, obtendremos un tiempo caracterfstico menor
(una w,, mayor) que si utilizamos un Davidson-Cole. Adem4s, en ninguno de los
dos casos, la frecuencia caracteristica obtenida a partir de esos modelos, se
corresponde con €l mdximo en la curva de g,”’.

En definitiva, si lo que se busca al hacer un estudio es la variacién de la
frecuencia critica al modificar algunas de las condiciones del sistema (pH,
temperatura, fraccién de volumen, ...), tendremos que elegir un modelo de ajuste
y utilizar para todos los datos experimentales la misma ecuacién. Incluso, si lo
que queremos es comparar valores experimentales con valores teéricos (Delacey-
White, Dukhin-Shilov, etc.), estos ltimos también habrén de ser ajustados con
el mismo modelo, aun cuando no haya estrictamente razones fisicas para ello
(CARRIQUE, QUIRANTES y DELGADO, 1995), para tener pardmetros que
sean comparables entre si.
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II1.3.- EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ELECTROLITO Y DEL
pH DEL MEDIO SOBRE LAS PROPIEDADES DIELECTRICAS

II1.3.1.- Resultados
111.3.1.1.- Efecto de la concentracion de KCI

En las Figuras 3.10-3.12 representamos nuestras determinaciones de
conductividad para las suspensiones de Aquacoat (a = 55 nm) en presencia de
disoluciones de KCl como medio de dispersién, para diversas fracciones de
volumen ¢. Cada una de las Figuras se refiere a una concentracién de electrolito
diferente, e incluye los diferentes valores de ¢. Es de destacar el hecho de que
al aumentar la fraccién de volumen, aumenta la conductividad de la muestra,
debido al mayor mimero de dobles capas polarizadas que entran en juego. Como
cabrfa esperar, al aumentar la concentracién de electrolito, aumenta también la
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0.0020 v 3.27%.
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Figura 3.10.- Conductividad de la muestra, en funci6n de la frecuencia, para los valores
de ¢ y de [KCI] indicados
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Figura 3.11.- Conductividad de la muestra, en funcién de la frecuencia, para los valores
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Figura 3.12.- Conductividad de 1a muestra, en funcién de la frecuencia, para los valores
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conductividad.

Para poder valorar la contribucién de las particulas con sus dobles capas
a la conductividad de la muestra, es frecuente utilizar la magnitud conocida como
Incremento de Conductividad Especifico (SCI), que se define como:

_ K,f,((o) -K&(O) (3.25)
¢

Esta magnitud debe ser independiente de la fraccién de volumen, para
suspensiones diluidas, debido a la no interaccién entre particulas vecinas. La

SCI

independencia puede en efecto observarse en las Figuras 3.13-3.15.

En la Figura 3.16 podemos observar la variacién de la magnitud SCI con
la frecuencia, para las distintas concentraciones de electrolito utilizadas. Se ve con
claridad que el incremento SCI es una funcién creciente de la frecuencia y de la
concentracion de electrolito. Este dltimo efecto es facil de entender, ya que un
incremento en la concentracién de iones en el medio, debe conducir a una
concentracién mayor en la doble capa. Como consecuencia, cada particula tendrd
una mayor contribuci6n a la conductividad de la muestra, como se observa en la
Figura 3.16. Sin embargo, debemos notar que si existe conductividad superficial,
un aumento en la fuerza idnica dard lugar a un descenso en el mimero
adimensional Rel (Rel = «/K~a; «° es la conductividad superficial). Esto deberia
provocar una disminucién en SCI; la dependencia resultante entre fuerza iénica
y SCI podria ser una funcién decreciente, si este tltimo efecto predominara sobre
el de aumento del mimero de iones en la doble capa.

Con respecto al efecto de la frecuencia sobre SCI, puede explicarse
considerando que cuanto mayor es la frecuencia menores son las corrientes de
difusién dirigidas en direccién contraria a la de la corriente debida a
electromigracién de iones (Figura 2.2): cuanto mds alta es la frecuencia, menos
importante es el obstdculo que la particula supone para el paso de corriente.
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Figura 3.13.- SCI en funci6n de la frecuencia, para los valores de ¢ y de [KCI] indicados
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Figura 3.14.- SCI en funcién de Ia frecuencia, para los valores de ¢ y de [KCl] indicados
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Figura 3.15.- SCI en funcién de la frecuencia, para los valores de ¢ y de [KCl] indicados
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Figura 3.16.- SCI en funcién de la frecuencia, para los valores de [KCl] indicados.
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En las Figuras 3.17-3.19 se representa la parte real de la constante
dieléctrica del Aquacoat para diferentes fracciones de volumen, y para distintas
concentraciones de KCl. Se pueden destacar los siguientes aspectos de estas
Figuras:

- Se observa claramente la dispersion dieléctrica: los valores de ¢, pueden llegar
a ser tan altos como 300 para bajas frecuencias, y a altas tienden al valor del
electrolito.

- A fracciones de volumen constante, la concentracién de KCI también afecta a
la constante dieléctrica (tanto a través de la anchura de su doble capa como de
otros pardmetros de la misma).

Debe observarse que se verifican las relaciones lineales predichas por las
ecuaciones (3.10)-(3.11). Como se puede ver en las Figuras 3.20-3.22, el valor
del incremento dieléctrico es independiente de ¢, para las fracciones de volumen
bajas que hemos analizado. En la Figura 3.23 se observa el efecto de la
concentracion de KCl sobre la dispersion dieléctrica de baja frecuencia. Para el
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Figura 3.17.- Parte real de la constante dieléctrica en funcidn de la frecuencia, para los
valores de ¢ y de [KCl] indicados

- 101 -




CAPITULO I

350
T KCh =310 M

300 |2, 409

LR v 293

o T e 385

o.\.x
2 .

250 ooy

v, e

v. o7 0“,\ .
200 e
- v v Ve
© v v v v v th‘: ""g,
Voo v N,
\;\Vy Yo
150 BN
Vereer.
! Wi
V"’;:" .

100 8884, 5
50 Lasas b 4y, PR

10 10° 10°

o (rad/s)

Figura 3.18.- Parte real de la constante dieléctrica en funcién de la frecuencia, para los
valores de ¢ y de [KCI] indicados
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Figura 3.19.- Parte real de la constante dieléctrica en funcién de la frecuencia, para los
valores de ¢ y de [KCI] indicados
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Figura 3.20.- Incremento dieléctrico en funcién de la frecuencia, para los valores de ¢
y de [KCI] indicados
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Figura 3.21.- Incremento dieléctrico en funci6n de la frecuencia, para los valores de ¢
y de [KCl] indicados
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Figura 3.22.- Incremento dieléctrico en funcién de la frecuencia, para los valores de ¢
y de [KCI] indicados
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Figura 3.23.- Incremento dieléctrico en funcién de la frecuencia, para los valores de
{KC1] indicados
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intervalo de concentraciones estudiado, Ag,” aumenta en todas las frecuencias con
la concentracién de electrolito, y sélo para frecuencias altas, las curvas coinciden
y tienden hacia el valor de electrolito puro. Este comportamiento puede
entenderse bien en términos cualitativos: al aumentar la densidad iénica en el
medio (y, por tanto, en la doble capa), el momento dipolar que se genera al
perturbar la doble capa eléctrica es también mayor, lo que da lugar a un
incremento dieléctrico creciente con la fuerza iénica.

También es interesante considerar el comportamiento de la parte
imaginaria del incremento dieléctrico, Ag,”, aunque hemos de recordar que no
aporta ninguna informacién esencialmente nueva, ya que estd relacionado con la
parte real a través de las relaciones de Kramers-Kronig. La parte imaginaria
puede calcularse a través del valor de SCI:

" SCI{w
Ae(w) = SC@) (3.26)
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Figura 3.24.- Parte imaginaria del incremento dieléctrico en funcién de la frecuencia,
para los valores de [KCI] indicados
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La Figura 3.24 nos muestra la parte imaginaria del incremento dieléctrico en
funcién de la frecuencia, para distintas concentraciones de electrolito. Se puede
observar que la frecuencia critica experimental (frecuencia a la que se produce el
méximo de la parte imaginaria) estd en torno a 28-90 x 10° rad/s, dependiendo de
la concentracién de KCl en el medio. Este es un resultado muy significativo,
como veremos. De hecho, las frecuencias criticas predichas por las teorias
cl4sicas deberfan estar en torno a 150-300 x 10° rad/s para nuestras condiciones

experimentales.

111.3.1.2.- Efecto del pH

Debido al hecho de que el pH del medio tiene una influencia importante
sobre las propiedades de las suspensiones, parece interesante estudiar su efecto
en las propiedades dieléctricas de nuestras suspensiones. Manteniendo una fuerza
i6nica igual a 5 x 10* M de KCl, variaremos el pH desde 5 a 8. Los
experimentos se realizaron con dos fracciones de volumen diferentes (¢ = 0.25
y 1 %). Si bien se observé de nuevo la existencia de 1a linealidad con ¢, hay que
destacar que los resultados con 0.25 % eran mucho peores que los obtenidos con
el 1 %, debido a la baja relaci6n sefial-ruido existente para fracciones de volumen

demasiado bajas.

En la Figura 3.25 representamos la conductividad de la muestra en funcién
de la frecuencia y del valor de pH. Se puede observar que al aumentar el pH
aumenta la conductividad. Los datos elegidos para la representacién corresponden
a las suspensiones del 1 %. Igual que Ky, el incremento especifico de
conductividad SCI aumenta con el pH del medio (Fig. 3.26).

En las Figuras 3.27 y 3.28 se representa la constante dieléctrica de la
suspensién y su incremento dieléctrico, respectivamente, en funcién de la
frecuencia y del pH. Se observa que el incremento dieléctrico crece de forma
bastante clara al aumentar el pH. Este comportamiento puede explicarse
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Figura 3.25.- Conductividad de la muestra, en funcién de la frecuencia, para los valores

de pH indicados
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Figura 3.27.- Parte real de la constante dieléctrica de la muestra, en funcién de la
frecuencia, para los valores de pH indicados
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Figura 3.28.- Parte real del incremento dieléctrico de la muestra, en funcién de la
frecuencia, para los valores de pH indicados
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cualitativamente considerando el hecho de que el potencial zeta de las particulas
aumenta, como veremos, con el pH. Sin embargo, una comprensioén en términos
cuantitativos requerir4 utilizar modelos tedricos adecuados, como veremos en los

siguientes apartados.
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CAPITULO 11

II1.3.2.- Discusién. Comparacién con modelos tedricos.
I11.3.2.1.- Movilidad electroforética y potencial zeta

Para poder comparar nuestros resultados obtenidos con las teorias descritas
en el capitulo precedente, necesitamos conocer el potencial zeta de las particulas;
su cédlculo se realizard a partir de datos experimentales de movilidad
electroforética. Dado que se trata de particulas esféricas, se intenté primero
calcular { utilizando la teoria de O’BRIEN y WHITE (1978); sin embargo, en
algunos casos, el valor de la movilidad estaba por encima del mdximo tedrico
predicho por esta teorfa rigurosa, lo cual es un problema no resuelto por la teoria
electrocinética. Por esta razén, se han estimado los potenciales utilizando la teoria
de HENRY (1931); los resultados se resumen en la Tabla III.2. La tendencia en
la movilidad electroforética apunta hacia un m4ximo en torno a 6x10* M de KCl.
Este comportamiento de p, con [KCI] (anémalo si Unicamente se considera la
compresién de la doble capa debida al aumento de la fuerza idnica) ha sido
encontrado por otros autores en diferentes coloides poliméricos (CHOW vy
TAKAMURA, 1988; GALLARDO y cols., 1993; HIDALGO-ALVAREZ, 1991;

Tabla IIL.2: Movilidad electroforética, a, y potencial zeta de las suspensiones
de Aquacoat.

[KCOM) pH  «a  p Gms'Vem')  {(Hery)  {(OW)

10 52 1.6  -3.0240.26 -55.2 -62.7

3x10¢ 52 2.9  -3.97+0.08 -69.8 -100.2
6x10¢ 52 4.0  -4.69+0.09 1 S—
5x10* 5 41  -4.1840.04 -68.9 -104.6
5x10* 6 4.0  -4.85+0.05 1 X R —
5x10 7 40  -4.98+0.04 K775 (—
5x10 8 40  -4.93+0.05 3 O J—
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MIDMORE y HUNTER, 1988; ZUKOSKI IV y SAVILLE, 1986). Las
explicaciones que se han propuesto van desde la existencia de una superficie
rugosa en las particulas (CHOW y TAKAMURA, 1988), hasta la adsorcién de
coiones en la parte interna de la doble capa (ZUKOSKI IV y SAVILLE, 1986),
aunque modelos mds recientes sugieren que este aumento de la movilidad
electroforética con la concentracién de electrolito indiferente estd relacionado con
la existencia de conductividad superficial en la capa de Stern. De hecho, cuando
se utilizan modelos que permiten este tipo de movimiento i6nico, se hace
desaparecer el méximo en el potencial zeta en algunos casos (MANGELSDORF
y WHITE, 1990).

111.3.2.2.- Consideracién de los valores de baja frecuencia de Ag,’

A partir del modelo de GROSSE y FOSTER (1987), se puede demostrar
que el mdximo valor tedrico para el incremento dieléctrico, (Ag,’),;, €S:

Bty = (Ae@) = %e,d(m)’(uhlm) (3.27)

Tabla II1.3.- Ag,’(0)/(A€,” ) ¥ @, (Ver texto) en funcién de la concentracién
de KCl y del pH

[KCI] (M) pH w, (10° s) Ae.’ (0)/ (A&, )msx

10+ 5.2 90 22
3x10* 5.2 207 10
6x10* 5.2 27 7.5
5x10* 5 24 5.9
5x10%* 6 26 8.7
5x10* 7 24 10
5x10 8 25 13

*Este valor puede ser erréneo, debido a que el mdximo no puede detectarse con claridad en este caso
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que se obtiene suponiendo que la carga superficial es infinita. Esta expresién
coincide con la obtenida por DUKHIN y SHILOV (1974) utilizando un modelo
de difusién de volumen, en el caso de tener valores de «a elevados. En nuestros
resultados, €l incremento dieléctrico experimental es mayor que este limite
tedrico. En la Tabla III.3 se resumen los datos, para cada concentracién de
electrolito y pH, de la frecuencia critica (segin la posicién del mdximo en la
curva Ag,”’ - w), y el cociente P, definido como:

Ae(0)

= / (3.28)
(Ae) iy

obtenido mediante la ecuacién (3.27).

Es evidente que no se cumple la inecuacién (3.27). Se pueden dar tres
razones para explicar esta falta de acuerdo con el modelo cldsico:

i) Dado que esta ecuacién es vdlida bajo la suposicién de que sélo la capa
interna de la doble capa contribuye al incremento dieléctrico, debe utilizarse
una teoria basada en un modelo electrocinético cldsico, y vdlida para
cualquier valor de «a;

ii) Puede ocurrir una ligera agregacion en el sistema (LYKLEMA y cols., 1986);

iii) En el marco del modelo de incremento mutuo de las oscilaciones en la
adsorcién descrito en el capitulo anterior (RAZILOV Yy cols., 1995, 1997),
pequefias cantidades de iones adicionales (H* y OH" en nuestro caso) podrian
dar lugar a un gran incremento en Ag,’, asi como a cambios en la frecuencia
critica. (Estos tres factores podrian actuar simultineamente).

Para comprobar la validez de la primera de las hipétesis mencionada,
hemos calculado el incremento dieléctrico de nuestras suspensiones utilizando el
método numérico propuesto por DeELACEY y WHITE (1981). Los resultados se
muestran en la Figura 3.30, que corresponde al efecto de [KCl] sobre Ag,.’ en
suspensiones de Aquacoat. Ya que el potencial { se obtuvo mediante la teoria de
Henry, y para las dobles capas de nuestro sistema esta teoria subestima el
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verdadero valor de { (HUNTER, 1981) valor esta infraestimado, hemos incluido
las predicciones del modelo para un potencial muy elevado, -250 mV. La
comparacién entre la Fig. 3.29 y la Fig. 3.23 muestra que a baja frecuencia los
valores medidos son casi un orden de magnitud superiores a los tedricos, € incluso
el valor encontrado para { = -250 mV es menor que cualquiera de los
experimentales. Sin embargo, debemos mencionar que cualitativamente ambas
grificas presentan un comportamiento similar. Otros autores han encontrado
resultados parecidos analizando sistemas muy diferentes (CARRIQUE, ZURITA
y DELGADO, 1994; DUNSTAN, 1993; MYERS y SAVILLE, 1989; ROSEN y
SAVILLE, 1989; SAVILLE, 1995).

Estos resultados nos llevan a examinar la validez de las otras dos hipétesis
(esto es, agregacién de particulas y oscilaciones de la adsorcién) para justificar
los elevados incrementos dieléctricos encontrados en nuestras suspensiones. En
este andlisis vamos a describir qué caracteristicas deberfa tener la dispersion
dieléctrica seguin cada una de las dos hipdtesis.

5000 —o—10"MKQ
—o— 3x10*M KO

3 —+— 6x10*M KO
\\\ —e—=250mV
4000

Ag',

o (rad/s)

Figura 3.29.- Prediccidn tedrica de DeLacey y White para las suspensiones de Aquacoat
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La hipétesis de ligera agregacién de particulas fue mencionada por
LYKLEMA y cols. (1986) para explicar los resultados de SPRINGER,
KORTEWEG y LYKLEMA (1983). Estos autores propusieron que incluso una
pequefia coagulacién del l4tex estudiado por Springer, y la consiguiente presencia
en la suspensioén de dobletes, tripletes o multipletes, daria lugar a un aumento en
el tamafio de particula efectivo. Como consecuencia, aumentard el valor del
incremento dieléctrico maximo (ec. 3.27); por tanto, si se puede aplicar esta
hipétesis, se podrfa justificar el aumento en Ag,’(0) observado experimentalmente.
Pero, simultdneamente, la frecuencia caracterfstica deberfa decrecer. De la misma
manera, las suspensiones mds estables deberfan mostrar menores ‘valores del
cociente P, y mayores valores de .. Demostraremos més adelante que esto no
se confirma en nuestros experimentos con Aquacoat, y por tanto no podremos
aplicar esta hipétesis a nuestros datos.

Respecto de la siguiente hipétesis, RAZILOV y cols. (1995, 1997)
demostraron que el papel de las oscilaciones de la adsorcién de contraiones
»adicionales" en suspensiones reales, puede ser importante. En el caso que
nosotros consideramos, los contraiones adicionales podrian ser los H*, que se
encuentran adsorbidos en la parte interna de la doble capa. El reforzamiento
mutuo en las oscilaciones de la adsorcién entre K* y H* puede conducir a la
violacién de la desigualdad 3.26 si se satisfacen una serie de condiciones
simultdneamente:

e Libre intercambio iénico entre la capa de Stern y la difusa (esto es, el tiempo
de residencia de los iones en el estado adsorbido es pequefio, 0, al menos,
comparable con el periodo del campo externo);

e La adsorcién de K* y H* es suficientemente alta;

e La efectividad en el transporte tangencial de los contraiones "ordinarios" y
*adicionales" a lo largo de la doble capa eléctrica es diferente.

En el marco de esta teorfa, la violacién de la ec. 3.27 puede estar acompafiada

por un cambio (tanto aumento como disminucién) en la frecuencia critica, cuya

ocurrencia estard relacionada con magnitudes tales como el potencial superficial

o las movilidades iénicas (RAZILOV y cols., 1997).
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II1.3.2.3.- Efecto de la concentracién de KCl y posibles razones para los elevados
incrementos dieléctricos

Para pH = 5.2, tanto el cociente P como w,, decrecen al aumentar [KCI]
(Tabla III.3). Pretendemos a continuacién analizar cudl (o cudles) de las hipétesis
mencionadas explican este comportamiento con la concentracién de electrolito.

En el supuesto de agregacién débil entre particulas, para un potencial
constante en la capa de Stern, la agregacién de particulas aumentaria al aumentar
la concentracién de KCl, debido al creciente apantallamiento de la carga
superficial. Sin embargo, en las suspensiones de Aquacoat el potencial crece con
[KCI] (Tabla III.2); como consecuencia, debe ocurrir un aumento similar (o
incluso mayor) en el potencial de Stern. Podriamos establecer por tanto la
siguiente relacién: aumento en la concentracién de electrolito - aumento en el
potencial - aumento en la repulsién entre particulas -» disminucién en el nimero
de agregados y de su tamaiio - disminucién en el cociente P. Sin embargo, segiin
esta hipdtesis la disminucién de P debe estar acompaifiada con un aumento en w,,.
En nuestro caso, se observa una dependencia més compleja y, algunas veces, en
un sentido opuesto (Tabla III.3).

En el marco de reforzamiento de las oscilaciones de adsorcién, al
aumentar la concentracién del electrolito, la influencia de una cantidad fija de
iones H* (pH = const) serd menor. Por tanto, si la violacién de la inecuacién
(3.27) estuviera relacionada con la influencia de los contraiones "adicionales", P
deberia decrecer al aumentar [KCI]. Este es el efecto que nosotros hemos
encontrado en nuestros experimentos.

Es imposible discernir entre las dos hipétesis estudiando sélo la influencia
de [KCI], puesto que ambas permitirfan explicar el comportamiento de P con
[KCI]. Por tanto, debemos estudiar la influencia del pH para intentar discernir
entre ambas.
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I11.3.2.4.- Efecto del pH

Segtn la hipétesis de la agregacién, dado que para una concentracion fija
de KCl (xa = cte), el aumento de pH en el intervalo 5-6 da lugar a un aumento
en el potencial eléctrico superficial (Tabla II1.2), el valor de P deberia disminuir
con el pH. Esto va en contra de lo encontrado experimentalmente (Tabla III.3),
ya que el cociente aumenta con el pH para todo el intervalo estudiado, incluyendo
el intervalo 6-8, en el que tanto xa como { permanecen constantes. Ademds, el
aumento significativo en P no se corresponde con un decrecimiento en
(pricticamente permanece constante en este intervalo). Este hecho contradice la
hipétesis de la coagulacién de particulas para explicar los resultados de dispersién
dieléctrica de nuestro sistema.

Dentro del modelo de las oscilaciones de adsorcién, la disminucién en la
concentracién de iones H* en el medio, provocard un descenso en la adsorcion
de equilibrio de estos iones en la capa de Stern. Podemos esperar que el efecto
de reforzamiento de la adsorcién sobre Ag,’(0) deberfa decrecer también. De
nuevo, los resultados experimentales se comportan de una manera opuesta. Sin
embargo, esta teorfa ofrece la posibilidad de explicar cualitativamente estos
resultados si se admite un aumento de la diferencia entre la efectividad de los
flujos tangenciales de K* y H*, a medida que el pH crece (RAZILOV y cols.,
1995; 1997). Dado que { es aproximadamente constante entre pH 6 y pH 8, tal
diferencia no puede estar relacionada con cambios en el transporte electroosmético
de iones, sino en variaciones en el transporte lateral de contraiones a lo largo de
la capa de Stern. En suma, existe también la posibilidad, segin este modelo, de
explicar la constancia de w,, entre pH 6 y 8, aunque se encuentre un aumento
simultdneo en Ag./’(0).

Con todo esto podemos decir que la explicacién mds razonable para los
valores extremadamente grandes que hemos encontrado en el incremento
dieléctrico en las suspensiones de Aquacoat, es el reforzamiento mutuo de las
oscilaciones de adsorcién de los iones K* y H* en la capa de Stern. No obstante,
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cuando se trabaje con concentraciones de electrolito mayores, el mecanimo de
agregacion tendrd sin duda una contribucién creciente.
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MI1.4.- EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA

A la vista de cualquiera de los modelos descritos en el capitulo anterior,
es esperable que el tamafio de la particula coloidal sea un pardmetro
significativamente importante, con gran efecto sobre el comportamiento dieléctrico
de la suspensién. Sin embargo, no hemos encontrado ningin trabajo en el que se
realice un estudio cuidadoso de la variacién de las magnitudes dieléctricas con el
radio de las particulas coloidales dispersas.

Pretendemos en esta parte del capitulo una aproximacién al problema,
usando ldtex de poliestireno de dos tamafios muy diferentes (L-23 y L-530). Las
suspensiones preparadas con el primero de los ldtex tenfan un 1% de fraccion de
volumen, mientras que para el segundo se trabajé con un 2%, dado que la
relacién sefial/ruido decrece mucho cuando lo hace el radio de particula.

En las Figuras 3.30 y 3.31 se muestra la conductividad de las suspensiones
de cada uno de los dos litex en funcién de la frecuencia y la concentracién de
electrolito. Se puede observar que el ldtex mds pequefio presenta una
conductividad m4s alta que el grande. Debido a que el ldtex més pequefio necesita
tener adsorbido un tensioactivo en su superficie para mantener la suspension
estable, pueden quedar restos del mismo en la dispersiéon dando lugar a una
conductividad eléctrica mayor.

En las Figuras 3.32 y 3.33 se representa la parte real de la constante
dieléctrica de las suspensiones de L-23 y L-530, respectivamente. Debemos
destacar que en las primeras suspensiones, el intervalo de frecuencias que se pudo
utilizar es mucho més estrecho que el habitual: debido a que los valores de la
constante dieléctrica en estas suspensiones eran muy parecidos a los del medio
electrolitico, cualquier perturbacién debida, por ejemplo, a la polarizacién de los
electrodos, enmascara la curva en su parte de baja frecuencia. Esto no sucede de
forma tan acusada en las suspensiones de particulas mds grandes (L-530) porque
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Figura 3.30.- Conductividad de la muestra L-23, en funci6n de la frecuencia, para los
valores de [KCI] indicados.
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Figura 3.31.- Conductividad de la muestra L-530, en funcién de la frecuencia, para los
valores de [KCI] indicados.
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Figura 3.32.- Parte real de la constante dieléctrica de la muestra L-23, en funcién de la
frecuencia, para los valores de [KCl]} indicados.
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Figura 3.33.- Parte real de la constante dieléctrica de la muestra L-530, en funcién de
la frecuencia, para las concentraciones de KCl indicadas.
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el valor medido experimentalmente de la constante dieléctrica es mucho mayor,
y cualquier pequefia perturbacién puede pasar desapercibida. Ademds, como el
L-23 es de muy pequefio radio, la frecuencia caracteristica se sale de los limites
de medida de nuestro medidor de impedancias HP-4284A (frecuencia médxima:
1MHz) y no podemos obtener la curva de dispersién completa.

En las Figuras 3.34 y 3.35 mostramos el incremento de conductividad
especifico. Se observa que en la zona de baja frecuencia, las particulas mds
grandes (L-530) son las que presentan una mayor contribucién a la conductividad
de la muestra, debido a que su frecuencia caracteristica est4 en este intervalo. Por
otra parte, al acercarnos a la frecuencia corespondiente a la w,, del ldtex L-23, las
particulas mds pequefias comienzan a tener un incremento de conductividad
especifico més elevado (obsérvese la rdpida subida que experimenta la magnitud
SCI al acercarnos a 4 Mrad/s).

En las Figuras 3.36 y 3.37 representamos el incremento dieléctrico de
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Figura 3.34.- SCI del sistema L-23, en funcién de la frecuencia, para los valores de
[KCI] indicados.

- 121 -



CAPITULO III

0.020

0.015

0.010

SCI (S/m)

§

0.000

Figura 3.35.- SCI de las suspensiones L-530, en funcién de la frecuencia, para las

concentraciones de KCl

E Y
= 10*MKCl -
o 5x104MKC
A 10°MKC .

Diémétro: 530 nm f -

.

R
p X
4 Un LJ
A
'Y -
. - Ap o & .
&
A“‘O 0 ’ *
A
“A o o -
o o°° o, :
ok ::°°° =t
'y
A“:°°° g -*
AA:::ooo.-.. «*
”ms“’?é::- -
| assasatfiiyasne”
10t 10° 10°
o (rad/s)

indicadas.

= 10*MKQ

2500 o 5x10" MKC

_____________ Diémetro: 23 nm

~~~~~~~~~~ 20

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ Q. .

------- — Soog
. ...
o e
LR RN
2000 SR
35
o= "2::“5.
g i::
5y,
o,
‘.g‘:»\
1500 R
\,
1000 x
10° 108 10
o (rad/s)
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Figura 3.37.- Incremento dieléctrico del L-530, en funcién de la frecuencia, para los
valores de [KCl] indicados.

ambas suspensiones. Los puntos experimentales se han ajustado a un modelo de
relajacion Vogel-Pauly. Los valores de los pardmetros de ajuste a nuestros datos
experimentales se presentan en la Tabla II1.4

TABLA III.4: Pardmetros de ajuste de la funcién de Vogel-Pauly para los datos
experimentales de las Figuras 3.36 y 3.37.

L-23 L-530
[KCI] (M) 10* 5x10* 10* 5x10 10°
A&’ (0) 2400 2520 8300 31000 25000
7 (s) 1.96x10®  2.69x10° | 1.21x10°  3.60x10°  2.95x10°
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De la observacion de estos datos destaca, en primer lugar, €l hecho de que
los tiempos caracteristicos de relajacién en las particulas mds pequefias son mucho
menores que para las particulas de 530 nm de didmetro. En términos cualitativos,
esto era de esperar debido a que en el sistema L-23 los iones tienen que recorrer
(entre dos oscilaciones completas del campo aplicado) una distancia mucho més
corta que en el L-530, por lo que -para el mismo campo aplicado- el tiempo que
tarda el sistema en polarizarse es menor. La frecuencia critica (inversa del tiempo
caracteristico) es por tanto mayor cuanto menor sea el tamafio de particula;
ademds, como ya hemos mencionado en este trabajo, w, e€s extremadamente
sensible a variaciones de tamaiio; de aqui que la técnica de dispersién dieléctrica
que estudiamos pueda ser adecuada para el control de la agregacién en el sistema.
Esta posibilidad ha sido, que sepamos, poco explorada. Por otra parte, el
incremento dieléctrico de las particulas mds grandes es mucho mayor que el
correspondiente a las de menor didmetro. También en este caso se puede dar una
explicacion cualitativa: cuanto mayor es el tamafio de las particulas, mds elevada
es la distancia entre la densidad de carga positiva y negativa, dando lugar a un
momento dipolar mayor con lo que la constante dieléctrica serd también mds
elevada.

La explicacién, en términos cuantitativos, del comportamiento observado
requiere desde luego el uso de alguno de los modelos téoricos analizados en el
Cap. II, y, por tanto, hace conveniente disponer de una caracterizacién
independiente de las propiedades eléctricas superficiales de las particulas. En
nuestro caso, la técnica usada con este fin ha sido la electroforesis. A partir de
las medidas de movilidad eléctroforética, hemos calculado el potencial {. Sin
embargo, debido a las limitaciones de nuestro montaje experimental para la
medida de movilidad (segiin el fabricante, Malvern Instruments, el tamaiio limite
de particula por debajo del cual no se puede medir la movilidad electroforética,
debido al movimiento difusivo de las particulas estd en torno a 50 nm), sélo
hemos calculado el potencial zeta (utilizando la teorfa de O’Brien y White) en el
caso de las particulas mayores (L-530). Los resultados se presentan en la Tabla
IIL.5.
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Tabla IIL.5: Movilidad electroforética y potencial zeta de las suspensiones del
sistema L-530

[KCI] (M) pte (um/s/Vicm) ¢ (mV)(OB-W)
104 -3.2340.07 -56.3
5x10* -5.26+0.05 -100.9
10° -4.65+0.06 -72.75

Los datos de la Tabla demuestran que, como en el caso del ldtex de Aquacoat, el
potencial zeta de las partféulas L-530 presenta un méximo en su dependencia con
la concentracién de electrolito. las razones podrian coincidir con las apuntadas
alli, dada la similitud que cabe esperar entre las caracteristicas de las dos
superficies poliméricas. En este punto, lo que interesa es considerar al potencial
§ calculado como el dnico (y, hasta el momento, el mejor) pardmetro
caracteristico de la distribucién de carga iénica en la interfase. Ademds, junto con
la composici6n idnica del medio de suspensién, nos permite de inmediato calcular
la respuesta dieléctrica de las suspensiones L-530 usando el modelo electrocinético
estndar de DeLacey y White o de Dukhin-Shilov (ambos coinciden pricticamente
para los elevados valores de xa de nuestras suspensiones: entre 9 y 27.5). Los
resultados se muestran en la Fig. 3.38, junto con los experimentales, para facilitar
la comparacién. Como se ve, las teorias electrocindticas cldsicas vuelven a
subestimar hasta casi un orden de magnitud el valor experimental de Ag’ (0). Por
otro lado, puesto que en las suspensiones L-530 no se modificé el pH para llevar
a cabo los experimentos, no parece de interés intentar analizar estos resultados
con el modelo de oscilaciones de adsorcién de RAZILOV vy cols. (1997).

Nos inclinamos, por estas razones, a utilizar la teorfa basada en el
mecanismo DSL (existencia de flujo de iones en la parte interna de la doble capa,
v. Cap. II y Apéndice II) de Mangelsdorf y White para explicar de manera
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Figura 3.38.- Incremento Dieléctrico tedrico para el L-530 segiin el modelo de DeLacey
y White. Se representan ademds los puntos experimentales

coherente toda la informacién disponible sobre el comportamiento electrocinético
de estos sistemas, es decir, la movilidad electroforética y el espectro dieléctrico
completo. El procedimiento que se siguié fue el siguiente: partiendo de los
valores dados de p, y Ag’(0) experimentales, se variaron los pardmetros del
modelo de Mangelsdorf y White hasta encontrar los valores que mejor ajustaban
simultdneamente ambas magnitudes. El ajuste requirié probar mds de 100
combinaciones de los pardmetros esenciales, por lo que el estudio se restringio a
las dos concentraciones extremas de KCl, es decir, 0.1 y 1 mM. Dado el escaso
efecto que es de esperar (a la vista de nuestra estimacién previa de potenciales ¢)
para los coiones Cl, s6lo mostraremos, como ejemplo (Tabla IIL.6), algunos
resultados correspondientes a la variacién de los siguientes pardmetros:
*Potencial zeta
*Densidad de carga de sitios de adsorcién de contraiones (eN,)
*Cociente entre coeficientes de arrastre de contraiones en el exterior y el
interior de la capa de Stern, A /A"
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*Constante de ionizacion de sitios superficiales de contraiones, pK,.

El pardmetro que usamos para detectar el mejor ajuste simultdneo de datos
de movilidad e incremento dieléctrico es:

) |As:(exp)—A eII . |p,e(exp)—p.e|

ERR
Ea

Tabla III.6: Ejemplo de alguno de los conjuntos de pardmetros de conductividad
superficial en la capa de Stern utilizados para ajustar las curvas experimentales, se

el modelo de Man%elsdorf y White. Pardmetros comunes: eN.=8 uC/cm? A/N\'=0.5;
pK.=2; C,=130 uF).

[KCI]= 10*M
eN., (uC/cm?) AN pK. ERR
4 0.6 2 0.4175
12 0.2 1 0.7452
0.6 1 0.6203
0.6 2 0.3892
8 0.2 0 0.8408

-140 8 0.6 2 0.2493

-140 12 1 1 0.2896
-150 4 0.6 0 0.6621
[KCI}= 10° M
-120 4 0.6 2
-120 12 0.2 1
-120 8 0.6 1
-130 4 0.6 2
-130 8 0.2 0
-130 12 0.6 2

-150 4 0.6 0 0.3468

- 127 -



CAPITULO HI

La Tabla III.6 muestra que es posible encontrar un conjunto de valores de los
pardmetros de la teoria que posibilitan explicar simultdneamente el dato
experimental de movilidad y el de amplitud de la dispersion dieléctrica. La Tabla
II1.7 muestra, por su parte, el conjunto completo de magnitudes de mejor ajuste,
y la Figura 3.39 muestra el espectro dieléctrico calculado, junto con el
experimental. El acuerdo es, como se ve, excelente.

Tabla IIL.7.- Pardmetros de conductividad superficial en la capa de Stern
elegidos para ajustar las curvas experimentales, segin el modelo de
Mangelsdorf y White. p (ums™/Vem™); ¢ (mV); eN, (uC/cm?); C, (uF)

[KCI] = 0.1mM fop = -3.23 A&;(0),, = 8300
¢ = -130 eN, = eN.=4 AM'=1 AL = 0.5
8

pK, =2 pK =2 C, =130 ppy = -3.38 A&’ (0)ps. = 7200

[KCI] = 1 mM Py = -4.65 Ag;’(0),, = 25000
= -140 eN,= eN.=4 X/N'=06 A =05
8
pK, =2 pK. =2 C, =130 ppy = 4.62 Ag (O)ps = 25400

El proceso de seleccion de los mejores pardmetros es algo que merece ser
comentado. Cuando se trata de encontrar los que mejor ajustan una unica
condicién experimental, muiltiples conjuntos de parametros dan como resultado los
mismos valores de dispersién dieléctrica y de movilidad electroforética. Por tanto,
no podriamos encontrar los "verdaderos" valores de las magnitudes de la capa de
Stern porque no tendriamos argumentos para elegir un conjunto y no otro. Sin
embargo, si preparamos un mismo sistema en dos o mds condiciones
experimentales diferentes, el conjunto que deberiamos elegir como razonable, serd
aquel que se presente simultdneamente en esas situaciones estudiadas, siempre que
la diferencia entre los distintos experimentos no implique un cambio en la
estructura de la doble capa eléctrica (cambios de temperatura, electrolitos
diferentes, ...). Esto es lo que se refleja en nuestros resultados. Tanto para ajustar
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Figura 3.39.- Incremento Dieléctrico teérico para el L-530 segin el modelo de
Mangelsdorf y White. En la Tabla I11.7 se encuentran los pardmetros utilizados

los datos correspondientes a una concentracién de electrolito 0.1 mM de KCl,
como para la de 1 mM, obtuvimos varios conjuntos de pardmetros que ajustaban
razonablemente bien nuestros datos, tanto de incremento dieléctrico como de
movilidad. Sin embargo, sélo existfa un conjunto de pardmetros similares que
ajustaban ambas situaciones al mismo tiempo (ver Tablas I11.6 y II1.7). Se puede
observar que todos los pardmetros coinciden salvo el potencial zeta, y el cociente
entre los coeficientes de arrastre de los contraiones. La variacién del potencial
zeta es esperable, dado que el cambio de concentracion de electrolito modifica la
atmosfera i6nica que rodea al ldtex, mientras que la diferencia en el coeficiente
de arrastre da idea de una mayor facilidad de los iones para moverse cuando su
concentracién en la doble capa es menor, algo también razonable. El resto de los
pardmetros permanecen inalterados. Hay que hacer notar que no se ha podido
encontrar ningin conjunto de pardmetros que ajuste los datos experimentales para
[KCI] = 0.5 mM (p,,= -5.26 (ums’/Vem™)). Esto puede deberse al enorme
valor de la movilidad, por encima del maximo tedrico para esta concentracion
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i6nica. Para concluir, mencionemos que todo este proceso se intentd repetir con
las particulas mds pequeiias (L-23), pero debido al bajo valor de «a €l programa
de cdlculo descrito en el APENDICE II, tenfa problemas numéricos, aparte del
problema, ya mencionado, de la imposibilidad de estimar el potencial zeta a partir
de medidas de movilidad por los métodos cldsicos, porque el tamafio de estas
particulas era menor que el limite inferior de aplicacién del dispositivo Malvern
Zetasizer.
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IIL.5.- EFECTO DE LA TEMPERATURA

Para estudiar el efecto (que se presumia importante, pero del cual no habia
datos en la bibliografia) que la temperatura puede tener en la respuesta dieléctrica
de suspensiones coloidales, se prepararon dispersiones con una fraccién de
volumen de sélido del 2 % del polimero de etilcelulosa Aquacoat, utilizando como
medio electrolitico disoluciones de NaCl con una concentracién 5x10° y 10* M.

Las Figuras 3.40 y 3.41 muestran la parte real de la conductividad de la
muestra en funcién de la frecuencia del campo eléctrico aplicado, para las
distintas temperaturas utilizadas en este estudio (desde 10 hasta 50 °C) y para las
dos concentraciones de NaCl utilizadas. El comportamiento observado era el
esperado: la conductividad de la muestra aumenta a medida que la temperatura de
la suspension se eleva, clara consecuencia del hecho de que los iones tienen mds
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Figura 3.40.- Conductividad de la suspensién de Aquacoat al 2%, en funcién de la
frecuencia, para las temperaturas indicadas ([NaCl] = 5x10° M)
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Figura 3.41.- Conductividad de la suspensién del 2% de Aquacoat, en funcién de la
frecuencia, para las temperaturas indicadas ([NaCl] = 10* M)
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Figura 3.42.- Parte real constante dieléctrica de la suspensién del 2% de Aquacoat, en
funcién de la frecuencia, para las temperaturas indicadas ([NaCl] = 0.05 mM)
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Figura 3.43.- Constante dieléctrica de 1a suspensién del 2% de Aquacoat, en funcién de
la frecuencia, para las temperaturas indicadas ((NaCl] = 0.1 mM)

facilidad para moverse debido a la disminucién del valor de la viscosidad del
agua.

En las Figuras 3.42 y 3.43 se representa la dispersién de la parte real de
la constante dieléctrica de las suspensiones. Podemos observar que, para cada
temperatura, la constante dieléctrica se relaja con la frecuencia hasta alcanzar,
aproximadamente, el mismo valor que el del medio electrolitico. Nétese, ademds,
que este valor depende de la temperatura a la que se ha termostatizado la muestra.
La constante dieléctrica del agua disminuye al aumentar la temperatura, justo
como se observa en la zona de alta frecuencia de las figuras descritas. Pero esto
no sélo pasa en ese intervalo, sino que también sucede en la zona de bajas
frecuencias: la constante dieléctrica de la suspensioén disminuye al aumentar la
temperatura.
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Figura 3.44.- Incremento dieléctrico de la suspensién de Aquacoat al 2%, en funcién de
w, para las temperaturas indicadas [NaCl] = 5x10° M
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Figura 3.45.- Incremento dieléctrico de la suspension del 2% de Aquacoat, en funcién
de w, para las temperaturas indicadas ([NaCl] = 10* M)
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Para poder valorar el efecto de la temperatura sobre la contribucién de las
particulas y sus dobles capas eléctricas, debemos estudiar el incremento
dieléctrico, como se observa en las Figuras 3.44 y 3.45. Las lineas corresponden
a un ajuste de tipo Cole-Cole, a partir del cual se puede obtener el valor de la
frecuencia caracteristica de la relajacién, asi como los valores del incremento
dieléctrico en continua (frecuencia cero) (Figuras 3.46 y 3.47).

La Figura 3.46 muestra que la frecuencia critica del sistema aumenta
considerablemente al aumentar la temperatura: la disminucién de viscosidad
facilita los mecanismos de transporte i6nico, de modo que se necesitardn
frecuencias cada vez mds elevadas para que los iones empiecen a ser incapaces
de seguir las rédpidas oscilaciones del campo. La relajacién de &,” debe ocurrir,
como en efecto se observa, a frecuencias crecientes cuando se eleva la
temperatura de la suspension.
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Figura 3.46.- Frecuencia critica de las suspensiones de Aquacoat, en funcién de la
temperatura, para las concentraciones de NaCl indicadas
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Figura 3.47.- Incremento dieléctrico de las suspensiones de Aquacoat, en funcién de la
temperatura, para las concentraciones de NaCl indicadas

Por otro lado, €l valor de baja frecuencia del incremento dieléctrico de la
suspension, decrece monétonamente al aumentar la temperatura de la misma (al
menos en el intervalo de temperaturas estudiado). Este comportamiento podria
tener su origen en la desorcién, por agitacién térmica, de parte de los iones que
determinan la carga superficial de las particulas. Si ésta fuera la causa, el
potencial zeta de las particulas deberfa disminuir al aumentar la temperatura; para
verificar esta posibilidad, se realizaron medidas de movilidad electroforética en
funcién de la temperatura. La Figura 3.48 muestra los resultados; nétese el
aumento de |p.| con T. Sin acudir a otros argumentos, €l hecho de que la
viscosidad » del medio disminuye con la temperatura (y que &4’ se comporte de
la misma forma) ya podria justificar las observaciones de la Fig. 3.48. Usando
el modelo de O’Brien y White, calculamos los valores de { correspondientes, y
los resultados se presentan en la Tabla III.8.
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Figura 3.48.- Movilidad electroforética de las suspensiones de Aquacoat en funcién de
la temperatura

Tabla II1.8: Potencial zeta de las suspensiones de Aquacoat para las distintas
temperaturas y concentraciones de electrolito estudiadas

Temp (°C) [NaCl] = 5x10° M [NaCl] = 10* M

-{ (mV) -{ (mV)

10 110.60 99.00

20 71.41 76.12

30 71.50 82.14

40 83.31 82.10

50 78.30 74.50
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Es claro que { es practicamente insensible a las variaciones de temperatura
en el intervalo estudiado. Esto, sin embargo, no parece ser cierto para la
temperatura de 10 °C, probablemente debido a que la medida de movilidad a esta
temperatura no es del todo fiable por problemas de termostatizacién a tan baja
temperatura con el dispositivo Malvern Zetasizer. Ademds, para confirmar que
esta no era la causa de la disminucién en el incremento dieléctrico, hemos
calculado las curvas tedricas segiin el modelo de DeLacey-White, para las dos
concentraciones idnicas y las cinco temperaturas estudiadas. Los resultados se
muestran en las Figuras 3.49 y 3.50. Como se observa, se produce el mismo
comportamiento, y como se ha utilizado el mismo potencial zeta para todas las
temperaturas, el hecho de que el incremento dieléctrico disminuya con la
temperatura debe ser intrinseco al fenémeno. En efecto, al aumentar la
temperatura, el niimero de iones que hay en las proximidades de la particula se
hace menor, debido a que la distribucién iénica sigue una ley exponencial (ec.
2.16 y 2.21) como se puede observar en la Figura 3.51. Segin esta gréfica,
podemos decir que al disminuir el nimero de iones en las proximidades de la
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N
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10* 10° 10°

o (rad/s)

Figura 3.49.- Incremento dieléctrico del Aquacoat, para las temperaturas indicadas segtin
el modelo de DeLacey-White ([NaCl] = 5x10° M)
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Figura 3.50.- Incremento dieléctrico del Aquacoat, para las temperaturas indicadas segin
el modelo de DeLacey-White ([NaCl] = 10* M)
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Figura 3.51.- Distribucién de contraiones en las proximidades de una partfcula para
diversas temperaturas.
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doble capa eléctrica, el momento dipolar inducido serdé menor, y como
consecuencia el incremento dieléctrico disminuira.

El estudio de la dependencia con la temperatura de la dispersién dieléctrica
de suspensiones presenta el interés afiadido de contribuir a discernir entre los dos
mecanismos de polarizacién estudiados en el capitulo anterior (Difusién superficial
y Difusién de Volumen). Se trataria de intentar predecir cémo se comportaria
cada mecanismo al variar la temperatura. El aumento de la difusividad i6nica y,
como consecuencia, el aumento en la frecuencia critica con la temperatura, es un
rasgo comiin a ambos mecanismos. Sin embargo, para el caso de un mecanismo
de difusién de volumen, y, particularmente para sistemas con dobles capas
eléctricas grandes, la longitud efectiva de difusion es a+ k! (DeLACEY y
WHITE, 1981). El valor de la longitud de Debye («*) es proporcional a T'?, de
tal forma que en el caso de un VDM, la longitud de difusién aumenta con la
temperatura, con lo que se reducirfa la frecuencia de relajacién y (al menos
parcialmente) se compensarfa su aumento producido por la mayor difusividad
i6nica. Sin embargo, como la longitud caracteristica para el mecanismo de
difusién superficial es simplemente el radio de particula a, la frecuencia
caracteristica variarfa con la temperatura de una manera mds acusada, puesto que
no existirfa ningiin otro efecto que compensara su aumento.

La diferencia entre ambos modelos de dispersién serd tanto mds acusada
cuanto mayor sea el tamafio de la doble capa eléctrica. En estas condiciones, si
el mecanismo de polarizacién fuera un mecanismo SDM, la variacién observada
de w,, con la temperatura serd considerable y casi insensible a los cambios en la
fuerza i6nica. Sin embargo, si el mecanismo responsable es la Difusién de
Volumen, el cambio de w,, con T depender4 de la concentracion de electrolito; en
este caso, la frecuencia caracteristica apenas cambiard con la temperatura para las
concentraciones de electrolito mds bajas (dobles capas mayores), mientras que al
ir aumentando la concentracién de electrolito se deberfan ir encontrando
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dependencias con la temperatura cada vez mayores. Nos parece este un interesante
problema de caracterizacién de los mecanismos de polarizacién de la doble capa
eléctrica, ain abierto a futuras investigaciones.
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SUSPENSIONES CONCENTRADAS

IV.1.- INTRODUCCION

Como hemos visto en los capitulos anteriores, se han sugerido diversos
mecanismos para explicar los elevados valores encontrados experimentalmente
para el incremento de la parte real de la constante dieléctrica. En particular,
hemos hablado de dos mecanismos de polarizacién esencialmente diferentes: el
Mecanismo de Schwarz (o mecanismo de difusién superficial), y el Mecanismo de
Difusién de Volumen.

En el primero de ellos (SCHWARZ, 1962), la polarizacién de la doble
capa eléctrica tiene su origen en el movimiento (tangencial a la superificie) de los
iones pertenecientes a la capa de Stern. El tiempo que tardan los iones en recorrer
la superficie de la particula hasta que se forma el momento dipolar (ec. 2.2),
determinard la frecuencia caracteristica del proceso de relajacién de la constante
dieléctrica, que serd proporcional a:

0 -2

cr
a2

4.1)

Debe recordarse que, en este marco, la frecuencia critica serd independiente de
la fraccién de volumen de la suspensién (siempre que ésta no sea tan alta como
para que se solapen las dobles capas eléctricas de particulas vecinas).

_ Por otro lado, en el segundo de los mecanismos mencionados (mecanismo
de difusién de volumen, MDV), si esta permitido el movimiento de los iones
perpendicularmente a la superficie de la particula. Como ya vimos, el mecanismo
responsable para los procesos de relajacién observados en la permitividad
dieléctrica de la suspensién es de tipo difusivo, con una determinada longitud
caracteristica comparable al radio de la particula coloidal. La existencia de esta
mecanismo fue demostrada por Overbeek al estudiar la movilidad electroforética
de suspensiones coloidales (OVERBEEK, 1943). Este autor demostré que la
polarizacién de la doble capa eléctrica era un rasgo esencial en la electroforesis,
y que dicha polarizacién estaba acompaiiada de un gradiente de concentracién de
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electrolito neutro en la parte externa de la doble capa eléctrica, y situada a una
distancia L,, respecto de la superficie. Esta distancia es del orden del radio de la
particula, y por lo tanto, la zona en la que aparece este gradiente de concentracién
de electrolito neutro se encuentra, normalmente, fuera de la doble capa. Debido
a los procesos de difusién, el tiempo necesario para la formacién de esta
"polarizacién de concentracién” es del orden de L*/D. El mecanismo de difusién
de volumen (MDV) asociado a la formacién de este gradiente de concentracién
iénica alrededor de la particula es el responsable de la relajacién de &’,. Este
mecanismo fue mencionado por primera vez por S.S. Dukhin y V.N. Shilov para
el caso de particulas con dobles capas delgadas, o lo que es lo mismo, cuando
ka > 1, (DUKHIN y SHILOV, 1974; SHILOV y DUKHIN, 1970).
Posteriormente, el MDV (también llamado modelo clédsico) fue extendido para
suspensiones coloidales con valores arbitrarios de xa (DeLACEY y WHITE,
1981; FIXMAN, 1980, 1983; O’BRIEN, 1982), pero siempre utilizando
fracciones de volumen pequefias (¢ < 1); con esta suposicién, la contribucién de
las particulas a la conductividad o a la constante dieléctrica de la suspension,
puede calcularse resolviendo el problema de la polarizacién de la doble capa de
una particula aislada inmersa en una disolucién infinita de electrolito, para,
posteriormente, sumar la contribucién de todas las particulas. De esta manera, la
constante dieléctrica puede considerarse lineal en la fraccion de volumen, como
se ha supuesto en el capitulo anterior al tratar suspensiones diluidas:

el = e, +0¢e, = el +Ae, (4.2)

Dentro del contexto de la aproximacién lineal, el incremento dieléctrico
especifico de la suspensién, Ag,’, es independiente de la fracciéon de volumen
debido al hecho de que se supone despreciable la interaccién de los campos de
polarizacién de diferentes particulas, como se dedujo en el Capitulo II de este
trabajo. Esta influencia mutua debe aumentar a medida que decrece la distancia
entre las particulas, de tal forma que el incremento dieléctrico especifico deberia
depender de la fraccién de volumen para suspensiones concentradas.

- 150 -



SUSPENSIONES CONCENTRADAS

Uno de los principales problemas con el que se encuentran los diversos
modelos que intentan explicar la permitividad dieléctrica de suspensiones
coloidales, es la determinacién de la dependencia de Ae’, con la fraccién de
volumen. Hay una serie de trabajos relacionados con este tema (por ejemplo:
GUNTER y HEINRICH, 1965; VOGEL y PAULY, 1988). Un rasgo comtn a
todos esos trabajos es la consideracién de que la interaccién (o influencia mutua)
entre las particulas polarizadas se produce a través de un potencial eléctrico de
largo alcance y de gradientes de concentracién de electrolito. Debido a que el
tltimo de estos factores es la principal contribucién a la dispersién dieléctrica a
bajas frecuencias, segin el MDYV, es necesario tener en cuenta la interferencia
mutua de los gradientes de concentracién de electrolito de particulas vecinas.

El primer trabajo que estudia la teoria de dispersién dieléctrica a bajas
frecuencias para suspensiones concentradas fue publicado por VOGEL y PAULY
(1988). Estos autores supusieron que la respuesta dieléctrica global del sistema era
dependiente de la polarizabilidad eléctrica de una particula individual, sin tener
en cuenta cualquier efecto de los gradientes de concentracién de particulas vecinas
sobre la polarizabilidad de una particula. Sin embargo, parece razonable suponer
que la aplicacién del mecanismo de difusién de volumen a suspensiones
concentradas deberia incluir la posibilidad de que la existencia de otras particulas
cercanas a una dada afecten a su polarizabilidad, debido a que la longitud
caracteristica del MDYV varia. Esto daria lugar a una dependencia de la frecuencia
critica con la fraccién de volumen: la longitud caracteristica de la difusién, Ly,
debe decrecer al aumentar la concentracién de particulas. Como consecuencia, la
frecuencia critica,

D

O =~ —5 4.3)
LD

deberfa aumentar al crecer la concentracién de particulas.

Es importante insistir en el hecho de que la independencia entre la
frecuencia critica y la fraccién de volumen en el modelo de difusién superficial
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no es una consecuencia trivial de la linealizacién de las ecuaciones que gobiernan
el proceso, sino que es un resultado fundamental intrinseco al modelo de Schwarz.
Por tanto, debe ser posible distinguir entre los dos mecanismos de difusion,
superficial y de volumen, examinando las determinaciones experimentales de
A€’ (w) para diferentes fracciones de volumen, y analizar cudl de ellos predomina
en unas determinadas condiciones particulares.

BORKOVSKAJA y SHILOV (1992) y SHILOV y BORKOVSKAJA
(1994) aplicaron el modelo cldsico (MDV) al estudio de la dispersion dieléctrica
de baja frecuencia en suspensiones concentradas, utilizando un procedimiento muy
tedioso con el fin de obtener la solucién directa del problema cldsico de la doble
capa con el modelo de celda. Estos autores encontraron que s produce un
aumento de la frecuencia critica y una disminucién del incremento especifico de
constante dieléctrica, Ae’,, con la fraccién de volumen.

En este capitulo nos disponemos a presentar un modelo basado en el
mecanismo de difusién de volumen para obtener la dependencia con la fraccion
de volumen de la dispersién dieléctrica de suspensiones coloidales, e intentando
que esté libre, en lo posible, de las restricciones del modelo de celda. Se
examinardn las predicciones del modelo, en relacién a la amplitud de la dispersién
y a su frecuencia critica, comparéndolas con resultados experimentales obtenidos
con suspensiones de Aquacoat® (litex de etilcelulosa descrito en el capitulo
anterior) a diferentes fracciones de volumen (hasta ¢$=0.16). También se
analizarén los resultados experimentales obtenidos por otros autores (BARCHINI
y SAVILLE, 1995) que utilizaron suspensiones de poliestireno con fracciones de
volumen que llegaban hasta el 30%.
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IV.2.-ASPECTOS TEORICOS
IV.2.1.- Las bases fisicas de la dispersién dieléctrica

En el capitulo II hemos analizado en profundidad el mecanismo de
polarizacién de la doble capa eléctrica (dentro del marco del MDV) asi como los
diversos flujos que se generan al aplicar un campo eléctrico a una suspensién de
particulas coloidales (Apartado I1.3.1). La suma de todas estas corrientes
alrededor de las particulas, distribuidas aleatoriamente en la solucién de
electrolito, dard lugar a una corriente macroscépica en el sistema, desfasada
respecto del campo externo. Esto quiere decir que la conductividad de la
suspension serd una magnitud compleja (la denotaremos con asteriscos de aquf en
adelante):

K*(w) = K +3K*() 4.4)
donde K.," es la conductividad compleja de la disolucién de electrolito:
Ko = K*+ioeye, 4.5)

y 0K"(w) es la contribucién de las particulas dispersas a la conductividad compleja
total. En la ecuacién (4.5), K* se refiere a la conductividad en continua (DC) de
la disolucién.

La ecuacién (4.4) puede escribirse en términos de la constante dieléctrica
compleja de la suspension, &,
K*(w) = KDc+i(oeoe: (4.6)

donde K es la conductividad DC de la suspensién, y:

*
I

AN/
e vie, =

r , p 4.7
e,/s +d¢g +ide,

€
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después de utilizar la ecuacién (4.2) y teniendo en cuenta que &’ = d¢,”’, ya que
la parte imaginaria de la constante dieléctrica de la disolucién es cero para el

intervalo de frecuencias de interés.
Escribiendo Ky como:

Kpe = K*+3K ¢ (4.8)
donde 8Ky es la contribucién de las particulas a la conductividad DC de la
suspensién, encontramos que:

K*(0) = K. +8K . +iwede, - wegde, 4.9)
y comparando la ec. (4.9) con la ec. (4.4):

ge! = ImOK?) (4.10)
WE,

Por otra parte, las frecuencias de interés en los mecanismos de dispersion
dieléctrica descritos (dispersién «) son significativamente menores que la
frecuencia de relajacién de Maxwell-Wagner, wyw, de la disolucién conductora
de electrolito (RUSSEL vy cols., 1989),

Koo

Oy = = (4.11)
€rs€g
(por ejemplo, la frecuencia de relajacién wyw = 1.2 x 10° rad/s, para una

disolucién de electrolito 1 mM de KCl a 25 °C; este valor es mucho mds alto que
las frecuencias criticas observadas para la relajacién en la dispersién alfa, las
cuales normalmente se encuentran en la regién de los kHz (BARCHINI y
SAVILLE, 1995; CARRIQUE y cols., 1995; RUSSEL y cols., 1989; v. también
nuestros resultados del capitulo III).

Utilizando 1a ec. (4.11), la (4.10) puede escribirse como:
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8o/ = o Ovw (3K ")
r 1S @ Km

4.12)

y a partir de esta expresién puede deducirse que la existencia de un mecanismo

de relajacion de tipo alfa (0w < wyw) debe dar lugar a un gran incremento
dieléctrico de la suspensién.

Supongamos que el incremento de conductividad complejo, 8K°, depende
de w de la siguiente manera:

8K * = Re[6K*(0)] + Re[6K *() - 8K *(0)]
(1-iwt )P

(4.13)

donde 7, es el tiempo caracteristico de la relajacion alfa (w,* = 1/ 7,) y B es un
pardmetro que tiene en cuenta determinados rasgos especificos de la dependencia
de 0K’ con w. La ec. (4.13) corresponde al modelo de Davidson-Cole y es una
generalizacién del modelo de Debye. Aunque es un modelo de cardcter empirico,
ajusta suficientemente bien los datos experimentales (CARRIQUE y cols., 1995;

CUTRONI y cols., 1995; DAVIDSON y COLE, 1951; GERHARDT, 1994:
RAISTRICK, 1987; SANCHEZ-MARTINEZ y cols., 1992).

En el limite de baja frecuencia,
Im(8K )|, = Re[3K*(=) -3K*(@)]Bwr, 4.14)

y utilizando la ecuacién (4.12):

sel) - Lot K 15
-

con:
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K. = Re[8K *(»)]

. (4.16)
K, = Re[3K*(0)]

En el siguiente punto vamos a analizar la dependencia de los principales
pardmetros de la dispersién alfa (Ag.’(0), w,®) con la fraccién de volumen
(DELGADO y cols., 1997).

IV.2.2.- Dependencia de los pardmetros dieléctricos de la suspensién con la
Jfraccion de volumen.

Se puede suponer que los flujos tangenciales J,,* (Fig. 2.1), provocados
por la perturbacién en la concentracién &c, debida a la polarizacién de
concentracion, son proporcionales al valor de éc en la frontera externa de la doble
capa eléctrica, XL:

Jsti o« GCIE 4.17)

El coeficiente de proporcionalidad en la ec. (4.17) depende de las
propiedades de la doble capa, pero no de la fraccién de volumen ¢ (vamos a
suponer que no es tan grande como para que se solapen las dobles capas de
particulas vecinas). La diferencia entre los incrementos de conductividad a altas
y bajas frecuencias serd el resultado de la suma de los flujos de difusién alrededor
de todas las particulas:

K.-Kp = ¢J;1 < $pdc|y (4.18)

donde se ha supuesto que la amplitud del campo eléctrico alterno es constante, y
que pueden sumarse las corrientes (descritas en la ecuacién (4.17)) de todas las
particulas. Nuestro siguiente objetivo debe ser la estimacién de ¢ | .

A partir de la Fig. 2.2, puede observarse que, debido a la contribucién de
los flujos iénicos de difusién normales a la superficie, el flujo normal total estd
formado casi en su totalidad por contraiones, al igual que los flujos tangenciales
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de los que deriva. Por tanto, la componente normal del gradiente de electrolito
neutro en la frontera externa de la doble capa, I, debe ser proporcional a la
corriente tangencial dentro de la misma:

(V3o « I) = Io+lg (4.19)

En esta ecuacién todos los términos se han de calcular en el limite de la doble
capa eléctrica, Z. Por otro lado, J,* serd proporcional al gradiente del potencial
electroquimico de los contraiones,

]s* o Vl-"+|z (4.20)

El gradiente Vu* | ; puede considerarse independiente de la fraccion de
volumen, con lo que J,* y también (V, 8c); serdn, esencialmente, independientes
de ¢:

8¢ ~ (V,80);L, ~ wpu*|;L, (4.21)

donde L, es la distancia caracteristica sobre la que, para frecuencias w < %,
el valor de éc cambia desde cero hasta alcanzar su valor mdximo.

Por tanto, a partir de las ecuaciones (4.15, 4.18, 4.19-4.21):

52,(0) +
~ F(CK,m) €15 B Oy T Ly Vil (4.22)
Utilizando la notacién:
5e(0
A y(0) =( o )) (4.23)
¢ Jp-o

para el incremento dieléctrico especifico de una suspensién diluida, podemos
escribir:
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L. Vu*
5e40) - el @pe o Yz B

(4.24)
Tad Ly (Vlfln)d By

donde el subindice "d" se va a referir de aqui en adelante a una suspensién
diluida.

Teniendo en cuenta la ecuacién (4.3) y la relacién entre 7, y o, y

despreciando la dependencia con ¢ de 8 y de Vu* | 5, se obtiene la siguiente
expresion, facilmente comprobable:

3
3e/(0) = (-I-‘Ls—d] dAel(0) (4.25)

o bien, escrita de otra manera:

o - (X2) ae’ 4.26
Aek0) = [=2] Aely0) (4.26)
LDd

siendo Ly, la longitud caracteristica de difusién para suspensiones diluidas.

Utilizando esta ecuacién, junto con la ecuacién (4.3), y denominando por
sencillez Ae = Ag.’(0), podemos obtener ficilmente:

Ae(d) _ {%(@F @*.27)

Ae(dy) | wq(d)

Todavia nos queda por hacer una estimacién de la dependencia de la
longitud caracteristica de difusién, Ly, con la fraccién de volumen. Suponiendo
que las particulas son de forma esférica con radio a, los valores extremos para la
longitud de difusién serdn a para suspensiones muy diluidas, y (b-a) para
suspensiones muy concentradas, donde b es la mitad de la distancia media entre
los centros de dos particulas vecinas (como puede observarse en la Figura 4.1):
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O @0
O

Figura 4.1.- Representaci6n esquemitica de los pardmetros geométricos de la suspensién.

En términos de fraccién de volumen, b y a se relacionan como:

o - ( %)3 (4.28)

Para una suspensién diluida (L, = ) la frecuencia critica cumplird la ecuacién
4.1)

D

w_ ~ 4.1)
cr az
mientras que para una suspensién muy concentrada:
o, ~ —2 (4.29)
(b-a)’

Una definicién razonable para L, en el caso de suspensiones moderadamente
concentradas podria ser:

(4.30)

g
|
—
Rl
+
Ca
é Pt
[3*]
~—
N

y utilizando la ecuacién (4.28):
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1
—alte— L1 |2 4.31
L, a(l (¢"’3-1)2J 4.31)
Asi, a partir de la ecuacién (4.26):
3
et 1 2 4.32
Ag = Ae,d(O)(1+m] 2 (4.32)

y la sustitucién de 1a ec. (4.31) en la (4.3) conduce a que:
- 1 (4.33)
v w““(l o -1)2]

donde w4 (dada por la ec. (4.1)) se refiere a la frecuencia critica de una
suspensioén diluida.

De este modo, después de una serie de suposiciones razonables, es posible
predecir la dependencia con la fraccién de volumen de los principales pardmetros
de la dispersién alfa (su amplitud Ae, y su frecuencia critica w,,), utilizando las
sencillas expresiones (4.27), (4.32) y (4.33). A continuacién vamos a examinar
la validez de estas expresiones a través del andlisis de los resultados
experimentales obtenidos.
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IV.3.- MATERIAL Y METODOS

Para esta parte del trabajo, se han utilizado suspensiones de Aquacoat,
cuyas fracciones de volumen oscilaban entre un 3 % (para la suspensién mds
diluida) y un 16 % para la mds concentrada. La concentracién de electrolito
utilizada para todas las muestras fue 1 mM de KCl. Se eligi6 esta concentracién
de electrolito para conseguir el méximo «a posible en unas condiciones en las que
fuera posible eliminar la polarizacién de los electrodos (nuestro sistema de medida
funciona razonablemente bien para concentraciones de electrolito de hasta 1 mM,
inclusive; por encima de esta concentracién, la polarizacién en los electrodos es
demasiado grande como para que pueda ser eliminada completamente). La
preparacion de las suspensiones se realizé como se describe en el anterior capitulo

Para medir la conductividad compleja de la muestra se utilizé la célula de
dos electrodos descrita igualmente en el capitulo anterior con més detalle. Se
utiliz6 igualmente la técnica de SPRINGER (1979) para eliminar la polarizacién
de los electrodos. El aparato de medida utilizado fue el analizador de impedancias
Hewlett-Packard HP-4284 A, y la temperatura se mantuvo a 25.0 + 0.1 °C
utilizando un Haake F3K.
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IV.4.- RESULTADOS
IV.4.1.- Comportamiento dieléctrico de las suspensiones

En las Figuras 4.2 y 4.3 representamos la constante dieléctrica, &.’, de las
suspensiones estudiadas como funcién de la frecuencia del campo eléctrico
aplicado. Se puede observar claramente el fenémeno de la dispersién dieléctrica
para cada una de las fracciones de volumen. Se encuentra asimismo que la
constante dieléctrica medida es mayor cuanto mds alta es la fraccién de volumen,
resultado que muestra un buen acuerdo con los obtenidos por otros autores
(BARCHINI y SAVILLE, 1995) trabajando con suspensiones concentradas de un
latex diferente. Debe tenerse en cuenta que las lineas corresponden al ajuste de
los datos experimentales mediante la ecuacién de Davidson-Cole (DAVIDSON y
COLE, 1951):
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Figura 4.2.- Parte real de la constante dieléctrica en funcién de la frecuencia para las
fracciones de volumen indicadas ([KCl] = 1mM)
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Figura 4.3.- Parte real de la constante dieléctrica en funcién de la frecuencia para las
fracciones de volumen indicadas (KCl] = ImM)
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gt =g +— 0 = (4.34)
T (l-iety?

A partir del ajuste se pueden obtener los diversos pardmetros de este
modelo para las suspensiones analizadas, tal como se presentan en la Tabla IV.1.

Usando estos datos, podemos calcular el incremento dieléctrico especifico,
Ae,.’ (recuéredese que es el incremento dieléctrico total, de,’, por unidad de
fraccién de volumen); los resultados se representan en las Figuras 4.4 y 4.5. Cabe
resefiar que el efecto de la fraccién de volumen es justamente el inverso que el
encontrado anteriormente, es decir, al aumentar la fraccién de volumen disminuye
el incremento especifico.
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Tabla IV.1: Pardmetros del ajuste de Davidson-Cole para la dispersién dieléctrica de

las suspensiones de Aquacoat.

Fraccién de & Ew 70 (107s) B
volumen
(%)
15.6 299+1 48+1 3.940.1 0.43+0.01
12.7 27542 4243 5.1+£0.3 0.3610.01
10.4 29442 46+2 5.7+0.3 0.38+0.01
8.43 29842 50+3 6.8+0.4 0.38+0.01
6.87 25842 5643 5.5+0.5 0.3940.01
5.60 236+1 61+1 5.3+0.2 0.42+40.01
4.56 24542 61+2 6.0+0.3 0.42+0.01
3.72 230+2 64+2 5.9+40.3 0.42+0.01
3.03 22143 64+2 7.9+0.7 0.41+0.02
Sm *
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Figura 4.4.- Parte real del incremento dieléctrico especffico en funcin de la frecuencia
para las fracciones de volumen indicadas ([KCl] = 1mM)
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Figura 4.5.- Parte real del incremento dieléctrico especifico en funcién de la frecuencia
para las fracciones de volumen indicadas ([KCI] = 1mM)

En las Figuras 4.6 y 4.7 presentamos el incremento de conductividad especifico
(SCI), a partir del cual vamos a obtener el incremento de la parte imaginaria de
la constante dieléctrica (Figuras 4.8 y 4.9). Estas curvas son muy utiles para
encontrar la frecuencia critica de la dispersién (localizando el médximo de la
gréfica), pero este método de estimacién de w,, debe considerarse con precaucion
porque se utilizan diferencias de cantidades muy pequefias (parte real de la
conductividad de la suspensién) (CARRIQUE y cols., 1994). Puede observarse,
sin embargo, que el efecto de la fraccién de volumen es similar al encontrado en
las Figuras 4.4 y 4.5, es decir, la parte imaginaria del incremento especifico
decrece con ¢.
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Figura 4.6.- Incremento de conductividad especffico en funcién de la frecuencia del
campo aplicado para las fracciones de volumen indicadas ([KCI] = 1mM)
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Figura 4.7.- Incremento de conductividad especffico en funcién de la frecuencia del
campo aplicado para las fracciones de volumen indicadas ({KCl] = 1mM)
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Figura 4.8.- Incremento de la parte imaginaria de 1a constante dieléctrica en funcién de
la frecuencia para las fracciones de volumen indicadas ((KCI] = 1mM)
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Figura 4.9.- Incremento de la parte imaginaria de la constante dieléctrica en funcién de
la frecuencia para las fracciones de volumen indicadas ([KC1} = 1mM)
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IV.4.2.- Comparacion con el modelo tedrico

Antes de comenzar, debemos tener presente que el modelo descrito en este
capitulo concierne sélo al limite de baja frecuencia del incremento dieléctrico y
a la frecuencia critica, no al intervalo completo de frecuencias del proceso de
relajacién dieléctrica. Por tanto, a partir de los datos obtenidos en las Figuras 4.2-
4.5, hemos extraido la informacién que se muestra en la Tabla IV.2.

Para llevar a cabo la comparacion, tenemos tres posibilidades: i) examinar
la validez de la ecuacién (4.27) comparando los incrementos dieléctricos y las
frecuencias criticas de diferentes fracciones de volumen; ii) comparar la
dependencia de Ae-¢, con las predicciones de la ecuacién (4.32); y iii) comprobar
la ec. (4.33) considerando la relacién experimental entre w, y la fraccién de
volumen.

De esta forma, segin la ec. (4.27), una representacién logaritmica de
Ae(P)/ Ae(Ppg) frente a w  (Pme)/w.(P), donde ¢4 s la mixima fraccién de
volumen considerada (16 %), deberia dar una linea recta con una pendiente de
1.5. La Fig. 4.10 muestra esta representacién para todos los sistemas estudiados;
a pesar de la existencia de dispersién en los datos como consecuencia de las

Tabla IV.2: Ae y w,, en funcién de la fraccién de volumen de las suspensiones

¢ (%) Ag w,, (rad/s)
3.03 5200 12500
3.72 4500 16900
4.56 4000 16600
5.60 3100 18900
6.87 2930 18400
8.43 2950 14600
10.4 2400 17700
12.7 1800 19500
15.6 1600 26000
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Figura 4.10.- Representaci6n logarftmica del incremento dieléctrico especfico frente a
la inversa de 1a frecuencia critica

dificultades en encontrar la frecuencia critica, se obtiene una linea recta de
pendiente 1.6 + 0.4 (intervalo de confianza 95 %). Esto es una indicacién de que
el modelo propuesto concuerda razonablemente bien con nuestros datos
experimentales.

_ En la Figura 4.11 hemos representado la diferencia entre la constante
dieléctrica de la suspensidn y la del electrolito. Podemos observar que al aumentar
la fraccién de volumen, esta diferencia se hace cada vez mayor hasta llegar a la
existencia de un plateau. A partir de esta grifica podemos construir la Fig. 4.12
para intentar verificar la ecuacién (4.32), es decir, tenemos que representar Ae
como funcién de la fraccién de volumen; la linea es el resultado de ajustar la ec.
(4.32) a los datos utilizando Ag,,’(0) como pardmetro; como se puede observar,
los resultados experimentales se pueden describir razonablemente bien con este
modelo, usando un valor de 60004200 para Ag,y’ (0).

- 169 -



CAPITULO IV

2” - L .

200 g
w
< .,
-e- -

LI
150
lw A r 4 1 A L
25 50 75 100 125 150 17,5
$(%0)

Figura 4.11.- Diferencia entre la constante dieléctrica de la suspensién y del electrolito
a baja frecuencia frente a la fraccién de volumen
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Figura 4.12.- Incremento dieléctrico especifico en funcién de ¢. La linea corresponde
a la ec. (4.32) con A¢’4(0) = 6000 + 200.
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Finalmente, la Figura 4.13 corresponde a la representacién de la
frecuencia critica de las suspensiones frente a la fraccién de volumen. Los datos
experimentales estdn bien ajustados por la ec (4.33), utilizando w4 = 11000
rad/s.

4 6 8 10 12 14 16
(%)

Figura 4.13.- Frecuencia critica frente a la fraccién de volumen. La lfnea corresponde
alaec. (4.33) con w.y = 11000 rad/s
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IV.5.- DISCUSION

La comparacién llevada a cabo entre las dependencias tedricas y
experimentales del incremento dieléctrico especifico, Ag, con la fraccién de
volumen, ¢, en las suspensiones concentradas de 14tex, sugiere que el mecanismo

de difusién de volumen (MDV) es el responsable de la relajacién dieléctrica

observada en nuestro sistema. Como ya se ha mencionado, el mecanismo de
difusién superficial (o mecanismo de Schwarz) predice que tanto Ag como w,,
deben ser independientes de la fraccién de volumen: la razdén para esto es que,
dentro del contexto del modelo de Schwarz, la magnitud que determina la
velocidad del proceso de relajacién es la difusividad de los iones a lo largo de la
superficie de la particula; por tanto, la longitud de difusién caracteristica es el
radio de la particula, sin importar el valor de la concentracién de particulas.

Por otra parte, si el mecanismo predominante es el MDYV, la difusi6én de
los iones en el electrolito que rodea a las particulas debe ser el mecanismo
principal que gobierna la dispersién dieléctrica. En este caso, la longitud de
difusién debe decrecer cuando la fraccién de volumen aumenta. Por consiguiente,
es de esperar que aparezcan diferencias altamente significativas entre las
predicciones de ambos modelos con relacién a las magnitudes experimentalmente
medibles, tales como la amplitud y la frecuencia critica de la dispersi6n dieléctrica
de baja frecuencia.

Sin embargo, debemos insistir en que nuestra conclusién de considerar la
predominancia del mecanismo MDV en nuestro sistema no debe esperarse que sea
universal. La importancia relativa de MDV y MDS depende de las caracter{sticas
superficiales del sistema especifico considerado. Por ejemplo, BARCHINI y
SAVILLE (1995) encontraron resultados experimentales aparentemente distintos
a los que nosotros hemos obtenido. En la Fig. 4.14 se reproduce la niimero 5 del
articulo mencionado. Podemos observar varias cosas:
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i) La constante dieléctrica de la suspensién aumenta conforme se incrementa la
fraccién de volumen.

ii) A fracciones de volumen intermedias o bajas observamos una tnica frecuencia
critica.

iii) Sin embargo, al aumentar suficientemente ¢ aparecen dos tiempos de
relajacién claramente separados.
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Figura 4.14.- Constante dieléctrica de poliestireno en 1mM KCI. Se representan las
siguientes ¢ en orden decreciente: 30.7, 20.7, 15.7, 10.5, 7.1, 3.6, 1.4, 0. (%)
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A partir de esta grifica, y ajustando los datos a una curva tipo Cole-Cole,
estos autores encontraron que la frecuencia critica de su sistema era independiente
de ¢ hasta llegar al 10 %; por encima de este valor, observaron que la frecuencia
critica disminuia significativamente. Ademds, calculando el incremento dieléctrico
especifico, Ag, se ve que es aproximadamente constante para suspensiones de
poliestireno con una fraccién de volumen que va desde 1.4 % hasta 17.6 %. .
Tanto Ae como w, deberian haber sido constantes para todo el intervalo de
fracciones de volumen estudiado si el mecanismo predominante fuera el MDS. Ya
que este no es el caso, es bastante probable que ambos mecanismos tengan una
influencia simultdnea en las suspensiones de poliestireno utilizadas.

En efecto, los resultados de BARCHINI y SAVILLE (1995) pueden
explicarse como una superposicién de la difusién i6nica tanto de volumen como
de superficie. Supongamos que para suspensiones muy diluidas w,, €s menor en
el mecanismo MDS que en el MDV, por ejemplo, debido a que el coeficiente de
difusién efectivo de los contraiones ligados es més pequefio que ¢l de los iones
libres en la disolucién. Ademds, vamos a hacer la hipétesis de que Ae (¢—>0) es
m4s pequefio para MDS que para MDV. Bgjo estas suposiciones, la dispersion
dieléctrica estaria determinada principalmente por MDV. Sin embargo, de acuerdo
con este modelo, Ae deberfa decrecer rdpidamente, mientras que la frecuencia
critica deberia aumentar, al ir elevando la concentracién de particulas; por
consiguiente, a fracciones de volumen moderadas, el mecanismo MDS deberia
prevalecer, ya que (segin el modelo MDV) la amplitud de la dispersién decrece.
En estas condiciones de valores de ¢ moderados, aunque las frecuencias criticas
de ambos mecanismos son diferentes (w,(MDS)<w, (MDV)), no es posible
separarlas experimentalmente, y los resultados pueden ser explicados
correctamente con un vunico tiempo de relajacién. Cuando la fraccién de volumen
se eleva atin mds, los dos mecanismos pueden aparecer como dos relajaciones
separadas en el espectro dieléctrico, y de hecho asi se sugiere en BARCHINI y
SAVILLE (1995) para las suspensiones mds concentradas. Como estos autores
sefialan, el andlisis en frecuencia de la respuesta dieléctrica de suspensiones
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coloidales debe extenderse a frecuencias mds altas para poder observar asf la
presencia de los dos mecanismos de dispersién.

Nos proponemos a continuacién comprobar esta dltima hipétesis del
pdrrafo anterior realizando una simulacién de los resultados de BARCHINI y
SAVILLE (1995) con la presencia simultdnea de los dos mecanismos de relajacion
descritos en este trabajo.

Supongamos un mecanismo de difusién superficial con las siguientes
caracteristicas: A¢ = 5500 y w,, = 5000 rad/s, ambos constantes para todo valor
de ¢. Supongamos la existencia simultdnea de un mecanismo de difusién de
volumen en el que Ag,y = 6000 y w., = 10000 rad/s (Fig. 4.15a,b), con los que
mediante las ecuaciones (4.32) y (4.33) podemos obtener Ae y w,, para cualquier
fraccién de volumen. A partir de estos valores es posible encontrar la diferencia
entre la constante dieléctrica de la suspensidn y la del electrolito para cada uno
de los dos mecanismos; para ambos basta multiplicar Ae por la fraccién de
volumen. Con la diferencia de &,-¢,, y con el tiempo caracteristico (inversa de la
frecuencia critica) podemos simular cada una de las dos curvas de dispersién en
funcién de la frecuencia utilizando una dispersién tipo Debye. Superpondremos
ambas curvas y realizaremos este proceso para cada una de las fracciones de
volumen bajo estudio (Figura 4.15).

Se observa que somos capaces de reproducir cualitativamente los
resultados de BARCHINI y SAVILLE (1995) con la suposicién de partida.
Ademds, la explicacién de por qué obtenfan tiempos de relajacién crecientes
puede ser la siguiente: si a las grdficas obtenidas de la simulacién se le realiza un
ajuste de Davidson-Cole con un tnico tiempo de relajacién se obtiene que los
tiempos de relajacién aumentan con la fraccién de volumen cuando ¢ es mayor
que el 10 %, aproximadamente. Esto es debido a que conforme aumenta la
fraccién de volumen, la importancia relativa del mecanismo MDS aumenta (Fig.
4.15a), y por tanto serd mds significativa la influencia de la menor frecuencia
critica asociada a este mecanismo.
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Figura 4.15.- a) y b) Pardmetros utilizados en la simulacién de los resultados de Barchini
y Saville. c) Resultados obtenidos con la simulacién.
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En conclusion, en este trabajo aportamos una nueva técnica de estudio para
suspensiones concentradas, gracias a la cual podemos indagar cudl o cuales son
los mecanismos responsables de la relajacién dieléctrica para un sistema
determinado. Conociendo esto, podemos tener una imagen (aunque sea cualitativa)
de la estructura de la atmésfera iénica que rodea a una particula coloidal en un
medio electrolitico, considerando tanto la parte interna de la doble capa eléctrica,
como su parte difusa.
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V.1.- INTRODUCCION!

Todo el trabajo descrito hasta este punto de la Memoria, se ha
fundamentado en el andlisis tedrico y experimental de las propiedades dieléctricas
de suspensiones de particulas esféricas. Este estudio tiene, en nuestra opinién,
indUdable interés desde el punto de vista fundamental, e incluso hemos citado
algunas aplicaciones en el campo de la caracterizacién de materiales complejos.
Sin embargo, como ya hemos mencionado en otra parte del trabajo, la mayoria
de las suspensiones obtenidas a partir de materiales de origen natural, e incluso
muchas de las que se usan en diversos procesos tecnoldgicos, estdn formadas por
particulas no esféricas y muestran polidispersién en diferente grado.

Parece, pues, que serfa un paso légico en nuestro estudio el aplicar la
metodologia que hemos descrito a suspensiones de particulas cuya forma no es
esférica. El problema tedrico que se introduce es enormemente complejo, y
probablemente irresoluble: ;cudl es el comportamiento dieléctrico de una
suspension de particulas de forma arbitraria (admitamos que todas idénticas)?.
Dado que no existe en este momento respuesta a esta pregunta, nos planteamos
un problema menos ambicioso, a saber, el andlisis dieléctrico de suspensiones de
particulas esferoidales (de nuevo, todas idénticas); desafortunadamente, tampoco
hay solucidn rigurosa a este problema, afrontado de hecho por pocos autores. As,
DUKHIN y SHILOV (1974) obtuvieron el valor de baja frecuencia del incemento
dieléctrico para suspensiones de particulas alargadas (en realidad, cilindricas) con
la limitacién adicional de que la longitud es mucho mayor que el radio, vy,
recientemente, GROSSE y SHILOV (1997) consideran esferoides paralelos al
campo con cualquier relacidn de semiejes, pero utilizando la aproximacién de
Schwarz, es decir, sustituyendo la particula con su doble capa por una particula
imaginaria cuya doble capa (supuesta delgada) se sustituye por una capa
superficial de cierta conductividad.

'Agradezco a los profesores Degiorgio, Bellini y Mantegazza su autorizacién para
utilizar los datos de birreffringencia obtenidos en su laboratorio de la Universidad de
Pavfa, Italia.
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Dada la ausencia real de un tratamiento tedrico que nos permita explicar
la relajacién dieléctrica en suspensiones de particulas coloidales esferoidales,
nuestro estudio debe limitarse necesariamente a una caracterizacién cualitativa del
fenémeno: cudles son sus aspectos generales y qué variables le afectan. Pero en
este Capitulo nos proponemos completar el andlisis teniendo en cuenta que la
forma no esférica de las particulas permite que sean orientadas por un campo
externo (eléctrico, de flujo, etc), y que son de esperar algunas correlaciones entre
la orientacién de las particulas (por la accién de un campo eléctrico en nuestro
caso) y su relajacion dieléctrica. Esto debe ser asi porque ambos tipos de
propiedades tienen su origen en el dipolo eléctrico que se genera cuando, como
hemos descrito pormenorizadamente en capitulos anteriores, el campo eléctrico
externo polariza la doble capa eléctrica.

Se realizé esta investigacién, como hemos menionado, en colaboracién con
el laboratorio de Electrénica Cudntica del Departamento de Electrénica de la
Universidad de Pavia, Italia, donde se realizé el andlisis de las propiedades
asociadas a los efectos de orientacién de las particulas. La muestra fue una
suspension de particulas de Teflon de forma aproximadamente esferoidal, y se
analizaron los comportamientos dieléctrico y de orientacién en idénticas
condiciones experimentales en los dos laboratorios. Nuestro objetivo era (como
en el presente Capitulo) encontrar explicitamente las relaciones que se prevefan
entre los dos fenémenos, y sugerir razones cualitativas para tales relaciones.
Tampocb existe un tratamiento tedrico riguroso de los procesos de orientacién
provocados por un campo eléctrico; s6lo BELLINI y cols. (1998) han realizado
un intento de aproximacién a este problema, pero su trabajo mds bien plantea
nuevas incégnitas.

Asf pues, este Capitulo se plantea como sigue: después de una breve
revision de los fenémenos dpticos asociados a la orientacién de las particulas (en
particular, la birrefringencia eléctrica), describiremos las caracteristicas de esta,
y la metodologia que se usa para el andlisis de la birrfringencia. Posteriormente,
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describiremos los resultados obtenidos en ambos resultados paralelos y
discutiremos sus similitudes y diferencias.

V.2.- ELECTROOPTICA EN SUSPENSIONES COLOIDALES

La electrodptica es una rama relativamente nueva de la 6ptica. Su objetivo
es el estudio de los cambios que se producen en las propiedades dpticas de un
material al aplicarle un campo eléctrico. El estudio se basa en el de Ia interaccién
de un campo electromagnético con los electrones de la muestra. Esta interaccién
puede ser esencialmente de dos tipos: resonante o no-resonante. El que se
produzca una u otra depende de las caracteristicas de la dispersién Optica del
material, y de la frecuencia de la luz incidente. En las interacciones resonantes,
hay transformacién de energfa electromagnética en otras formas, generalmente
calor. El fenémeno 6ptico asociado con este tipo de interaccién es la absorcién
de luz. En una transformacién no-resonante, no se produce ninguna
transformacién de energia, pero conlleva asociados fenémenos como reflexion,
refraccién, y dispersi6n de luz. En la electro6ptica, la alteracién de la interaccién
de la luz con el sistema material al aplicar un campo eléctrico da lugar a cambios
en el indice de refraccién, la absorbancia, la intensidad de la luz dispersada, la
fluorescencia, rotacién Gptica, etc.

[\

Figura 5.1.- Esquema del dispositivo experimental utilizado por Kerr para medir el
primer efecto electrodptico
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La investigacién de los efectos electrodpticos empezé con Faraday
(WOOD, 1967). Descubrié en 1846 un fenémeno magneto-6ptico aunque buscé
en vano su andlogo electrodptico. Sin embargo, el primer efecto electrodptico fue
observado en 1875 por Kerr. Este investigador advirtié la aparicién de doble
refraccidn (birrefringencia) en una placa de vidrio cuando ésta se conectaba a una
bobina de induccién. En la Figura 5.1 mostramos un esquema del dispositivo
utilizado por Kerr. La observacién era visual y la fuente de luz fue una vela. A
continuacién hay un polarizador, la placa de vidrio, y posteriormente un
analizador (polarizador que se encuentra cruzado con respecto al primero). El
campo eléctrico estaba a 45° con respecto a ambos polarizadores. Con este
sencillo dispositivo, Kerr estudi la birrefringencia eléctrica de numerosos sélidos
y de mds de 100 liquidos (STOYLOV, 1991).

Comoi mencionamos en la introduccién de este capitulo, nos centraremos
en los efectos que un campo eléctrico tiene sobre las propiedades Spticas de una
suspension coloidal de particulas anisétropas. Este fendmeno es consecuencia de
la anisotropia de la polarizabilidad eléctrica de las particulas coloidales mds sus

. R Polarizable
Dipolar particles particles

_ < 9 N o=

FIELD OFF

R O cen S 2 T
= :@@ - :@@ —
> <>

FIELD ON
Figura 5.2.- Orientacién de partfculas dispersas dipolares y polarizables cuando el
sistema se somete a un campo eléctrico externo.
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nubes de contraiones (doble capa eléctrica). Se produce debido al hecho de que
el campo eléctrico ejerce un momento que tiende a orientar las particulas; como
consecuencia de esta orientacién parcial, la suspensién presenta un indice de
refraccion que depende del 4ngulo entre el plano de polarizacién de la luz
incidente y el campo aplicado (Fig. 5.2).

Llamaremos An a la birrefringencia inducida, que puede calcularse como:

An = n -n, 5.1

donde ny(n,) es el indice de refraccién para polarizacién paralela (perpendicular)
al campo aplicado. En un primer orden de aproximacién, la birrefringencia

inducida es proporcional al cuadrado del campo, por lo que suele definirse la
constante de Kerr como sigue:

An
B=— 5.2
AE2 (5.2)

donde A es la longitud de onda de la luz incidente y E, es la amplitud del campo
eléctrico aplicado.

La birrefringencia eléctrica (BE) es una técnica que se ha utilizado desde
hace mds de dos décadas para caracterizar suspensiones coloidales (FREDERICQ
y HOUSSIER, 1973; O’KONSKI, 1976; STOYLOV, 1991). En particular varios
autores han presentado resultados sobre medidas de BE en suspensiones acuosas
de polielectrolitos rigidos (KRAMER y cols., 1994; PEIKOV y cols., 1996) pero,
incluso para el caso de polielectrolitos que no interactien entre si, no se ha
obtenido todavia una expresién tedrica para la constante de Kerr. Recientes
experimentos realizados con dispersiones diluidas de polielectrolitos modelo con
una ligera forma alargada han demostrado que existe una estrecha relacién entre
la constante de Kerr y las propiedades electrocinéticas de las particulas en
suspensién (DEGIORGIO y cols., 1993). Adem4s, la dispersién de B frente a la
frecuencia tiene muchas semejanzas con las encontradas para la parte real de la
constante dieléctrica &,” en espectroscopia dieléctrica (ED) de particulas esféricas
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cargadas (DEGIORGIO y cols., 1993): ambas dispersiones tienen un
comportamiento que no es de tipo Debye, sino que se puede describir
relativamente bien con una expresién derivada por Fixman en el marco del
modelo electrocinético estdndar (FIXMAN, 1980). Cualitativamente, esta relacién
entre ambas técnicas debe basarse en que, en ambos casos, el tiempo
caracteristico de relajacién es el tiempo que se tarda en polarizar la doble capa,
es decir, el tiempo que tardan los iones en difundirse una distancia del orden del
radio de la particula. Ademds, tanto la constante de Kerr como la constante
dieléctrica, toman valores mayores a bajas frecuencias que a altas
(MANTEGAZZA Yy cols., 1992).

Debemos recordar que el modelo electrocinético cldsico aplicado a
suspensiones diluidas de particulas esféricas permite calcular la constante
dieléctrica compleja g’ de la suspensién, que resulta ser proporcional a la
polarizabilidad de las particulas esféricas (ver Capitulo II) (RUSSELL y cols.,
1989; HUNTER, 1989). Sin embargo, al tratar particulas no-esféricas el estudio
de dispersion dieléctrica debe considerar polarizabilidad de la particula
promediada sobre todas las orientaciones posibles. Por otra parte, la
birrefringencia eléctrica es una técnica intrinsecamente diferencial que mide la
anisotropfa de la polarizabilidad de la particula.
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V.3.- MATERIAL Y METODOS

El sistema coloidal que hemos utilizado en este capitulo es una suspensién
acuosa de particulas de cristales de politetrafluoretileno (PTFE o Tefl6n). Las
particulas se han producido mediante polimerizacién de monémeros fluorados a
una elevada presién en presencia de un tensioactivo fluorado, utilizando un
iniciador de radical libre. Las particulas fueron suministradas por Ausimont,
Milén, Italia.

Las fotografias obtenidas por microscopia electrénica de transmisién,
muestran que las particulas las particulas tienen forma alargada con una
polidispersidad en la dimensién lineal de un 15%. Suponiendo que son esferoides
hemos encontrado un semieje mayor a = 265 nm, y un semieje menor b = 80
nm. A partir de los valores de a y b, se puede calcular el volumen V, y el 4rea
superficial A, de la particula coloidal, encontrdndose V, = 7.4 x 10 m?, y
A, =2.6x 1018 m?

Estas particulas tienen una estructura cristalina interna que las hace ser
birrefringentes, con su eje rdpido paralelo al eje de simetria (DEGIORGIO y
cols., 1994; PIAZZA y cols., 1990). Estudiando la intensidad dispersada en
funcién del indice de refraccién del disolvente, es posible medir el indice de
refraccion promedio, n,=(ny+2n,)/3, y la anisotropfa intrinseca An=nj-n,,
donde ny(n,) es el indice de refraccién para luz polarizada paralelamente
(perpendicularmente) al eje 6ptico. Los valores encontrados para este sistema son:
n,=1.37 y An=0.04 (BELLINI y cols., 1995). Conviene destacar que el indice
de refraccién medio es muy cercano al del agua, lo que permite estudiar
suspensiones bastante concentradas por medios Opticos. La birrefringencia
eléctrica de estas particulas estd dominada por la anisotropia intrinseca y puede
alcanzar valores muy grandes (BELLINI y cols., 1988).
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Las particulas de ldtex poseen una carga superficial negativa que se debe
en parte al tensioactivo aniénico adsorbido (carboxilato fluorado) y, en parte a los
grupos finales de cadenas poliméricas (iones carboxilos fluorados) generados por
la descomposicién del iniciador (DEGIORGIO y cols., 1994). Por tanto, si
llamamos Z; al nimero de sitios ionizables presentes en la superficie de las
particulas, N, el nimero de grupos finales, N, el nimero de moléculas de
tensioactivo aniénico adsorbidas, tendremos que Z;=N,+N,. En este caso, el
tensioactivo aniénico es el perfluorooctanoato (PFOA) en su forma 4cida.
Mientras que N, es una propiedad estructural de las particulas, N, puede
modificarse por dilucién o por adsorcién competitiva de un tensioactivo no iénico,
como veremos a continuacién. En nuestro caso se ha utilizado el tensioactivo no-
i6nico anfifilico Triton X-100 (Rohm & Haas).

Debido a interacciones de tipo hidrofébico tanto el tensioactivo iénico
como €l no iénico tienden a adsorberse sobre la superficie hidrofébica de las
particulas. Partiendo de una situacién inicial en que tengamos una suspensién de
particulas con tensioactivo i6nico adsorbido, si afiadimos uno no iénico (como el
Triton X-100) induciremos una adsorcién competitiva entre ellos, por la que parte
del tensioactivo i6nico se desorbe. Como consecuencia, la carga eléctrica de las
particulas dependerd de la concentracién afiadida de Triton (BELLINI y cols.,
1995). El nimero final de moléculas de tensioactivo iénico adsorbido, que
determina parte de la carga eléctrica de la particula, es funcién del cociente entre
la concentracién c; del tensioactivo no i6nico en disolucién y la fraccién de
volumen ¢ de las particulas (BELLINI y cols., 1995; DELGADO y cols., 1997).

Todas las medidas se realizaron a 25.0 + 0.5 °C. La fraccién de volumen
utilizada para medidas épticas fue 5 x 10° y para las medidas de dispersién
dieléctrica 1.5 x 102,

Los experimentos de birrefringencia eléctrica consisten en la aplicacién de
un pulso de voltaje a los electrodos de la célula Kerr, con una duracién lo
suficientemente larga como para alcanzar un valor estacionario para la anisotropia
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inducida, y posteriormente, la observacién del pulso de birrefringencia inducido

utilizando un haz l4ser y dos polarizadores cruzados. El esquema del dispositivo
utilizado se muestra en la Fig. 5.3.

Generador
de pulsos
P1 M4 P_?.
D
Célula Kerr
Léser de He-Ne  {9M> M=t Digitalizador
i |
Ordenador

Figura 5.3.- Diagrama esquemdtico del dispositivo experimental utilizado para las
medidas de birrefringencia. D =detector, P=polarizador, A/4=14mina de cuarto de onda.

La célula Kerr estd situada entre dos polarizadores cruzados P1 y P2. El campo
eléctrico estd desfasado 45° con respecto al eje de polarizacién de P1. Se coloca
ademds una ldmina de cuarto de onda, N4, entre la célula Kerr y P2, con el eje
rapido orientado con P1. Esta 1dmina provoca que la dependencia de la intensidad
transmitida debida a la birrefringencia sea lineal con An, en lugar de cuadrética
(PIAZZA 'y cols., 1986a; 1986b). Ademds, permite compensar cierta
birrefringencia residual de las paredes de la célula Kerr (PIAZZA y cols., 1986b).

Se aplican a la célula Kerr pulsos sinusoidales de media cero y con una
frecuencia que variaba entre 0.3 kHz y 3MHz, con una duracién del pulso de
entre 20 y 50 ms. En la Fig. 5.4 se muestra un conjunto tipico de pulsos de
birrefringencia inducida An(t) medidos a tres frecuencias del campo eléctrico
aplicado diferentes, para una suspensién de PTFE al 0.5%, una fuerza iénica de
0.2 mM de NaCl, y sin afiadir Tritén X-100. Cada curva es el resultado de
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An(t) (u.a.)

3000 H

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
t(s)

Figura 5.4.- Birrefringencia eléctrica inducida por un pulso sinusoidal de 50 ms de
duracidn, y tres frecuencias distintas.

promediar unos 200 pulsos. Podemos destacar varias cosas a partir de esta figura:

i) Se observa un transitorio al conectar y al desconectar el campo. El tiempo de
decaimiento (asi como el de subida) viene dado por: 7 = (6Dg)”, donde Dy
es el coeficiente de difusion rotacional de las particulas (STOYLOV, 1991).

it) La componente oscilatoria del estado estacionario se hace menor al aumentar
la frecuencia. La frecuencia de corte de esta componente oscilante es 75!
(WATANABE y MORITA, 1984; THURSTON y BOWLING, 1969).

iii) Existe una componente DC de la birrefringencia en el estado estacionario.
Esta componente es también dependiente de la frecuencia y la vamos a llamar
de aqui en adelante Any(w). Definiremos la conponente estacionaria dc de la
constante de Kerr B(w) como:

Ang(w)

B(w) = >
A(Eg)y.

(5.3)
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donde (Ey%),, es la amplitud cuadrética media del campo eléctrico aplicado.

En la Fig. 5.5 se representa An,, frente a Ey2, para dos frecuencias diferentes.
Las grdficas muestran que existe una relacién lineal entre Any, y Eg?, para el
intervalo de amplitudes estudiado, esto es, el experimento se realiza dentro del
régimen de Kerr donde el acoplamiento de energfa entre la particula y el campo
es menor que la energia térmica kyT (FREDERICQ y HOUSSIER, 1973;
O’KONSKI, 1976; STOYLOV, 1991). Todos los resultados que se han obtenido
en este trabajo estdn dentro de este régimen.

Las medidas de dispersién dieléctrica se realizaron de la manera ya descrita
en otros capitulos, utilizando un medidor HP 4284A, mientras que las medidas
de movilidad electroforética fueron realizadas con un Malvern Zetasizer 2c.

4x107
e
/
[NaCl] = 0.2 mM /e
$=0.5% i
= 3 /
3x107 c/d =0.2 g/cm B AU -
/
/
o/
i =1k |7
Ve
P 2107 e
4 s
/
ﬂ
4 -
e v=100kH __a-
1x107 . s =
A -
4 ,///
/°/ e
R o
S
0 "
0 2 4 6 8 10
E,*(V¥mm?)

Figura 5.5.- Birrefringencia eléctrica en funcién del cuadrado del campo aplicado para
dos frecuencias diferentes del pulso sinusoidal.
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V.4.- RESULTADOS Y DISCUSION
V.4.1.- Caracterizacion electrocinética de las particulas de Teflon

La movilidad electroforética de las particulas de PTFE se ha medido para
diferentes concentraciones de electrolito NaCl y con distintas cantidades de
tensioactivo no idnico c;. A partir de los datos de movilidad, se ha calculado el
potencial zeta, tratando las particulas como esferas con un radio equivalente R =
0.135 pm (BELLINI y cols., 1995). En particular, se ha utilizado el modelo
numérico de O’BRIEN y WHITE (1978). Los resultados para el potencial zeta en
las distintas condiciones ensayadas, se muestran en la Fig. 5.6. De acuerdo con
los resultados obtenidos en condiciones similares por BELLINI y cols. (1995),
para una fuerza iénica dada, la carga de las particulas estd principalmente
determinada por la cantidad de Triton X-100 adsorbido en la superficie de la
particula, que a su vez depende de la concentracién de tensioactivo mediante el

A cjy=0glan’ A cfy =002 glom®
F O cfp=02g/an® W cf=Zg/em’
[}
-20 D S
a
. o
. T SO OO SR SO OO UEU OO UURETURU SOV SUSURU
o
3 u] s]
-60 Aot eeh e
5 A
g a A
=~ .80 per
s
-100 |-
A A
120 |- .
A
.140 1 i bl 2 1 1 4 1 1 PR T N S A 1
0.1 1 10
[NaQl] (mM)

Figura 5.6.- Potencial zeta de las particulas de PTFE en funcién de la concentracién de
NaCl, para diferentes cantidades de Tritén X-100 (cp)
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cociente c/¢ (concentracion de Triton X-100 por unidad de fraccién de volumen
de la suspensién).

Cabe destacar los siguientes aspectos de esta figura:

i) El potencial zeta, en valor absoluto, decrece significativamente cuando se
aumenta la concentracién de Triton X-100 entre 0 y 0.2 g/cm’. Esto es
consecuencia de la adsorcién competitiva entre los dos tipos de tensioactivos:
el tensioactivo anidnico, que inicialmente estaba adsorbido en la superficie, va
siendo retirado de la misma al aumentar la concentracién de Triton.

i) El valor absoluto del potencial zeta muestra un mdximo, al representarlo en
funcién de la fuerza idnica, para las particulas con mayor carga superficial,
esto es, cuando tenemos las concentraciones mds bajas de Triton X-100. La
existencia de este mdximo ha sido encontrada por otros autores en otras
suspensiones de ldtex, y puede ser debida, como, se ha descrito en otros
capitulos, a la existencia de una capa de fibras de polimero ("hairy layer"), o
de conductividad superficial adicional en la parte interna de la doble capa
eléctrica (CHOW y TAKAMURA, 1988; HIDALGO-ALVAREZ, 1991;
MIDMORE y HUNTER, 1988; ZUKOVSKI IV y SAVILLE, 1986).

V.4.2.- Constante Kerr de las suspensiones

En las Figuras 5.7 y 5.8 se muestra la dispersién en frecuencia de la
constante de Kerr especifica B(w)/¢, para diferentes valores de fuerza idnica y
concentracién de Triton X-100. A la hora de comparar estas medidas con las de
dispersién dieléctrica, es conveniente definir el incremento normalizado de la
constante de Kerr, como se indica a continuacion:

_ B(w)-B,

- 5.4
" B, (5.4)

donde By=B(w—>0) y B,,=B(w—=>). En las figuras 5.9 y 5.10, representamos X
en funcién de la frecuencia para altas concentraciones de Triton (/¢ = 0.2y 2
g/cm?).
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Figura 5.7.- Constante de Kerr especifica en funcién de la frecuencia del campo eléctrico
aplicado, para diferentes concentraciones de electrolito.
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Figura 5.8.- Constante de Kerr especifica en funcién de la frecuencia del campo eléctrico
aplicado, para diferentes concentraciones de electrolito.
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Figura 5.9.- Incremento normalizado de la constante de Kerr en funcién de la frecuencia
del campo eléctrico aplicado, para diferentes concentraciones de electrolito.
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Figura 5.10.- Incremento normalizado de la constante de Kerr en funcién de la frecuencia
del campo eléctrico aplicado, para diferentes concentraciones de electrolito.
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Los datos presentados en las Figuras 5.7-5.10 demuestran que la constante
de Kerr depende fuertemente de la frecuencia del campo eléctrico aplicado,
decreciendo desde un valor mdximo a baja frecuencia hacia otro menor (pero
distinto de cero) a alta frecuencia. Ademds, el valor asintético de alta frecuencia
B.. de la constante de Kerr es el esperado para una particula dieléctrica alargada
en un medio dieléctrico (FREDERICQ y HOUSSIER, 1973; O’KONSKI, 1976;
STOYLOV, 1991). Para su cdlculo, es necesario conocer la birrefringencia
intrinseca de las particulas, que puede medirse independientemente por dispersion
de luz (DEGIORGIO y cols., 1994).

Por otro lado, la curva de dispersién de la constante de Kerr no es de tipo
Debye, sino que puede describirse mediante la siguiente ecuacién (FIXMAN,
1980):

B(0)-B, = (B,-BJF(o) Do 5.5)
w -_— - = — (‘) = -
0 (1 +,/w1:s)(1+w1:s)

que ya ha sido descrita en el Capitulo III.

Las lineas continuas de las Fig. 5.7-5.10 representan el ajuste con la ec.
(5.5) a los datos experimentales. En las situaciones en las que tanto la fuerza
i6nica como la concentracién de tensioactivo afiadido son pequeifias, la respuesta
en frecuencia estd desplazada hacia el limite experimental por la parte de alta
frecuenéia, con lo que para estos casos no es posible determinar con total
seguridad la curva correcta que ajuste los datos experimentales.

Recordemos que la funcién F(w) fue derivada por Fixman para calcular
la dispersion de la parte real de la constante dieléctrica en suspensiones de
polielectrolitos esféricos. Segiin el modelo de Fixman, el tiempo 7, que aparece
en la expresién de F(w) viene dado por la siguiente expresion:
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. - R (5.6)

donde, como ya vimos, D es el coeficiente de difusién de los contraiones y R el
radio de las particulas esféricas.

Dado que tanto la dispersién dieléctrica como la constante de Kerr estdn
relacionadas con la polarizacion de la doble capa eléctrica que rodea las
particulas, no es sorprendente que ambas dispersiones estén descritas por la
misma funcién F(w). Para particulas que tienen simetria no esférica, tanto la
polarizabilidad intrinseca, como la de la doble capa, son tensoriales, y el campo
ejerce un momento sobre la particula. La dispersién de tanto el incremento en la
constante de Kerr y la constante dieléctrica estd relacionada con el tiempo que
tarda la doble capa eléctrica en polarizarse bajo la accién del campo aplicado, o
bien relajar hacia su configuracién de equilibrio cuando el campo se desconecta.
Es f4cil aceptar esta descripcién cualitativa pero, como menciondbamos, es muy
complicado describir cuantitativamente el proceso para particulas no esféricas.

Si comparamos las Figs. 5.7 y 5.8 observamos que la frecuencia de corte
de B(w) depende de la concentracion de Triton X-100: la frecuencia caracteristica
disminuye al aumentar la concentracién de tensioactivo. Este fenémeno no puede
explicarse tnicamente en términos del aumento de viscosidad debido a la
presencia del tensioactivo. De hecho la viscosidad de una disolucién de Triton en
agua al 1% es solo un 10% mayor que la viscosidad del agua pura.

Podemos sefialar también que a altas concentraciones de tensioactivo no
iénico, esto es, a bajos valores de | ¢|, la forma de la dispersién es independiente
de la fuerza idnica, como se puede ver en las Fig. 5.9 y 5.10. Por iltimo, el
valor de la constante de Kerr de la suspensién decrece tanto al aumentar la fuerza
iénica a una concentracién fija de Triton como al aumentar la cantidad de
tensioactivo a una fuerza iénica constante.
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V.4.3.- Dispersion dieléctrica de las suspensiones

En las Figuras 5.11-5.13 representamos el incremento dieléctrico
especifico Ag,’ en funcién de la frecuencia del campo eléctrico aplicado, para
diferentes valores de la fuerza i6nica y tensioactivo afiadido. Las lineas continuas
representan el ajuste de los datos experimentales con la ecuacién de Fixman (5.5).

Para comprobar si la forma de las curvas depende de la fuerza iénica, las
normalizaremos al igual que se ha hecho en el apartado anterior. Utilizaremos la
parte real del incremento dieléctrico normalizado definido como sigue:

/
x . A9 .7

Ael(w-0)

donde Ag,’(w—0) es el valor de baja frecuencia del incremento dieléctrico,

15000
[N=Ci]
= 02mM
12000 T mM
3
s+ 3mM

\ $=1.5%

9000
\ o6 =0 glam®

4
0 40313 n A4 L 442) " A1 L 2224 L PERE XY
10° 10* 10° 106
v (Hz)

Figura 5.11.- Incremento dieléctrico de las suspensiones de PTFE en funcién de la
frecuencia, para las condiciones indicadas.
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Figura 5.12.- Incremento dieléctrico de las suspensiones de PTFE en funcién de la
frecuencia, para las condiciones indicadas.
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Figura §.13.- Incremento dieléctrico de las suspensiones de PTFE en funcién de la
frecuencia, para las condiciones indicadas.
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calculado a partir de los pardmetros del ajuste de Fixman. Los resultados de esta
normalizacién se representan en las Figuras 5.14-5.16, de las que podemos
destacar varios aspectos. En primer lugar, observamos que a altas frecuencias
todas las curvas tienden a un valor nulo del incremento dieléctrico (es decir, la
constante dieléctrica de la suspensién tiende al valor del electrolito), hecho que
ya hemos destacado en los capitulos anteriores.

Por otro lado, se observa que la parte real del incremento dieléctrico se
ajusta razonablemente bien a la funcién F(w), excepto para el caso de la
concentracién de electrolito 3 mM, sobre todo para bajas concentraciones de
tensioactivo no-iénico. Esto puede ser debido a que en estas condiciones
experimentales nos hallamos en el limite de lo que puede conseguirse con nuestra
metodologia experimental.
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10 10* 10° 10°
v (H?)

Figura 5.14.- Incremento dieléctrico normalizado de las suspensiones de PTFE en
funcién de la frecuencia, para las condiciones indicadas.
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CAPITULO V

V.4.4.- Discusién: comparacion entre birrefringencia y constante dieléctrica

Las dependencias de B(w) y Ag’(w) con el potencial zeta son
cualitativamente similares (compdrense las Figuras 5.7-5.8 con las 5.11-5.13), y
téngase en cuenta que el aumento de c;/¢ provoca sistemdticamente una
disminucién de |{|): mientras mayor sea el potencial zeta mayor es la
concentracién de contraiones (y menor la de coiones) en la doble capa en
equilibrio, y por tanto mayor serd el momento dipolar inducido.

A la vista de estos resultados, cabria pensar que la otra variable de interés,
la fuerza idnica, afectarfa de igual modo a ambas variables. Sin embargo, las
Figuras 5.7-5.8 y 5.9-5.13 demuestran que esto no es asi: mientras que B(w)
decrece con la concentracién de cloruro sédico (para todas las frecuencias
analizadas) el incremento dieléctrico muestra un comportamiento contrario, €s
decir, un aumento con la fuerza i6nica. En capitulos anteriores hemos discutido
en detalle este comportamiento de Ag,’(w), por lo cabe ahora centrarse en el
origen fisico de la diferente tendencia de B con la fuerza idnica.

A falta de un tratamiento tedrico vdlido para todo el intervalo de
frecuencias estudiado limitaremos nuestra discusién a los valores de baja
frecuencia de B y Ag,’. MANTEGAZZA y cols (1998) han propuesto que la
constante de Kerr de una suspensién de particulas esferoidales es proporcional a
la diferencia entre los coeficientes dipolares C,! - C,* (correspondientes a los
momentos dipolares inducidos por el campo en un esferoide orientado,
respectivamente, paralela y perpendicularmente al mismo, mientras que el
incremento dieléctrico serfa proporcional al valor medio <Cy> =(Col +2C,4)/3.
Como sabemos, la teoria de Delacey y White s6lo proporciona informacion sobre
este valor medio, pero O’BRIEN y WARD (1988) propusieron un tratamiento de
la conductividad y movilidad electroforética de suspensiones de particulas
esferoidales (en presencia en todo caso de un campo eléctrico constante), a partir
de la cual se pueden estimar los coeficientes dipolares Col y C,o* a frecuencia
cero. Las claves del distinto comportamiento de B y Ag,’ estarian por tanto en
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que B depende de la anisotropia del coeficiente dipolar inducido, mientras que
el incremento dieléctrico depende de su valor medio; aunque este crezca con la
fuerza iénica, la anisotropia disminuye (MANTEGAZZA y cols., 1998).

Por lo que se refiere a la respuesta en frecuencia de ambas magnitudes,
las Figuras 5.7-5.10 y 5.11-5.16 muestra claramente que la funcién F(w) de
Fixman describe los dos fenémenos razonablemente bien. Se podrd hablar de
acuerdo cuantitativo si los tiempos caracteristicos 7, obtenidos a partir de los
ajustes de B(w) y Aég,’(w) dan resultados comparables. En la Figura 5.17 hemos
representado 7.5 (tiempos deducidos del ajuste de la constante de Kerr) y 7,
(correspondientes a relajacién dieléctrica) en funcién del potencial zeta obtenido
mediante medidad de movilidad electroforética. Aunque existen incertidumbres
experimentales evidentes, encontramos que 7,5 €S sistemdticamente menor que 7,
y ademds depende de {: mientras mayor es éste en valor absoluto, menor es 7,
aproximdndose a 7, (por su parte, practicamente independiente de {) sélo para los
valores mds pequefios de potencial electrocinético. A efectos de comparacion,

- Tw o
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3
W
l-'m 6
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a TsB
z — —R=80nm
-——R=135nm
........... R=265nm
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Figura 5.17.- Tiempos caracterfsticos en funcién del potencial zeta para las medidas
dieléctricas y de birrefringencia
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hemos incluido en esta Figura los valores del tiempo caracteristico de relajacion
de 1a doble capa eléctrica (=2D/R?, siendo R el radio de la particula, supuesta
esférica), para esferas cuyo radio coincide con el valor medio de los esferoides
de teflén (R=135 nm) o con sus semiejes mayor (R=265 nm) y menor (R=80
nm). Vemos que, en esencia, todos los valores de 75 y 7, S€ encuentran, para
|¢] < 80 mV, en el intervalo de tiempos de relajacién limitado por estos
cdlculos.

Puede darse una explicacién cualitativa razonable para este hecho: para
particulas casi esféricas es razonable pensar que las componentes de la diagonal
del tensor de polarizabilidad tengan un mismo comportamiento frente a la
frecuencia, de tal forma que la constante dieléctrica (proporcional a la
polarizabilidad media) y la constante de Kerr (proporcional a la anisotropia de la
polarizabilidad) deberfan presentar la misma frecuencia de corte. Sin embargo,
si la particula presenta una fuerte anisotropfa en su forma, las diferentes
componentes diagonales del tensor de polarizabilidad tendrdn frecuencias de
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\ : . 02mM
\ e 1mM
08 g 4..3mM
Bitrefringencia
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o 1mM
3mM

[4
U2

1.0

0.2 L

“‘l D 0
00 °u<;k!g o4
a
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Figura 5.18.- Incrementos normalizados de constante dieléctrica y de Kerr, en funcién
de la frecuencia, para la concentracién mayor de tensioactivo
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relajacion distintas, por lo que no se deberfa esperar el mismo comportamiento
para Ag.’(w) y B(w).

En el limite de bajos potenciales zeta, vemos que ambas magnitudes se
comportan de forma muy similar. Los resultados de la Figura 5.18 confirman el
paralelismo entre las respuestas en frecuencia de Ae.’(w) y B(w) para los
potenciales zeta menores, es decir, para la mayor concentracién de Triton
estudiada en ambos experimentos. Debe recordarse que una disminucién del
potencial zeta no s6lo disminuye el valor medio del momento dipolar inducido,
sino también su anisotropfa, con lo cudl las particulas se aproximan en su
comportamiento a esferas, y en esta situacién sélo tendrd sentido un tunico tiempo
de relajacidn.
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CONCLUSIONES

Se describe en esta Memoria un andlisis pormenorizado de las propiedades
dieléctricas de suspensiones coloidales, con especial énfasis en los aspectos menos
estudiados de este campo de la ciencia de coloides e interfases. Muchos autores
consideran que este tipo de estudios es fructifero, tanto desde el punto de vista
fundamental, por la amplia informacién que pueden suministrar sobre las
caracteristicas dindmicas y de equilibrio de la doble capa eléctrica que rodea a las

particulas, como por sus posibles aplicaciones en tecnologfas basadas en el empleo
de suspensiones.

Del estudio realizado, se derivan las siguientes conclusiones y aportaciones
originales:

A. Sobre los mecanismos responsables del comportamiento dieléctrico.

1. Se han analizado diversos modelos de la dindmica de la doble capa eléctrica
en presencia de campos eléctricos externos, comparando sus predicciones y
atendiendo igualmente a sus limitaciones. Este aspecto es importante, por
cuanto sigue habiendo discrepancias entre determinaciones experimentales en
muy diversos sistemas y cédlculos tedricos.

2. Se ha generalizado la teoria de la dispersién dieléctrica para incluir
mecanismos asociados a la existencia de flujos en la parte interna (capa de
Stern) de la doble capa eléctrica (modelo DSL).

3. Se han integrado numéricamente las ecuaciones de este modelo general,
analizando la magnitud y el sentido de los efectos que los pardmetros del
modelo (densidad y constante de disociacién de sitios de adsorcién en la capa
de Stern, movilidad de los iones en la capa de Stern, capacidad de esta) tienen
sobre el incremento dieléctrico de las suspensiones.
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4.

Igualmente, hemos considerado un modelo reciente, en cuya elaboracién
hemos participado, en el que se considera el efecto de un ién adicional (como
H* u OH) tanto sobre la amplitud del incremento dieléctrico como sobre la
frecuencia caracterfstica de la relajacién dieléctrica. Se prevé aplicabilidad de
este enfoque en sistemas para los cuales se analiza el efecto del pH del medio.

B. Sobre la respuesta dieléctrica de suspensiones diluidas.

1.

Se ha puesto a punto el método de medida, basado en la determinacién de la
admitancia compleja de una célula calibrada llena de suspensién, en funcién
de la frecuencia en el intervalo 1kHz-1MHz. Hemos usado la técnica de
separacion variable entre electrodos para corregir la admitancia medida del
efecto de polarizacién de electrodos. Los resultados son muy reproducibles y
de precisién comparable a los publicados hasta la fecha.

Las medidas se llevaron a cabo con suspensiones diluidas (fraccién de
volumen inferior al 4%) de un litex comercial de etilcelulosa, purificado en
el desarrollo de este trabajo, y formado por particulas esféricas de radio
préximo a 50 nm y escasa polidispersién.

Se ha analizado el efecto de 1a concentracién del electrolito KCl y el pH sobre
la constante dieléctrica de las suspensiones, encontrdndose que:

d) Las suspensiones presentan un elevado incremento dieléctrico, con
frecuencias de relajacién caracteristicas situadas en torno a 20-90x10°
rad/s.

b) En todas ellas se observa el fenémeno de la dispersién, alcanzando un
valor de constante dieléctrica préximo al del agua cuando la frecuencia
alcanza valores de Mrad/s.
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4.

¢) El incremento dieléctrico, Ag’, crece, para todas las frecuencias con la
concentracién de electrolito. Se justifica este hecho cualitativamente
considerando que la mayor densidad idnica en la doble capa provocard la
aparicién de momentos dipolares mayores al actuar el campo externo.

d) A¢’, aumenta igualmente al elevarse el pH del medio. Las medidas de
movilidad electroforética confirman una elevacién del potencial zeta con
el pH, lo cual puede igualmente justificar, en términos cualitativos, el
efecto del pH.

Estas explicaciones cualitativas se cuantifican comparando los resultados con
las predicciones de los modelos que se han propuesto para explicar el
comportamiento dieléctrico de sistemas dispersos. El andlisis basado en el
modelo de DeLacey y White (en el que se considera que sélo los iones de la
doble capa situados mds alli del plano de deslizamiento participan en la
polarizacidn) indica que, si bien las tendencias experimentales de variacién
con la frecuencia, la concentracién de KCl, y el pH son idénticas a las
calculadas, la teorfa subestima, hasta en un orden de magnitud, la respuesta
dieléctrica del sistema.

Este hecho sugiere que el modelo DW no incluye todos los mecanismos de
polarizacién de la doble capa eléctrica. Se propone por ello en la memoria

utilizar la teorfa del i6n adicional de Razilov y cols. para explicar los

resultados; nuestros resultados sugieren que la explicacién mds razonable para
los elevados incrementos dieléctricos encontrados en suspensiones del 14tex de
etilcelulosa es el reforzamiento mutuo de las oscilaciones de adsorcién de los
contraiones K* y H* en la capa de Stern.

Utilizando suspensiones de esferas de poliestireno de dos tamafios muy
diferentes (didmetro 530 nm para la muestra L-530 y 23 nm para la L-23), se
ha investigado igualmente el efecto del tamaifio de particula sobre la dispersién
dieléctrica, encontrdndose que:
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7.

a) Los tiempos caracteristicos de relajacién de las particulas mds pequeiias
son mucho mayores que los de la muestra L-530. Este hecho es explicable
si se tiene en cuenta que en el sistema L-23 los iones han de recorrer,
entre dos oscilaciones del campo, una distancia mucho mds corta que en
el L-530. La dispersién dieléctrica aparece asi como una técnica
extremadamente sensible a las variaciones de tamafio, y podria ser itil
para detectar agregacion en el sistema.

b) Se ha encontrado también que el incremento dieléctrico de L-530 es
mucho mds acentuado que el de las particulas de menor didmetro, debido
a la mayor distancia de separaci6n entre las perturbaciones de la densidad
de carga positiva y negativa en ese caso.

Como en el caso del litex de etilcelulosa, la teorfa DW subestima
considerablemente el incremento dieléctrico observado para las particulas
L-530 (las unicas en las que se pudo medir la movilidad electroforética y
estimar por tanto el potencial zeta, pardmetro de entrada de la teoria). Se llevé
a cabo el andlisis utilizando el modelo DSL desarrollado en este trabajo; se ha
podido encontrar un ajuste satisfactorio de los datos experimentales de Ae’, y
movilidad electroforética para dos concentraciones de electrolito. Estos
resultados parecen confirmar que un modelo basado en capa de Stern dindmica
es capaz de describir adecuadamente la respuesta dieléctrica de una suspensién
de particulas con elevada carga superficial.

Se ha analizado el efecto de la temperatura sobre la constante dieléctrica de
suspensiones diluidas de litex de etilcelulosa. Es este un campo en el que son
particularmente escasos los datos experimentales, y en la invesﬁgacién
realizada se han detectado efectos importantes, algunos de los cuales no tienen
explicacién sencilla, basada exclusivamente -como pudiera pensarse- en los
cambios del coeficiente de difusion de los iones con la temperatura.
Especificamente:
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a) Las suspensiones presentan una relajacién con la frecuencia de su
constante dieléctrica, tendiendo esta magnitud hacia el valor de la
disoluci6n de electrolito soporte, dependiente a su vez de la temperatura.
Pero también a bajas frecuencias se observa una constante dieléctrica que
disminuye al aumentar la temperatura, tal como en definitiva le ocurre al
incremento dieléctrico a frecuencia cero. A la hora de abordar la
comparacién de estos resultados con las predicciones tedricas DW, se
empezd por determinar la variacién del potencial zeta con la temperatura,
en un intento de explicar la disminucién de Ag’(0) sobre la base de
desorcién de carga superficial por efecto de la agitacién térmica. Sin
embargo, los datos de movilidad electroforética en funcién de la
temperatura resultaron compatibles con un potencial ¢ constante.

b) Del andlisis tedrico de la dependencia con la temperatura de Ag’, se
deduce que tal disminucién del incremento dieléctrico es en realidad
intrinseca al fenémeno de la relajacién dieléctrica, y puede relacionarse
con la disminucién de la concentracién de iones en la doble capa de
equilibrio (no en la superficie de la particula) como consecuencia de la

agitacién térmica: a todos los efectos, la atmdésfera idnica se hace mds
ancha.

¢) La temperatura de la suspensién tiene también un importante efecto
sobre su frecuencia caracteristica de relajacién, que aumenta desde 30 000
hasta 100 000 rad/s al pasar de 10 a 50 °C. Este fenémeno puede
explicarse perfectamente teniendo en cuenta la mayor facilidad de
movimiento de los iones al disminuir la viscosidad del medio acuoso.

C. Sobre el comportamiento dieléctrico de suspensiones concentradas

1. Se ha elaborado un modelo sencillo, basado en la teoria de Dukhin y Shilov,
para explicar el comportamiento dieléctrico de suspensiones concentradas.
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2.

Se han comparado las predicciones del modelo con resultados experimentales
obtenidos con suspensiones de esferas de etilcelulosa cuyas fracciones de
volumen se variaron entre un 3 y un 16 %, en presencia de 1 mM KCI.
Usando los datos de frecuencia critica y amplitud del incremento dieléctrico
medidos experimentalmente, se observé una dependencia de ambas magnitudes
en excelente acuerdo con las predicciones del modelo. Los pardmetros de
ajuste calculados (correspondientes al incremento dieléctrico y la frecuencia
critica de suspensiones diluidas) son perfectamente razonables.

Dado que el modelo tedrico estd basado en la suposicién de que el mecanismo
responsable de la relajacién dieléctrica es la difusién de volumen de los iones
de la parte externa de la doble capa, se plantea el problema de predecir el
comportamiento de suspensiones concentradas en el caso de que el mecanismo
predominante sea la difusién superficial de iones (tangencialmente a la
superficie de las particulas), encontrindose que estudios basados en
dispersiones concentradas pueden ayudar a distinguir cudl de los dos
mecanismos (si no ambos) estardn presentes. El andlisis realizado en nuestras
suspensiones confirma la validez del primer mecanismo, pero se simulan en
la Memoria resultados de otros autores que podrian explicarse perfectamente
en la suposicién mds general de que ambos mecanismos pueden actuar
simultineamente.

Particulas no esféricas: comportamiento dieléctrico y birrefringencia

En un intento de aproximacién al problema de la relajacién dieléctrica de
particulas de geometria no esférica, con mayores posibilidades, en principio,
de aplicacién practica, se han considerado particulas esferoidales de teflén en
la dltima parte de este trabajo. La colaboracién con el grupo del Profesor
Degiorgio, de la Universidad de Pavia, Italia, permitié, en este caso, llevar
a cabo estudios paralelos de birrefringencia eléctrica.
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2.

Se han realizado determinaciones del incremento dieléctrico y de la constante
de Kerr (proporcional a la birrefringencia) en funcién de la concentracién de
cloruro sédico y del tensioactivo no iénico Triton X-100. Este dltimo es capaz
de reducir considerablemente la carga superficial de las particulas debido a la
desorcién de tensioactivo aniénico que provoca al adsorberse.

Ambos fenémenos dependen de igual manera de la concentracién de Triton,
lo que demuestra que la existencia del potencial eléctrico superficial subyace
al origen de ambos: la disminucién de carga superficial da lugar a una doble
capa de equilibrio con menor concentracién i6nica, y por tanto, menores
dipolos inducidos. Esto es cierto para particulas orientadas paralela o
perpendicularmente al campo aplicado.

Sin embargo, el efecto de la fuerza i6nica es opuesto en ambos fenémenos:
mientras un aumento de la concentracién de NaCl supone mayor incremento
dieléctrico, la constante de Kerr disminuye en las mismas condiciones. No
existe una teorfa rigurosa de la dispersién dieléctrica o la birrefringencia para
geometria esferoidal, por lo que la discusién ha de ser necesariamente
cualitativa. Se sugiere en este trabajo que la diferencia entre los momentos
dipolares inducidos en particulas paralelas (Cl) y perpendiculares (C*,)
decrece (la polarizacién es menos anisétropa), aunque ambos aumentan con
la fuerza idnica. Se explican asi las diferentes tendencias de la constante de

Kerr y el incremento dieléctrico con la fuerza iénica.
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PROGRAMA DUKHIN-SHILOV

PROGRAMA DE CALCULO PARA OBTENER LA PREDICCION DEL
INCREMENTO DIELECTRICO SEGUN EL MODELO
DE DUKHIN-SHILOV

INSTRUCCIONES DE USO DEL PROGRAMA DUKHIN
(DISPONIBLE EN VELETA)

El programa cuyo listado presentamos a continuacién permite calcular el
INCREMENTO DE LA PARTE REAL DE LA CONSTANTE DIELECTRICA
para suspensiones diluidas, dobles capas delgadas, campos aplicados pequefios,
y frecuencias por debajo de la Maxwell-Wagner, utilizando el modelo de
DUKHIN-SHILOV (1974).

El programa estd preparado para trabajar a una temperatura de 25 °C. Si
se desea trabajar a otra temperatura, habrd que entrar en el listado original y
cambiar la temperatura y la viscosidad del agua a la temperatura elegida. Ademds,
entre los datos de entrada, habrd que calcular previamente los valores de las
conductividades limites equivalentes a dicha temperatura.

Los datos de entrada que el programa requiere son:

- Nombre del sistema

- Radio de la particula en nm

- Valencia del coién (en valor absoluto)

- Valencia del contraién (en valor absoluto)

- Concentracién molar del coién

- Concentracién molar del contraién

- Conductividad limite equivalente del coién (unidades 10* m?S eq?)

- Conductividad limite equivalente del contraién (unidades 10* m?S eq)
- Potencial zeta en mV

El programa llamar4 con el sufijo "-mas" a los coiones, y con el sufijo

"-menos” a los contraiones.
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Los datos de salida del programa serdn:

- Nombre del sistema

- K

- ka

- Valor absoluto del potencial zeta en mV

- Concentracién molar del coién y del contraién

-Frecuencia en rad/s e Incremento de la parte real de la constante
Dieléctrica

Para compilar el programa se usa >F77 DUKHIN.FOR -O DUKHIN

LISTADO DEL PROGRAMA

Programa de calculo de DELTA EPS segun teoria de Dukhin +Volojdia
Ultima modificacion 23-06-97.

DECLARACION DE VARIABLES *

oNoNoNoNoNoNe!

DOUBLE PRECISION DELTAEPS(100),DIFUMENOS,DELTA ,MMAS

DOUBLE PRECISION MMENOS,CONDMAS,CONDMENOS,DIFUMAS,GAMMAMAS
DOUBLE PRECISION EPS,EPS0,ETA E,KB,TEMP,RMAS,RMENOS

DOUBLE PRECISION W(100),F(100)

DOUBLE PRECISION CONCMAS,CONCMENOS,ZETA,RZETA,RADIO,PI,AVOGAD
DOUBLE PRECISION DIFUEFEC,KDINF,GAMMAMENOS

DOUBLE PRECISION A,H,UMAS,UMENOS,B,KINF,CCERO,KAPPA,PHI

DOUBLE COMPLEX KC(100),KD(100)

INTEGER ZETAMAS,ZETAMENOS,T
CHARACTER*50 NOMBRE

DATOS DE ENTRADA

NN

WRITE (*,*) 'NOMBRE DEL SISTEMA’
READ (*,*) NOMBRE
WRITE (*,*) 'RADIO DE PARTICULA EN nm’
READ (*,¥) RADIO
RADIO=RADIO*1D-9
C WRITE (*,¥) 'Temperatura (°C)’
C READ (*,*) TEMP
TEMP=25.0D0
TEMP=TEMP+273.15D0
PHI=1.0D0
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EPS=78.54D0
EPS0=8.8542D-12
E=1.6021892D-19
ETA=0.8904D-3
PI=3.141592D0
AVOGAD=6.022045D23
KB=1.380662D-23

WRITE (*,¥) "Valencia del coion (Valor Absoluto)’
READ (*,*) ZETAMAS

WRITE (*,*) "Valencia del contraion (Valor Absoluto)’
READ (*,*) ZETAMENOS

WRITE (*,*) *Concentracion molar del coion’

READ (*,*) CONCMAS

WRITE (*,¥) *Concentracion molar del contraion’
READ (*,*) CONCMENOS
CCERO=CONCMAS*1.0D3/ZETAMENOS

WRITE (*,*) "COND. LIM. EQUIVALENTE DEL COION (u. prac)’
READ (*,*) CONDMAS

WRITE (*,*) 'COND. LIM. EQUIVALENTE DEL CONTRAION (u.prac)’
READ (*,*) CONDMENOS

DIFUMAS =CONDMAS*1.0D-4*KB*TEMP/(E**2¥*AVOGAD)
DIFUMENOS =CONDMENOS*1.0D-4*KB*TEMP/(E**2*AVOGAD)

KINF=CONCMAS*ZETAMAS**2*(CONDMAS*1D-4)*1D3 +
* CONCMENOS*ZETAMENOS**2*(CONDMENOS*1D-4)*1D3

CONCMAS=CONCMAS*AVOGAD*1000.0D0
CONCMENOS =CONCMENOS*AVOGAD*1000.0D0

WRITE (*,*) 'POTENCIAL ZETA (mV)’
READ (*,*) ZETA
ZETA=DABS(ZETA)
ZETA=ZETA*1.0D-3
RZETA=E*ZETA/(KB*TEMP)

C 2k 3k 3k ok ok ke Sk ok ok e sk ok sk skeok ok sk sk ok ok sk ok ke e sk sk sk ok sk K Sk 3k ok ok ok 3k sk ok ok ok i ok ok sk sk Sk ok ok ok ok sk o ok ok ok oK 3K oK ok ok sk sk
C CALCULO
C Rt b 3 XX EXRXEXENR EEEEEEREXEXEEREX EEEXEXREERXKEEREX
DELTA =(DIFUMENOS-DIFUMAS)/(DIFUMAS*ZETAMAS + DIFUMENOS*ZETAMENOS)
DIFUEFEC =DIFUMAS*DIFUMENOS*(ZETAMAS + ZETAMENOS)/(DIFUMAS*ZETAMAS
* +DIFUMENOS*ZETAMENOS)
C **************CALCULO DE KAPPA*****************
KAPPA =0.0D0
KAPPA =KAPPA + CONCMAS*ZETAMAS**2
KAPPA =KAPPA + CONCMENOS*ZETAMENOS**2
KAPPA =KAPPA*E**2
KAPPA =KAPPA/(EPS*EPSO*KB*TEMP)
KAPPA=DSQRT(KAPPA)

CRkkkxk *% K%k koK k
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GAMMAMAS =(2*ZETAMAS*CCERO/KAPPA)*(DEXP(-ZETAMAS*RZETA/2)-1)

GAMMAMENOS =(2*ZETAMAS*CCERO/KAPPA)*(DEXP(ZETAMAS*RZETA/2)-1)
MMAS= (2¥*EPS*EPS0/(3*ETA*DIFUMAS))*(KB*TEMP/(ZETAMAS*E))**2

MMENOS= (2*EPS*EPS0/(3*ETA*DIFUMENOS))

MMENOS =MMENOS*(KB*TEMP/(ZETAMENOS*E))**2
RMAS=2*GAMMAMAS/(ZETAMAS*RADIO*CCERO)

RMAS=RMAS +6*MMAS*(GAMMAMAS/(ZETAMAS*RADIO*CCERO))
RMAS=RMAS +6*MMAS*(ZETAMAS*RZETA/(KAPPA*RADIO))

RMENOS =2*GAMMAMENOS/(ZETAMENOS*RADIO*CCERO)
RMENOS =RMENOS +6*MMENOS* GAMMAMENOS/(ZETAMENOS*RADIO*CCERO))
RMENOS =RMENOS-6*MMENOS*(ZETAMENOS*RZETA/(KAPPA*RADIO))

A=4+RMAS +RMENOS-ZETAMAS*DELTA*(RMAS-RMENOS)
UMAS =(48*MMAS/(KAPPA*RADIO))*DLOG(DCOSH(ZETAMAS*RZETA/4))
UMENOS =(48*MMENOS/(KAPPA*RADIO))*DLOG(DCOSH(ZETAMAS*RZETA/4))

H=((RMAS-RMENOS)*(1-ZETAMAS**2*DELTA**2)-UMAS + UMENOS + ZETAMAS*
DELTA*(UMAS+UMENOS))/(ZETAMAS*A)

B=(RMAS +2)*(RMENOS +2)-UMAS-UMENOS-(UMAS*RMENOS + UMENOS*RMAS)/2

KDINF=(RMAS +RMENOS-2-ZETAMAS*DELTA*(RMAS-RMENOS))/
(RMAS +RMENOS +4-ZETAMAS*DELTA*(RMAS-RMENOS))

DO T=1,100

F(T) =10.0D0**(T/10.0D0)

W(T)=DSQRT((F(T)*RADIO**2)/(2*DIFUEFEC))
KC(T)=((3*ZETAMAS*(RMAS-RMENOS))/2)*(1 + W(T) +(0.0D0,1.0D0)*W(T))/
(((0.0D0,1.0D0)*W(T)**2*A)+ (1 +W(T) +(0.0D0, 1.0D0)*W(T))*B)
KD(T)=KDINF-KC(T)*H

DELTAEPS(T)=DREAL(KD(T)) + (KINF/(F(T)*EPS*EPS0))*DIMAG(KD(T))
DELTAEPS(T)=DELTAEPS(T)*3.0D0*EPS*PHI

WRITE (*,*) K(T),DELTAEPS(T)
END DO

Cxxxx

C ABRIMOS FICHERO DE SALIDA

C

OPEN(1,FILE="SALIDA.DAT")

WRITE (1,*) NOMBRE

WRITE (1,¥) ’KAPPA =", KAPPA

WRITE (1,*) ’/KAPPA*A’, KAPPA*RADIO

WRITE (1,*) 'POTENCIAL ZETA (valor absoluto) = ', ZETA*1000
WRITE (1,*%) "CONCENTRACION COION °, * CONTRAION’
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CONCMAS=CONCMAS*1.0D-3/AVOGAD
CONCMENOS=CONCMENOS*1.0D-3/AVOGAD
WRITE (1,*) CONCMAS,CONCMENOS
WRITE (1,%) ’
WRITE (1,*) 'FREQUENCIA(RAD/S)’,"DELTAEPSILON’
DO T=1,100

WRITE (1,*) F(T),DELTAEPS(T)
END DO
CLOSE(1)
END
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MODELO DSL: ASPECTOS NUMERICOS

A.IL.1.- ECUACIONES DE PARTIDA

Recuérdese que nuestro objetivo es la resolucién del sistema de ecuaciones
(2.89)-(2.94), con las condiciones de contorno expresadas por (2.95)-(2.96) a
excepcion de la correspondiente a ¢;, que ha de modificarse segiin expresa la ec.
(2.106), si se ha de tener en cuenta la conductancia superficial. Nuestro primer
paso serd considerar separadamente las ecuaciones correspondientes a las partes
real e imaginaria de las magnitudes implicadas (ejemplo: F(r) = F’(r) + iF’’(1)).
La resolucién del sistema de ecuaciones diferenciales resultante puede suponer
importantes problemas numéricos debido a la gran diferencia en 6rdenes de
magnitud que existe entre algunos términos de dichas ecuaciones, o que puede
aparecer al variar la frecuencia en el intervalo deseado. Por ello, se ha realizado
en primer lugar un conjunto de cambios de variable que nos permitird trabajar
s6lo con formas adimensionales. Los cambios han sido los siguientes:

X = Kr
6.1/ = K¢j/’ &j// = K¢j// G=1’2"",N)
‘I!/ - K‘p,/ ‘p.// = K\II//

§O - _© gO

kT
|1/ _ ne / A ne /]
“raokaT rafokaT (A.IL1)
- e eok, T
A = _M_xj (G=1,2,....N)
zel

gl=_XNC g/ g7 - _KNC px
erdSOkBT emeokBT

C. :
g =t = (=12,.,N)
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Con ello, y desarrollando los operadores diferenciales se obtiene el
siguiente conjunto de ecuaciones en las nuevas variables:

~/ ~
ﬂ +_2.ﬂ).i_ 26 Wl A; ks Bt 7/ zj{ T(o)]dd) AJ../ 2z
dx? xdx x?" kTK’ kaz dx }dx

-

3/ T/ ~ 3/
LY 28 2gr oh g b g [0V gp 25
& r& 20 ned mmet A & &

RTINS S

241/ " e
e e RUURL

dB’ 4 a% 4 &%F' d‘P(o) ©)
¥ ) B Ez p[JT >

dx¢ xdx? x? d&x?

= // =/ & =)\ N i/
d*F” 4 d’F"_ 4 &% _ _(d‘l’(’ 2 z,i,«»{ﬁ +1}

dx* x dx3 -;3 dx? dx J=IZJCJ-CX 4 x
(A.IL2)
con condiciones de contorno:
. 7 U
B'(xa) = —%Ka, £"(xa) = —%-Ka
df:;/ ~ _FL/ di':';// _ _ﬁ”
P wWT Ty
dé! 3 dé!
20 - o) = 231, —L(a) - ¢ (xa) =0
] g ., ¢
Wy - ey = 07, - L) -
dx
€ € €
(A.IL3)

Como vemos se trata de un sistema de dos ecuaciones diferenciales lineales
no homogéneas de cuarto orden, y 2N+2 de segundo orden para las 2N-+4
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funciones incégnita. Existen por tanto 2N+6 soluciones linealmente
independientes del sistema homogéneo. Tendremos en cuenta, en primer lugar,
que el comportamiento asint6tico de las funciones J)j(x) y ¥(x) viene dado por:

T8 (ROO R01 R()N—l RON\ (

PR
&, Co%
. R R w R R P
&, 10 11 IN-1 IN C%,
(?I:I Ry.io Rycn - Ryoner Ryow C’é“f“'l
X
¥ \RNo RNI RNN—I RNN \ NN
(A.IL.4)
donde:
~ _ .3
(A.ILS)
% =
e

estando C; y X; definidos por las ecuaciones (2.97) y (2.99), respectivamente. Por
otro lado, la forma asintética de F(x) es:

Fx) = Cy,y + Crer (A.IL.6)

x2

donde las nuevas constantes Cy., y Cy .+, vienen dadas por:

c - Kne
N+ erdzokBTCN+1

(A.IL7)

3
¢ _ _kmne .
Para encontrar las soluciones linealmente independientes del sistema
homogéneo se procede de la siguiente manera: para cada valor del indice k
(k=1,2,...,2N+6), que designa las posibles soluciones, supondremos que los
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coeficientes asintéticos son:

k"j = Oy (G=12,..,2N+6) (A.IL8)

y se resuelve el sistema comenzando la integracién a distancias suficientemente
grandes como para que sean vdlidas las formas asintéticas propuestas. De este
modo se obtiene el conjunto de funciones complejas solucién del sistema
homogéneo, a partir de las cuales se obtiene como solucién general del sistema
homogéneo el siguiente conjunto de combinaciones lineales:

2N+6
. e
bp kz; & by

2N+6

U= Y & (A.IL9)
k=1

-~ 2N*6 ~

F,= Y & 'F
k=1

donde los coeficientes &, (k=1,2,...,2N+6) se relacionan con las constantes
complejas C, mediante:

-~

Cp = Cpuy * ibprp  (k=0,1,..,N+2) (A.I1.10)

El siguiente paso es encontrar la solucién particular del sistema completo
que puede expresarse como (DeLACEY, E.H.B. y WHITE, L.H., J. Chem. Soc.
Faraday Trans. 2 77 (1981) 2007):

~ / ~ 1 Iy (A.IL.11)

Bpt] (%) (R {§)
¥, | = O |+ B[ Rg |+ R
P of Rf IE
En esta ecuacién i’ y @’ no se conocen todavia, por lo que tendremos que
calcular las tres soluciones particulares independientes de esta ecuacion.
Obtendremos {4}, °%, °F haciendo &’ y i’ cero en la ecuacién (2.89) y
resolviendo el sistema no homogéneo desde x=x, hasta x=«a; el procedimiento
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se repite haciendo ji’ = 1 para obtener las funciones {*¢;}, *¢, RE, y haciendo
fi”* = 1 se tendrén las funciones {'$;}, ¥, 'F.

A.JL2.- SOLUCION GENERAL. CALCULO DEL COEFICIENTE
DIPOLAR

La soluci6én general se obtendrd como suma de la solucién particular mds
la general del sistema homogéneo:

1&+81]  [1%+1%)) { 3+ %) U891 ovs [N+
toigclh | = | og7os0am | + Gl Ryl //+” 15/ x// kg / //
§'+ig gl+i 09 | + 0] RglriRg Feilg? |+ Y &) Kleity
Baf” ) | os B R/ 4j R L L T 4
(A.IL.12)

que sustituida en las ecuaciones (A.IL.3) nos permite escribir el siguiente sistema
algebraico de 2N +6 ecuaciones lineales con 2N +6 incégnitas (2, @’’, Co, Con+2)
(la forma asintética de la funcién F exige que Cny3 Y Coneg SEAN CETO):

2N+6 )
OF(xa)+{i RE(xa)+i” 'F (lca)+E &, “F'(xa) = %Ka

2N +6 ~ /!

Oz (lca)+f1’ RE/ (lca)+ﬁ” g/ (lca)+z ckkF (Ka) = —%/Ka
d °F Rf: g/ d e’ i/

(e (Ka)+u”d (xa)+z:ck ) = -£
d og” _,dRE” _,d B i i’
o ()R ! =)+ Y («a)+zck () = —“7

d %/ d R¢/ d I¢/ 2N+6 k&'){

g () )+ =0y 3 & (k) -

2N+6

°¢ )+ )+ B0+ 30 & B0 | = 28,1
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%/ 4Ry  d ‘¢;’ d 5/
dx 1 (xa)+{i’ ™ —— (xa) +i"—=-(xa) &ck %

[ by (ca)+ii R (xa) +ii" 1§ j(:ca)+z: & k”;’(na)] =0
k=1

(xa) -

Ox./ k /
d ‘1’(xa)+a’d ‘I’(na)+rx”d ‘T'(xa)+2c ‘T’(m) -

k=1 rd

& [0 / IRyl e 2N+6 / ] a8
- §(xa)+i’ Rg/(xa)+i” "§(xa)+ Y €, “F'(xa)
€,qKa £

2N+6
EV i ¥ i L ) 3 68 e -

& 2N+6 ]

oirf”(l(a) + 11/ RlI’”(Ka) + ﬁ// I‘I‘”(Kﬁ) + E ék k\]:f”(l(a) =0
k=1

e Ka
(A.I1.13)

En este trabajo, de la resolucién del sistema sélo estamos interesados en
los pardmetros ¢, y C,, relacionados con ¢, y ¢, por las expresiones:

1. 1,
c, = —K;cl, C, = Ecz (A.IL.14)

ya que se puede demostrar que el incremento dieléctrico viene dado por:

o

a Weye y

Aelw) = ﬁf[cl(w)_ cz(w)] (A.IL15)

A.I1L.3.- PROGRAMA

El programa ha sido realizado en FORTRAN 77 para VAX/VMS. Para
la integracién numérica de las ecuaciones diferenciales se han seguido técnicas
basadas en un algoritmo propuesto por Nordsieck (NORDSIECK, A., Math.
Comp. 6, (1962) 22). Con objeto de minimizar el proceso de cdlculo se han
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supuesto suspensiones en presencia de electrolitos simples con sélo dos especies
i6nicas (N=2), evitando de este modo una de las principales fuentes de
problemas, asociada al tratamiento de matrices complejas de Grdenes altos con
elementos que pueden diferir en muchos érdenes de magnitud.

El algoritmo exige la transformacién del sistema de ecuaciones (2
ecuaciones de cuarto orden y 6 de segundo orden) en un sistema de ecuaciones
de primer orden. Ademds han de conocerse en x > «xa los valores de las
funciones y sus derivadas, hasta un orden inferior en uno al orden de la ecuacién
diferencial. Estas funciones y derivadas constituyen un conjunto de 22 funciones
para w # 0, y 12 funciones para w = 0. Estos valores se obtienen de las
subrutinas YINIC, YINICWO, PSYINIC, PSYINICWO.

Las sucesivas derivadas de estas funciones en x, se calculan en las
subrutinas DERIV o DERIWO (la terminacién WO corresponde al célculo a
frecuencias nulas). Finalmente, se entra en la subrutina ARNOLD en la que
realmente se resuelve el problema, pues proporciona en su salida los valores de
las incGgnitas en x+h, a partir del conocimiento de las funciones y sus derivadas
en x, siendo h el tamafio de paso.

Posteriormente se entra en estas subrutinas el niimero de veces necesario,
controlando el tramaifio de paso de forma automdtica mientras nos acercamos a la
superficie de la particula desde el punto de partida x, lejos de ésta. Una vez
llegados a la superficie, la comprobacién definitiva se hace exigiendo que el
potencial de Poisson-Boltzmann coincida con el potencial zeta introducido en el
programa como dato de entrada. Si el test es favorable, la subrutina DIELEC
calcula los valores de las magnitudes dieléctricas; si no es asi, se modifican los
tamarios de paso, valores iniciales de las funciones y sus derivadas, o valores de
la constante YASMP correspondiente a la solucién asintética de la ecuacién de
Poisson-Boltzmann, y se repite el proceso hasta que se verifique el test.

= g IR
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oNoNoNoNoNrNoNoNoRoNoNoNoRoNoNo R No R Eo No Ko No NoEr o RoNo N No o Ro Ne RN e Re No No N o Ke!

XXX XXXXXXX XXX XXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXXXX

XXXXXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XX XXX XX XX XXX XXX XXX XXX XXX XX XXX XXXXXX
Programa teoria DW con conductividad superficial

XXXXXXXXX XXX XXX XXX XX XXX XX XXX XXX XXX XX XXX XXX XXX XX XXX XXX XXXXX

XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX DWMWCS XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX

XXXXX XXX XXX X XXX XXX XXX XXX XXX XXX XX XXX XXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XXX

Programa de calculo (F77) de la conductividad compleja de sus-
pensiones y de la respuesta dielectrica. E.H. DELACEY & L.R.
WHITE. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2, 1981, 77, 2007-2039.
@F.Carrique & F.J. Arroyo , 1997.
Se le han modificado las condiciones de contorno para tener en
cuenta la posibilidad de conductancia superficial, seg'n:
Ch.S. MANGELSDORF & L.R. WHITE. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1990,
86, 2859-2870. '
XXXXXXXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXXXXX
Programa principal: DWMWCS
Subrutinas: DIELEC

YINICWO

PSYINICWO

AUTOWO

DERIVWO

ARNOLDWO

DLINRG

YINIC

PSYINIC

DLINCG

AUTO

DERIV

ARNOLD

Llamada para compilacion: FORTRAN DWMWCS

Llamada para LINK: LINK DWMWCS,IMSL/LIBRARY

Llamada para ejecucion: SUBMIT NOMBRE FICHERO.COM/QUE=NOMBRE COLA
/LOG=NOMBRE FICHERO.LOG/NOPRINTER/CPU =0/KEEP

NPRECIS=12 y X0=ACAP+1.0D1

DOUBLE PRECISION CONC(2),COND(2),RADIO, TEMP,EPSP,ALAM(2),BLAM(2)
INTEGER Z(2)

CHARACTER*50 NOMBRE
COMMON/BOT/TEMP,Z,ALAM,BLAM
OPEN(6,FILE="DSLINPUT.DAT’,STATUS="OLD")
WRITE(*,*) 'Deme nombre del sistema’
READ(6,’(A50)’) NOMBRE

WRITE(*,*) NOMBRE

WRITE(*,*) 'Deme radio de la particula en nm’
READ(6,*) RADIO

WRITE(*,*) RADIO

WRITE(*,*) 'Temperatura’

READ(6,*) TEMP
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oNoEOIENY! avQn (eI No] -
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WRITE(*,*) TEMP

WRITE(*,*) 'Cte. dielectrica de la particula; se sugiere 2’
READ(6,*) EPSP

WRITE(*,*) EPSP

WRITE(*,*) 'Valencias de los dos iones’

DO 11=1,2

READ(6,*) Z(I)

WRITE(*,*) Z(I)

CONTINUE

WRITE(*,*) *Concentraciones molares de los iones’
DO 21=1,2

READ(6,*¥) CONC(I)

WRITE(*,*¥) CONC(I)

CONTINUE

WRITE(*,*) 'Conductividades limites (mho cm**2)’
DO31=1,2

READ(6,*) COND(I)

WRITE(*,*) COND(I)

CONTINUE

WRITE(*,*) 'Parametros adimen. coeficientes arrastre ALAM, BLAM®
DO 41=1,2

READ(6,*) ALAM(I)

READ(6,*) BLAM()

WRITE(*,*) ALAM(I),BLAM(I)

CONTINUE

En DIELEC se resuelve el problema
CALL DIELEC(NOMBRE,RADIO,EPSP,CONC,COND)

STOP
END

XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX XXX XXX XX XXX XX XXX XXX XXX XXX XXXXXXXXXX
XXXXXXXXXXXXXXXXX D I E L E C XXXXXXXXXXXXXXXXXX
XXXXXXXXXXXXXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXXXX

Subrutina DIELEC que calcula los coeficientes C1 y C2 de Dela-
cey y White para particula coloidal esferica en funcion de las
caracteristicas del medio y del potencial zeta y la frecuencia

SUBROUTINE DIELEC(NOMBRE,RADIO,EPSP,CONC,COND)
DOUBLE PRECISION RADIO,EPSP,CONC(2),COND(2), TEMP,ZETA,ELEC,BOLTZ
CHARACTER*50 NOMBRE

INTEGER Z(2)

DOUBLE PRECISION EPS0,EPS,VISC,PI,RZETA,SUM,SUMC,RCONC(2),BETA(2)
,CAPPA,ACAP,AVOGAD,LAMDA(2),RLAMDA(2),CONDINF,
ESPE,YASMPO,PASO,YASMP,W,WW,COEF(13),X0,Y(22),A1
,A2,A3,A4,A(22),B(22),C(22),D(22),H,DYDX(22),
CORTE,XSTOP,X,DIF,DD,DH,BET,M(10,10),B0(10),
BR(10),BI(10),C0(10),CR(10),CI(10), MOV, RMOV,
IMOV,DELTA1,DELTAKEF,RDLTAEPS,IDLTAEPS,RDLTAKEF,

* X K ¥ X *
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C

oNoNe]

aooQann

aNO

0w Aa

C1,C2,TEP,ALFAWO0(3),RW0(3,3), COEFWO0(7), YW0(12),
AW0(12),BW0(12),CW0(12),DW0(12),DYDXWO(12),
MWO(5,5),BOWO(5), BRWO(5), COWO(S), CRWO(5), MOVWO,
CFWO0(5),KW0,TX,DELTAKWO,S(3),DS(2,3), MZOW0(3,3),
RDLTAKWO,BZOW0(3),CZOWO0(3), ALAM(2), BLAM(2),ENS(2),
LAMDRTS(2),PK(2),CARGA,DDLD,CPOST,DTD(2),DTSUM,
DTA(2), MODMOV,PHASMOV

¥ K X X X % %

COMPLEX*16 ALFA(3),ECB,ECC,AXT(2),BXT(2),CXT(2),R(3,3),CS(3),
* DCS(2,3),MZ0(3,3),BZ0(3),CZ0(3)

COMMON/BOT/TEMP,Z,ALAM,BLAM
COMMON/FIS/R,CAPPA ,ALFA,COEF,LAMDA,W,BOLTZ,BETA
COMMON/ROT/ACAP,COEFW(0,RW0,RLAMDA,RCONC

ENTRADA DE NUEVOS DATOS

WRITE(*,*) ’Potencial Zeta en mV’
READ(6,*) ZETA

PRINT *,’ZETA(mV)=",ZETA
ZETA=ZETA¥*1.0D-3

WRITE(*,*) 'Tonic Stern-layer charge in microC/cm?2’
DO 11=1,2

READ(6,*) ENS(I)

WRITE(*,*) ENS(I)
ENS(I)=ENS(I)*1.0D-2

CONTINUE

WRITE(*,*) ’Ionic drag coefficient ratios’
DO 21=1,2

READ(6,*) LAMDRTS(I)

WRITE(*,*) LAMDRTS(I)

CONTINUE

WRITE(*,*) ’pk of ionic dissociation constants’
DO 31=1,2

READ(6,*) PK(I)

WRITE(*,*) PK(I)

CONTINUE

WRITE(*,*) *Outer Stern layer capacitance in microF/cm?2’
READ(6,*¥) CPOST

WRITE(*,*) CPOST
CPOST=CPOST*1.0D-2

AVOGAD =6.022045D23
ELEC=1.6021892D-19
BOLTZ=1.380662D-23
EPS0=8.8542D-12

EPS=17.854D1

VISC=0.8904D-3
PI=3.1415926535897D0
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ool oNoReNoRo R oNoNoNoNe!

oNeoNe!

oNoNeI Y

RZETA=ELEC*ZETA/(BOLTZ*TEMP)
PRINT *,'’RZETA=',RZETA
RZETA: Potencial Zeta adimensional: e*zeta/kT

COMPROBACION ELECTRONEUTRALIDAD Y CONCENTRACIONES REDUCIDAS

SUM=0.0D0
SUMC=0.0D0
DO 41=1,2
SUM =SUM +CONC(D*Z(I)
SUMC=SUMC +CONC(I)*Z()**2
CONTINUE
PRINT *,’SUMC=",SUMC
IF (DABS(SUM).LT.1.0D-7) GO TO 5
WRITE(*,*) 'ERROR: NO ELECTRONEUTRALIDAD’
STOP
CONTINUE
DO 61=1,2
RCONC()=CONC(I)/SUMC
CONTINUE
PRINT *,’RCONC(1)=",RCONC(1)
PRINT *,’RCONC(2)=",RCONC(2)

CALCULO DE CAPPA, CAPPA*RADIO Y BETAS(MATRIZ A)

DO 71=1,2
BETA(I)=ELEC**2*Z([)**2%1.0D3*AVOGAD*CONC(I)
BETA(I)=BETA(l)/(EPS*EPS0*BOLTZ*TEMP)

CONTINUE

PRINT *,’BETA(1)=",BETA(1)

PRINT *,’BETA(2)=",BETA(2)
CAPPA=0.0D0
DO 81=1,2
CAPPA=CAPPA +BETA()

CONTINUE
CAPPA=DSQRT(CAPPA)

PRINT *,’CAPPA=",CAPPA
RADIO=RADIO*1.0D-9
ACAP=CAPPA*RADIO

PRINT *,"RADIO=",RADIO
PRINT *,’CAPPA*RADIO=",ACAP

LAMDAS, LAMDAS REDUCIDAS

DO 91=1,2
LAMDA(I)=AVOGAD*ELEC**2*ABS(Z(I))/(COND(I)*1.0D-4)
RLAMDA()=LAMDA(I)*EPS*EPS0
RLAMDA()=RLAMDA(D/(Z([)*VISC*ELEC)
RLAMDA(I)=RLAMDA(I)*BOLTZ*TEMP/ELEC

CONTINUE

PRINT *,"LAMDA(1)=",LAMDA(1)

PRINT *,’LAMDA(2)=",LAMDA(2)

PRINT *,’RLAMDA(1)=",RLAMDA(1)
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Cc

PRINT *,'RLAMDA(2)=",RLAMDA(2)
CLOSE(6)

K=1

IF (ZETA.EQ.0.0D0) GO TO 4445

IF (K.EQ.1) GO TO 4444

4445 CONTINUE

C
C
C

603

OOOOO§

600

610

620

621

CALCULO DE LOS PARAMETROS DTA DE CONDUCTIVIDAD SUPERFICIAL

DO 603 I=1,2
DTD()=DEXP(-Z(I)*RZETA +(Z(I)*ELEC*DDLD)/(BOLTZ*TEMP*CPOST))
DTD()=DTD(I)*1.0D3*AVOGAD*CONC(I)/10**(-PK(T))

CONTINUE
DTSUM=0.0D0
DO 604 I1=1,2
DTSUM=DTSUM +DTD(l)

CONTINUE
DTSUM=1.0D3*AVOGAD +DTSUM
DO 605 1=1,2
DTA(I)=ENSI)*LAMDRTS(I)*DEXP(Z(I)*ELEC*DDLD/(BOLTZ*TEMP*CPOST))
DTA(®I)=DTA(I)/(RADIO*ELEC*10**(-PK(I)))

CONTINUE
DO 606 1=1,2
DTA()=DTAQ)/DTSUM

CONTINUE

APERTURA DE FICHEROS DE SALIDA

OPEN(7,FILE="VRESDWDSL’,STATUS ='NEW")
OPEN(8,FILE="RDWDSLDIE’,STATUS ="NEW")
OPEN(9,FILE="RDWDSLMOV’,STATUS ="NEW")
WRITE(7,600)
WRITE(8,600)
WRITE(9,600)
FORMAT(5X,"NOMBRE DEL SISTEMA’,///)
WRITE(7,610) NOMBRE
WRITE(8,610) NOMBRE
WRITE(9,610) NOMBRE
FORMAT(5X,’SISTEMA:*,1X,A50,//)
WRITE(7,620)
WRITE(8,620)
WRITE(9,620)
FORMAT(10X,’DATOS DE ENTRADA’,///)
RADIO =RADIO*1.0D9
WRITE(7,621) RADIO
WRITE(8,621) RADIO
WRITE(9,621) RADIO
FORMAT(13X,’RADIO PARTICULA(nm)’,D15.5)
RADIO =RADIO*1.0D-9
WRITE(7,622) TEMP
WRITE(8,622) TEMP
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WRITE(9,622) TEMP
622 FORMAT(/,13X," TEMPERATURA (K)’,D15.5)
WRITE(7,623) EPS
WRITE(8,623) EPS
WRITE(9,623) EPS
C  WRITE(*,623) EPS
623 FORMAT(/,13X,’CTE DIELECTRICA MEDIO’,D15.5)
WRITE(7,624) EPSP
WRITE(8,624) EPSP
WRITE(9,624) EPSP
C  WRITE(*,624) EPSP
624 FORMAT(/,13X,’CTE DIELECTRICA PARTICULA’,D15.5)
WRITE(7,625) VISC
WRITE(8,625) VISC
WRITE(9,625) VISC
C  WRITE(*,625) VISC
625 FORMAT(/,13X,’VISCOSIDAD(S.1.)’,D15.5)
WRITE(7,626) ZETA
WRITE(8,626) ZETA
WRITE(9,626) ZETA
626 FORMAT(/,13X,’POTENCIAL ZETA(V)’,D15.5)
WRITE(7,627)
WRITE(8,627)
WRITE(9,627)
627 FORMAT(////,5X,’'DATOS DEL ELECTROLITO")
WRITE(7,628)
WRITE(8,628)
WRITE(9,628)
628 FORMAT(///,13X,"CONCENTRACIONES (M)")
DO 650 I=1,2
WRITE(7,629) 1, CONC(I)
WRITE(8,629) I, CONC()
WRITE(9,629) I, CONC(I)
650 CONTINUE
629 FORMAT(/,20X,"CON(’,I1,")=",D12.3)
WRITE(7,630)
WRITE(8,630)
. WRITE(9,630)
630 FORMAT(///,13X,"VALENCIAS")
DO 660 I=1,2
WRITE(7,631) 1, Z(I)
WRITE(8,631) I, Z(I)
WRITE(9,631) 1, Z(I)
660 CONTINUE
631 FORMAT(/,20X,"Z(’,I1,")=",12)
WRITE(7,632)
WRITE(8,632)
WRITE(9,632)
632 FORMAT(///,13X,"COND. LIM. (S cm**2)’)
DO 670 1=1,2
WRITE(7,633) I, COND(I)
WRITE(8,633) I, COND(I)
WRITE(9,633) I, COND(I)
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670 CONTINUE
633 FORMAT(/,20X,"COND(’,I1,")=",D15.5)
WRITE(7,672)
WRITE(8,672)
WRITE(9,672)
672 FORMAT(///,13X,"PARAM. ADIM. ARRASTRE?)
DO 675 I=1,2
WRITE(7,677) I, ALAM(I)
WRITE(8,677) I, ALAM(I)
WRITE(9,677) I, ALAM()
WRITE(7,678) I, BLAM()
WRITE(8,678) I, BLAM(T)
WRITE(9,678) I, BLAM(T)
675 CONTINUE
677 FORMAT(/,20X,’ALAM(’,I1,")=",D15.5)
678 FORMAT(/,20X,"BLAM(’,I1,")=",D15.5)
CONDINF=0.0D0
DO 680 I=1,2
CONDINF =CONDINF+1.0D3*AVOGAD*CONC(I)*Z(I)**2*ELEC**2/LAMDA(I)
680 CONTINUE
C  PRINT *,’'CONDINF=",CONDINF
CONDINF=1.0D4*CONDINF
WRITE(7,634) CONDINF
WRITE(8,634) CONDINF
WRITE(9,634) CONDINF
634 FORMAT(///,13X,’"CONDUCTIVIDAD ELECTROLITO (microS/cm)’,D15.5)
CONDINF=1.0D-4*CONDINF
WRITE(7,657) DDLD
WRITE(8,657) DDLD
657 FORMAT(///,13X,"DENSIDAD DE CARGA DOBLE CAPA DIFUSA (C/m2)’,D15.5)

ESCRITURA DE DATOS CAPA DE STERN

sRoNoNoNoNe!

WRITE(7,656)
WRITE(8,656)
WRITE(9,656)
C  WRITE(*,656)
656 FORMAT(////,5X,'DATOS CAPA DE STERN’)

WRITE(7,641)
WRITE(8,641)
WRITE(9,641)

641 FORMAT(///,13X,"STERN LAYER CHARGE")
WRITE(7,643) ENS(1)
WRITE(8,643) ENS(1)
WRITE(9,643) ENS(1)
WRITE(7,644) ENS(2)
WRITE(8,644) ENS(2)
WRITE(9,644) ENS(2)

643 FORMAT(/,20X,’ENS ion(+) (C/m2)=",D15.5)
644 FORMAT(/,20X,’ENS ion(-) (C/m2)=",D15.5)
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WRITE(7,645)
WRITE(8,645)
WRITE(9,645)
645 FORMAT(///,13X,"IONIC DRAG COEFFICIENT RATIOS")

WRITE(7,647) LAMDRTS(1)
WRITE(8,647) LAMDRTS(1)
WRITE(9,647) LAMDRTS(1)
WRITE(7,648) LAMDRTS(2)
WRITE(8,648) LAMDRTS(2)
WRITE(9,648) LAMDRTS(2)

647 FORMAT(/,20X,"LAMDRTS ion(+)=",D15.5)
648 FORMAT(/,20X,"LAMDRTS ion(-)=",D15.5)

WRITE(7,651)
WRITE(8,651)
WRITE(9,651)

651 FORMAT(///,13X,’pk OF IONIC DISSOCIATION CONSTANT")

WRITE(7,653) PK(1)

WRITE(8,653) PK(1)

WRITE(9,653) PK(1)

WRITE(7,654) PK(2)

WRITE(8,654) PK(2)

WRITE(9,654) PK(2)
653 FORMATY(/,20X,’pk ion(+)=",D15.5)
654 FORMATY(/,20X,’pk ion(-)=",D15.5)

WRITE(7,611) CPOST
WRITE(8,611) CPOST
WRITE(9,611) CPOST
611 FORMAT(///,13X,"OUTER STERN LAYER CAPACITANCE (F/m2)’,D15.5)

C  ESCRITURA DE DATOS DE SALIDA

WRITE(7,635)
WRITE(8,635)
WRITE(9,635)
C  WRITE(*,635)
635 FORMAT(////,5X,"DATOS DE SALIDA")
ESPE=1.0D9/CAPPA
WRITE(7,636) ESPE
WRITE(8,636) ESPE
WRITE(9,636) ESPE
C  WRITE(*,636) ESPE
636 FORMAT(///,13X,’ESPESOR DE LA DOBLE CAPA (nm)’,D15.5)
WRITE(7,637) ACAP
WRITE(8,637) ACAP
WRITE(9,637) ACAP
C  WRITE(*,637) ACAP
637 FORMATY(///,13X,"CAPPA*RADIO’,D15.5,/)
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WRITE(7,4446) DDLD
WRITE(8,4446) DDLD
WRITE(9,4446) DDLD
4446 FORMAT(///,5X,’DIFFUSE DOUBLE-LAYER CHARGE DENSITY (C/m2)’,D15.8)
c
WRITE(7,638)
WRITE(8,638)
WRITE(9,638)
638 FORMAT(///,13X,"PARAMETROS DE CONDUCTANCIA SUPERFICIAL')
DO 639 I=1,2
WRITE(7,662) I,DTA(T)
WRITE(8,662) I, DTA()
WRITE(9,662) I,DTA(T)
639 CONTINUE
662 FORMAT(/,20X,’"DTA(’,I11,")=",D15.5)
c
4444 CONTINUE

NZETA =Signo(+1,-1) del potencial zeta

oNeNoNe!

IF (ZETA.LT.0.0D0) THEN
NZETA=-1

ELSE

NZETA=1

END IF

Se variara el parametro YASMP que determina la solucion asintoti
ca de la ec. de Poisson:

Y(X)=YASMP*ACAP*DEXP(ACAP-X)/X
Para pequetos valores de Zeta y pequedos valores de ACAP, YASMP
es aproximadamente igual a Zeta. Para valores grandes, YASMP pue
de ser significativamente distinto de Zeta. Daremos a YASMP valo
res entre 0.25 y 10 (0.1 Y 10) en 40 (100) pasos en la primera
llamada. En posteriores llamadas pueden obtenerse valores en el
intervalo deseado introduciendo PASO y YASMPO. El programa re-
chaza los valores de YASMP que den RZETA > 10.

INICIO DEL LAZO PARA ZETA
FRECUENCIA W=0.0D0

El numero de coeficientes N+3=35
Los coeficientes C6 y C7 corresponden a la parte no homogenea.

C6 y C7 se anulan para el sistema homogeneo.

SOLUCION PARTICULAR 0: C6=1, C7=0
SOLUCION PARTICULAR R: C6=0, C7=1

oo 00000n0n

W=0.0D0
PRINT *,'W='W
YASMP0=0.0D0
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IF (DABS(RZETA).GE.7.0D0) THEN

PASO=0.1D0

ELSE IF (ABS(Z(1)).GT.1.OR.ABS(Z(2)).GT.1) THEN
PASO=0.1D0

ELSE

PASO=0.25D0

END IF

AUTOVALORES

ALFAWO0(1)=0.0D0
ALFAW0(2)=0.0D0
ALFAWO(3)=CAPPA**2.0D0

MATRIZ RW0

RWO(1,1)=1.0D0
RWO(1,2)=1.0D0

RWO0(1,3)=0.0D0

RWO0(2,1)=1.0D0

RW0(2,2)=0.0D0

RW0(2,3)=0.0D0

RWO0(3,1)=-1.0D0
RWO(3,2)=-BETA(1)/CAPPA**2.0D0
RWO0(3,3)=1.0D0

IF (ZETA.EQ.0.0D0) GO TO 971
CONTINUE

WRITE(*,*) "VUELTA AL BUCLE 100’
DO 100 NW=1,1000
YASMP=YASMPO+PASO*NZETA*NW
PRINT *’'NW='NW

PRINT *,/YASMP=",YASMP

Valores de los coeficientes.

DO 110 J=1,5
DO 120 I=1,7
COEFWO(I)=0.0D0
IF (I.EQ.J) THEN
COEFWO0(I)=1.0D0
WRITE(*,119) 1, COEFWO(I)
END IF

120 CONTINUE
119 FORMAT(2X,”COEFWO(’,I12,")=",D15.5)

Cc

C
C
C

C
C
C

USO DE LAS FORMAS ASINTOTICAS

WRITE(*,*) 'TENTRADA EN YINICWO’
CALL YINICWO(YASMP,X0,YWO0)
PRINT *,'SALIDA DE YINICWO’
PRINT *,°X0=",X0
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150

H=-1.0D0

DO 170 I=1,12

AWO(I)=0.0D0

BWO(I)=0.0D0

CWO(I)=0.0D0

DWO0(1)=0.0D0

CONTINUE

NTOT=12

CALL AUTOWO(NTOT,H,X0,YW0,DYDXWO0,AW0,BW0,CW0,DW0)
PRINT *,’SALIDA DE AUTOW(’

Hemos calculado valores iniciales para las derivadas de las 12
YWO(estas derivadas estan en DYDXWO), y para las 2as-5as deriva-
das de las YWO (estan en AW0,BW0,CW0,DWO).

RESOLUCION DE LAS ECUACIONES ACOPLADAS HASTA LLEGAR A LA SUPERFI
CIE EN X=ACAP.

CORTE=1.0D1

X=X0

XSTOP=ACAP

PRINT *,”’XSTOP=",XSTOP

CONTINUE

PRINT *’ENTRADA EN ARNOLDWO DESDE DIELEC’
CALL ARNOLDWO(NTOT,H,X,YW0,DYDXW0,AW0,BW0,CW0,DW0,2,NERR)
PRINT * 'REGRESO DE ARNOLDWO A DIELEC’

Tenemos el limite en Potenciales reducidos <10 (ZETA< 250 mV).
Para valores mas altos de Zeta, incrementar CORTE.

PRINT *,"DABS(YWO(1))=",DABS(YW0(1))
PRINT *’X=",X
PRINT *,’"H=",H
IF (DABS(YWO0(1)).GT.CORTE) GO TO 250
DIF=XSTOP-X
PRINT *,’DIF=",DIF
DD =DABS(DIF)
DH=DABS(H)
TEP=DD/XSTOP
PRINT *,’DD/XSTOP=",TEP
IF (DD/XSTOP.LT.1.0D-10) GO TO 310
PRINT *,"DD/XSTOP MAYOR O IGUAL QUE 1.0D-10
IF (DH.LT.DD) GO TO 180
PRINT *,'DH MAYOR O IGUAL QUE DD’
BET=DD/DH
H=DIF
DO 190 I=1,12
AWO(I)=AWO(I)*BET
BWO(I) =BWO(I)*BET**2
CWO(I) =CWO()*BET**3
DWO(I)=DWO(I)*BET**4
CONTINUE
GO TO 180
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Se ha alcanzado la superficie. Se almacenan los valores en la
frontera para esta eleccion de la matriz de coeficientes.

CONTINUE

PRINT *,"DD/XSTOP MENOR QUE 1.0D-10’
IF (DABS(YWO0(1)).GE.DABS(RZETA)) GO TO 222

PRINT *,’'DABS(YWO0(1)) MENOR O IGUAL QUE DABS(RZETA)’
PRINT *,’NOS VAMOS A 450’
GO TO 450

CONTINUE

PRINT *ESTAMOS EN LA 250°

PRINT *’NW='NW

PRINT *,°SI NW MAYOR QUE 15 NOS IREMOS A 8888’
IF (NW.GT.15) GO TO 8888

PRINT *,"SI NW MENOR O IGUAL QUE 15 ECHAMOS UN PASO ATRAS EN
* YASMP Y DIVIDIMOS POR 15°
PASO=(DABS(YASMP)-PASO)/1.5D1

PRINT *,'PASO=",PASO

PRINT *,'VOLVEMOS A 249’
GO TO 249

CONTINUE

PRINT *,’'DABS(YW0(1)) MAYOR QUE DABS(RZETA)’
IF (DABS(RZETA-YWO0(1))/(DABS(RZETA)).LE.1.0D-4) GO TO 345
PRINT * 'DABS(RZETA-YWO0(1))/(DABS(RZETA)) MAYOR O IGUAL
* QUE 1.0D-4’
YASMPO=NZETA*PASO*(NW-1)+YASMPO
PASO=PAS0/10.0D0

PRINT * YASMPO=",YASMPO

PRINT *,"PASO=",PASO

PRINT * VOLVEMOS A 249’
GO TO 249

CONTINUE

PRINT *,'DABS(RZETA-YWO0(1))/(DABS(RZETA)) MENOR QUE 1.0D-4’
WRITE(*,346) J

346 FORMAT(2X,’J=",12,2X,"HA DE SER MENOR O IGUAL QUE 5")
IF (J.EQ.1.AND.K.EQ.1) THEN
CARGA =-4*PI*EPSO*EPS*CAPPA*RADIO**2*BOLTZ*TEMP*YWO0(2)/ELEC
DDLD =-CARGA/(4*PI*RADIO**2)
END IF
K=K+1
IF (K.EQ.2) GOTO 4445
MWO(1,]) = YWO(10)-2*DTA(1)*YWO0(9)/ ACAP
MWO(2,]) = YWO0(12)-2*DTA(2)*YWO(11)/ACAP
MWO(3,7)=YWO0(3)
MWO(4,])= YWO(4)
MWO(5,J) = YWO(8)-EPSP*YWO(7)/(EPS*ACAP)

PRINT *VOLVEMOS A 110 A POR UNA NUEVA ELECCION DE
* COEFICIENTES’

10 CONTINUE

PRINT *,"SE HAN ACABADO LAS 5 ELECCIONES DE COEFICIENTES’
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PRINT *,’PARA LA RESOLUCION DEL SISTEMA HOMOGENEO’
GO TO 475

CONTINUE

PRINT *,"VOLVEMOS AL BUCLE DO 100 A INCREMENTAR NW’
CONTINUE
PRINT *,"SE HAN AGOTADO LOS 1000 PASOS DEL BUCLE DO 100’

CONTINUE

DO 495 I=1,5

DO 495 J=1,5

WRITE(*,496) 1,J,MWO0(,J)
CONTINUE
FORMAT(2X,"MWO(’,12,",",I12,")=",D15.5)

SOLUCION PARTICULAR

YASMP0=0.0D0
IF (DABS(RZETA).GE.7.0D0) THEN
PASO=0.1D0
ELSE IF (ABS(Z(1)).GT.1.OR.ABS(Z(2)).GT.1) THEN
PASO=0.1D0
ELSE
PASO=0.25D0
END IF

CONTINUE

WRITE(*,*) "VUELTA AL BUCLE 700°
DO 700 NZ=1,1000
YASMP=YASMPO+PASO*NZETA*NZ

PRINT *,'’NZ=",NZ

PRINT *,"YASMP=",YASMP

Valores de los coeficientes.

DO 710 1=6,7
DO 720 I1=1,7
COEFWO(I)=0.0D0
IF (I.EQ.J) THEN
COEFWO(I)=1.0D0
WRITE(*,721) I, COEFWO(I)
END IF
CONTINUE
FORMAT(2X,”COEFWO(’,I12,")=",D15.5)

USO DE LAS FORMAS ASINTOTICAS
CALL PSYINICWO(YASMP,X0,YWO)

H=-1.0D0

DO 770 I=1,12
AWO0(1)=0.0D0
BWO(I)=0.0D0
CWO()=0.0D0
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DWO0(1)=0.0D0
CONTINUE
NTOT=12
CALL AUTOWONTOT,H,X0,YW0,DYDXW0,AW0,BW0,CW0,DW0)
PRINT *,’SALIDA DE AUTOWO’

Hemos calculado valores iniciales para las derivadas de las 12
YWO (estas derivadas estan en DYDXWO), y para las 2as-5as deriva-
das de las YWO (estan en AWO0,BW0,CWO0,DWO0).

RESOLUCION DE LAS ECUACIONES ACOPLADAS HASTA LLEGAR A LA SUPERFI1
CIE EN X=ACAP.

CORTE=1.0D1
X=X0
XSTOP=ACAP

PRINT *,"’XSTOP=",XSTOP

CONTINUE

PRINT *,’ENTRADA EN ARNOLDWO DESDE DIELEC’
CALL ARNOLDWO(NTOT,H,X,YW0,DYDXW0,AW0,BW0,CW0,DW0,2, NERR)
PRINT *,’'REGRESO DE ARNOLDWO A DIELEC’

Tenemos el limite en Potenciales reducidos <10 (ZETA < 250 mV).
Para valores mas altos de Zeta, incrementar CORTE.

PRINT *,’DABS(YWO(1))=",DABS(YWO(1))
PRINT *,’X=",X
PRINT *'H="_H
IF (DABS(YWO0(1)).GT.CORTE) GO TO 750
DIF=XSTOP-X
PRINT *,'DIF=",DIF
DD =DABS(DIF)
DH=DABS(H)
TEP=DD/XSTOP
PRINT *,'DD/XSTOP=",TEP
IF (DD/XSTOP.LT.1.0D-10) GO TO 810
PRINT *,’'DD/XSTOP MAYOR O IGUAL QUE 1.0D-10’
IF (DH.LT.DD) GO TO 780
PRINT *,’'DH MAYOR O IGUAL QUE DD’
BET=DD/DH
H=DIF
DO 790 I=1,12
AWO(I)= AWO(I)*BET
BWO(I) =BWO(I)*BET**2
CWO(I)=CWO(I)*BET**3
DWO(I) =DWO(I)*BET**4
CONTINUE
GO TO 780

Se ha alcanzado la superficie. Se almacenan los valores en la
frontera para esta eleccion de la matriz de coeficientes.

810 CONTINUE
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C  PRINT *,'DD/XSTOP MENOR QUE 1.0D-10’
IF (DABS(YWO0(1)).GE.DABS(RZETA)) GO TO 820
PRINT *,’DABS(YW0(1)) MENOR O IGUAL QUE DABS(RZETA)’
PRINT *,’NOS VAMOS A 950
GO TO 950
750 CONTINUE
PRINT *,’ESTAMOS EN LA 750’
PRINT *,'NZ=",NZ
PRINT *,’SI NZ MAYOR QUE 15 NOS IREMOS A 8888’
IF (NZ.GT.15) GO TO 8888
C  PRINT *,’SI NZ MENOR O IGUAL QUE 15 ECHAMOS UN PASO ATRAS EN
c = YASMP Y DIVIDIMOS POR 15°
PASO =(DABS(YASMP)-PASO)/1.5D1
C  PRINT *,’PASO=",PASO
C  PRINT *,'VOLVEMOS A 549’
GO TO 549
820 CONTINUE
C  PRINT *,’'DABS(YWO(1)) MAYOR QUE DABS(RZETA)’
IF (DABS(RZETA-YWO(1))/(DABS(RZETA)).LE.1.0D-4) GO TO 830
C  PRINT *,’'DABS(RZETA-YWO(1))/(DABS(RZETA)) MAYOR O IGUAL
c * QUE 1.0D-4’
YASMPO=NZETA*PASO*(NZ-1)+YASMPO
PASO=PAS0/10.0D0
C  PRINT *,’'YASMPO=",YASMPO
C  PRINT *,’PASO="PASO
C  PRINT *, ’VOLVEMOS A 549’
GO TO 549

[oNe!
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830 CONTINUE
C  PRINT *,'DABS(RZETA-YWO(1))/(DABS(RZETA)) MENOR QUE 1.0D-4’
IF (J.EQ.7) GO TO 850
BOWO(1) =(2*DTA(1)-1.0D0)-YWO(10) +2*DTA(1)*YWO(9)/ACAP
BOWO(2) =(2*DTA(2)-1.0D0)-YWO0(12) +2*DTA(2)*YWO(11)/ACAP
BOWO(3)=-YWO(3)
BOWO(4) =-YWO(4)
BOWO(S) = (EPS-EPSP)/EPS-(YWO0(8)-EPSP*YWO0(7)/(ACAP*EPS))
DO 841 I=1,5
WRITE(*,842) I, BOWO(I)
841 CONTINUE
842 FORMAT(2X,"BOWO(’,12,")=",D15.5)
GO TO 900
850 BRWO(1)=-YWO0(10)+2*DTA(1)*YWO0(9)/ACAP
BRWO(2) =-YWO0(12) + 2*DTA(2)*YWO(11)/ACAP
BRWO(3) =-(ACAP/2.0D0)-YWO0(3)
BRWO0(4) =-0.5D0-YWO0(4)
BRWO(5) =-(YWO(8)-EPSP*YWO0(7)/(ACAP*EPS))
DO 851 I=1,5
WRITE(*,852) I, BRWO(I)
851 CONTINUE
852 FORMAT(2X,"BRWO(’,I2,")=",D15.5)
900 CONTINUE
C  PRINT *,’'VOLVEMOS AL BUCLE DO 710 A POR UNA NUEVA ELECCION DE
C *COEFICIENTES’
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CONTINUE

PRINT *,"SE HAN ACABADO LAS ELECCIONES DE COEFICIENTES’
GO TO 960

CONTINUE

PRINT *,"VOLVEMOS AL BUCLE DO 700 A INCREMENTAR NZ’
CONTINUE
PRINT *,"SE HAN AGOTADO LOS 1000 PASOS DEL BUCLE DO 700’

CONTINUE

Hemos calculado las matrices MWO y BWO.
Invertimos MWO, con la subrutina DLINRG de la Libreria IMSL.
A la salida MWO esta invertida y se llamara de la misma forma.

PRINT *,’PASAMOS A INVERTIR LA MATRIZ MW(’
NORD=5
CALL DLINRG(NORD,MWO0,NORD,MW0,NORD)

DO 962 I=1,5

COWO(I)=0.0D0

CRWO(I)=0.0D0

DO 963 J=1,5

COWO(I)=COWO(I) + MWO(I,J)*BOWO(J)

CRWO(I) =CRWO(I) + MWO(I,J)*BRWO(J)
CONTINUE
CONTINUE

CALCULO DE LA MOVILIDAD
MOVWO0=-COWO0(4)/CRW0(4)
SALIDA DE LA MOVILIDAD ELECTROFORETICA

WRITE(7,992) W
WRITE(8,992) W
WRITE(9,992) W
FORMAT(///,20X,"FRECUENCIA(rad/s)=",D12.4)
WRITE(7,993)
WRITE(8,993)
WRITE(9,993)
FORMAT(/,17X,"MOVILIDADWO(um.cm/V.s)")
MOVWO=MOVWO*(EPS*EPSO*BOLTZ*TEMP)/(VISC*ELEC)
MOVWO0=MOVWO0*1.0D8
WRITE(7,994) MOVWO
WRITE(8,994) MOVWO
WRITE(9,994) MOVWO
FORMAT(20X,D15.8,/)
MOVWO =-COWO(4)/CRWO(4)

Calculo de los coeficientes CFWO0(1),...,CFWO0(5).

DO 965 1=1,5
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CFWO(I) = COWO(I) + MOVWO*CRWO(I)
965 CONTINUE

C
GO TO 979
971 CONTINUE
DO 972 1=1,2

S(I)=1.0DO/ACAP**2
972 CONTINUE
S$(3)=(1.0D0+ACAP)/ACAP**2

DO 973 1=1,2
DO 973 J=1,3
IF (J.EQ.3) THEN
DS(1,])=1.0D0/ACAP**2-S(3)*(2.0D0/ACAP+1.0D0)
DS(1,J)=DS(1,J)-2.0D0*DTA(I)*S(3)ACAP
ELSE
DS(1,J)=-2.0D0*S(J)/ACAP-2.0DO*DTA(I)*S(J)/ACAP
END IF

973 CONTINUE

DO 974 1=1,2
DO 974 J=1,3
MZOWO(I,J)=RWO(I,J)*DS(1,3)
974 CONTINUE
DO 976 J=1,2
MZOWO(3,J)=RWO(3,J)*-2.0D0*S(J)/ ACAP
MZOWO(3,J) =MZOWO0(3,])-EPSP/(ACAP*EPS)*RWO0(3,J)*S(J)
976 CONTINUE
MZOWO(3,3)=1.0D0/ACAP**2-S(3)*(2.0D0/ACAP+1.0D0)
MZOWO(3,3) =MZOW0(3,3)-EPSP/(ACAP*EPS)*RWO0(3,1)*S(3)
BZOWO(1)=2*DTA(1)-1.0D0
BZOWO(2) =2*DTA(2)-1.0D0
BZOWO0(3)=(EPS-EPSP)/EPS

C

NORD=3

CALL DLINRG(NORD,MZ0WO0,NORD,MZ0W0,NORD)
C

DO-9771=1,3

CZOW0(1)=0.0D0

DO 977 1=1,3

CZOWO(I) = CZOWO(I) + MZOWO(I, J)*BZOWO(J)
CFWO(I) =CZOWO(T)
977 CONTINUE
CFW0(4)=0.0D0
CFWO0(5)=0.0D0

C

979 CONTINUE

C  Para el caso N=2, los coeficientes CFWO0(1) y CFWO0(2) marcan el
C  comportamiento asintotico segun una ley del tipo ~ 1/r¥*¥2.

C

CFWO0(1) =CFWO0(1)/CAPPA**3.0D0
CFW0(2)=CFWO0(2)/CAPPA**3.0D0
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C Calculo del incremento de la conductividad DELTAKWO:
C
KW0=0.0D0
DO 966 J=1,2
TX=0.0D0
DO 967 K=1,2
TX=TX+RW0(J ,K)*CFW0O(K)
967 CONTINUE
KW0=KW0+(1.0D3*AVOGAD*CONC(J)*Z(J)**2*ELEC**2/LAMDAM))*TX
966 CONTINUE
DELTAKWO0=-3.0D0¥*KW0/RADIO**3
PRINT *’DELTAKWO="'DELTAKWO0
RDLTAKWO=DELTAKW0/CONDINF

SALIDA DE LAS MAGNITUDES TEORICAS DELTAKWO Y RDLTAKWO
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WRITE(7,970) W
WRITE(*,970) W
970 FORMAT(/,20X,"FRECUENCIA(rad/s)=",D12.4)
C  WRITE(7,975)
WRITE(*,975)
975 FORMAT(/,11X,’"CFW0(1)’,13X,"CFW0(2)’)
C  WRITE(7,980) CFW0(1),CFW0(2)
WRITE(*,980) CFW0(1),CFW0(2)
980 FORMAT(2(5X,D15.5))
WRITEC(7,985)
WRITE(8,985)
WRITE(9,985)
WRITE(*,985)
985 FORMAT(/,21X,"DELTAKWO(S/m)")
WRITE(7,990) DELTAKWO
WRITE(8,990) DELTAKWO
WRITE(9,990) DELTAKWO
WRITE(*,990) DELTAKWO
990 FORMAT(20X,D15.8,/)

WRITE(7,988)
WRITE(9,988)
WRITE(*,988)

988 FORMAT(//,21X,"RDLTAKW0")
WRITE(7,989) RDLTAKWO
WRITE(9,989) RDLTAKWO
WRITE(*,989) RDLTAKWO

989 FORMAT(20X,D15.8,/)

WRITE(8,995)
995 FORMAT(/,5X,"W (rad/s)’,7X,"DELTAKEF(S/m)’,8X,"RDLTAEPS’,10X,
* 'IDLTAEPS”)

WRITE(9,997)
997 FORMAT(/,2X,'W (rad/s)’,2X,"RMOV(um.cm/V .s)",2X,’ IMOV(um.cm/V .s)’,
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* 2X,'MODMOV (um.cm/V .s)*,2X,"PHASMOV(rad)’)

PROBLEMA DE LAS FRECUENCIAS NO NULAS
INICIO DEL LAZO PARA ZETA

El numero de coeficientes 2N+6=10

Los coeficientes C11, C12, y C13 corresponden a la parte no homo-
genea.

C11, Ci2 y C13 se anulan para el sistema homogeneo.

SOLUCION PARTICULAR 0: Cii=1, C12=0, C13=0
SOLUCION PARTICULAR R: Cl1=0, C12=1, C13=0
SOLUCION PARTICULARI: C11=0, C12=0, C13=1

anoooaoaoaoaaan

DO 10000 WW=0.0D0,8.02D0,0.05
IF (WW.GT.0.0D0) GO TO 10
GO TO 11
10 IF (WW.LT.2.0D0) GO TO 10000
11 CONTINUE
W=10.0DO**WW
PRINT *,'W=",W
YASMP0=0.0D0
IF (DABS(RZETA).GE.7.0D0) THEN
PASO=0.1D0
ELSE IF (ABS(Z(1)).GT.1.0R.ABS(Z(2)).GT.1) THEN
PASO=0.1D0
ELSE
PASO=0.25D0
END IF
ALFA(1)=DCMPLX(0.0D0,0.0D0)
Al=BETA(1)+BETA(2)
C  PRINT *,’Al=",Al
A2=-W*LAMDA(1)+LAMDA(2))/(BOLTZ*TEMP)
C  PRINT *,’A2=",A2
A3=W**2* AMDA(1)*LAMDA (2)/(BOLTZ*TEMP)
C  PRINT *,A31=",A3
A3=A3/(BOLTZ*TEMP)
C  PRINT *,A32=",A3
A4=(LAMDA(1)*BETA(2) + LAMDA(2)*BETA(1))*W
C  PRINT *,’Adl=",A4
A4=A4/(BOLTZ*TEMP)
C  PRINT *,/A42=",A4
ECB=-DCMPLX(A1,A2)
C  PRINT *,’ECB=",ECB
ECC=-DCMPLX(A3,A4)
C  PRINT *,’ECC=",ECC
DO 12 1=2,3
ALFA(I) =-ECB +(-1.0D0)***CDSQRT(ECB**2.0D0-4.0D0*ECC)
ALFA(I)=ALFA(I)/2.0D0
12 CONTINUE
PRINT *,’ALFA(1)=",ALFA(1)
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13

15

14

nananananax

PRINT *,’ALFA(2)=",ALFA(2)
PRINT *,"ALFA(3)=',ALFA(3)
DO 13 1=1,2
R(,1)=DCMPLX(-1.0D0,0.0D0)

CONTINUE

R(3,1)=DCMPLX(1.0D0,0.0D0)
DO 14J=23
CXT(J)=DCMPLX(0.0D0,0.0D0)

DO 15 I=1,2
AXT(I)=DCMPLX(0.0D0,W*LAMDA(I)/(BOLTZ*TEMP))
BXT(I)=-AXT@)/(AXT(I) + ALFA()))
CXT{J)=CXT(J)+BXTI)*DCMPLX(DREAL(BXT(D)),-DIMAG(BXT(T)))
CONTINUE

R(3,J)=1.0D0/(CXT(J)+1.0D0)

R(3,]))=CDSQRT(R(3,J))

CONTINUE
DO 16 1=2,3
DO 16 J=1,2

R(J,[)=DCMPLX(0.0D0, W*LAMDA(J)/(BOLTZ*TEMP))
R(J,D=-RJ,*R@3,)
R(J,))=R{,1)/(ALFA(I)+ DCMPLX(0.0D0, W*LAMDA()/(BOLTZ*TEMP)))
CONTINUE

PRINT *,’R(1,1)=",R(1,1)

PRINT *,’R(1,2)=",R(1,2)

PRINT *,’R(1,3)=",R(1,3)

PRINT *,’R(2,1)=",R(2,1)

PRINT *,’R(2,2)=",R(2,2)

PRINT *,’R(2,3)=",R(2,3)

PRINT *,'R(3,1)=",R(3,1)

PRINT *,’R(3,2)=",R(3,2)

PRINT *,'R(3,3)=",R(3,3)

IF (ZETA.EQ.0.0D0) GO TO 9640

2490 CONTINUE

C

oNoNoNoNoNe!

WRITE(*,*) "VUELTA AL BUCLE 1000’
DO 1000 NY=1,1000
YASMP=YASMPO+PASO*NZETA*NY
PRINT *’NY=",NY

PRINT *,"YASMP=",YASMP

Valores de los coeficientes ec.(2.78) junto con comentarios pre-
vios sobre Cl11, C12 y C13.

DO 1010 J=1,10

DO 1020 I=1,13
COEF(I)=0.0D0
IF (.EQ.J) THEN
COEF(I)=1.0D0
WRITE(*,1019) I,COEF(I)
END IF

1020 CONTINUE
1019 FORMAT(2X,’COEF(’,I2,")=",D15.5)

Cc
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C USO DE LAS FORMAS ASINTOTICAS
C

C WRITE(*,¥) 'ENTRADA EN YINIC’

CALL YINIC(YASMP,X0,Y)

C  PRINT *,’SALIDA DE YINIC’
C  PRINT *,’X0=",X0
C
H=-1.0D0
DO 1070 I=1,22
A()=0.0D0
B(I)=0.0D0
C()=0.0D0
D(I)=0.0D0
1070 CONTINUE
NTOT=22
CALL AUTO(NTOT,H,X0,Y,DYDX,A,B,C,D)
C  PRINT *,'SALIDA DE AUTO’
C
C  Hemos calculado valores iniciales para las derivadas de las 22 Y
C  (estas derivadas estan en DYDX), y para las 2as-5as derivadas de
C las Y (estan en A, B, C, D).
Cc
C  RESOLUCION DE LAS ECUACIONES ACOPLADAS HASTA LLEGAR A LA SUPERFI
C CIE EN X=ACAP.
C
CORTE=1.0D1
X=X0
XSTOP=ACAP

C  PRINT *’XSTOP=",XSTOP

1080 CONTINUE

C  PRINT *,ENTRADA EN ARNOLD DESDE DIELEC’
CALL ARNOLD(NTOT,H,X,Y,DYDX,A,B,C,D,2,NERR)

C  PRINT *,’REGRESO DE ARNOLD A DIELEC’
C
C  Tenemos el limite en Potenciales reducidos <10 (ZETA < 250 mV).
C  Para valores mas altos de Zeta, incrementar CORTE.
C
C  PRINT *,"DABS(Y(1))=",DABS(Y(1))
C  PRINT *’X="X
C  PRINT *’H="H
IF (DABS(Y(1)).GT.CORTE) GO TO 2500
DIF=XSTOP-X
C  PRINT *,'DIF=",DIF

DD =DABS(DIF)
DH=DABS(H)
TEP=DD/XSTOP
C  PRINT *,'DD/XSTOP=",TEP
IF (DD/XSTOP.LT.1.0D-10) GO TO 3100
C  PRINT *,"DD/XSTOP MAYOR O IGUAL QUE 1.0D-10’
IF (DH.LT.DD) GO TO 1080
C  PRINT *,’DH MAYOR O IGUAL QUE DD’
BET=DD/DH
H=DIF
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DO 1090 1=1,22
A()=A()*BET
B(I)=B()*BET**2
C(I)=CI)*BET**3
D(I)=D(I)*BET**4

1090 CONTINUE

nLnoan

C
C

GO TO 1080

Se ha alcanzado la superficie. Se almacenan los valores en la
frontera para esta eleccion de la matriz de coeficientes.

00 CONTINUE

PRINT *,"DD/XSTOP MENOR QUE 1.0D-10’

IF (DABS(Y(1)).GE.DABS(RZETA)) GO TO 2220

PRINT *,"DABS(Y(1)) MENOR O IGUAL QUE DABS(RZETA)’
PRINT *,’NOS VAMOS A 4150°

GO TO 4150

2500 CONTINUE

(o
C

PRINT *,'ESTAMOS EN LA 2500°

PRINT *’NY=’,NY

PRINT *,’SI NY MAYOR QUE 15 NOS IREMOS A 8888’

IF (NY.GT.15) GO TO 8888

PRINT *,’SI NY MENOR O IGUAL QUE 15 ECHAMOS UN PASO ATRAS EN
* YASMP Y DIVIDIMOS POR 15’

PASO=(DABS(YASMP)-PASO)/1.5D1

PRINT *,’PASO=",PASO

PRINT *,’'VOLVEMOS A 2490’

GO TO 2490

2220 CONTINUE

Cc

C
C

C
C
C

C

PRINT *,'DABS(Y(1)) MAYOR QUE DABS(RZETA)’

IF (DABS(RZETA-Y(1))/(DABS(RZETA)).LE.1.0D-4) GO TO 3450
PRINT *,’DABS(RZETA-Y(1))/(DABS(RZETA)) MAYOR O IGUAL
* QUE 1.0D-4’

YASMPO=NZETA*PASO*(NY-1)+YASMPO

PASO=PAS0/10.0D0

PRINT */'YASMPO=",YASMPO

PRINT *,’PASO=",PASO

PRINT *’VOLVEMOS A 2490’

GO TO 2490

3450 CONTINUE

C
C
C

PRINT *,'DABS(RZETA-Y(1))/(DABS(RZETA)) MENOR QUE 1.0D-4'
WRITE(*,3451) J

3451 FORMAT(2X,’J=",12,2X,’"HA DE SER MENOR O IGUAL QUE 10"
M(1,1)=Y(16)-2*DTA(1)*Y(15)/ACAP
M(2,])=Y(18)-2*DTA(2)*Y(17)/ACAP
M(3,])=Y(20)-2*DTA(1)*Y(19)/ACAP
M(4,])=Y(22)-2*DTA(2)*Y(21)/ACAP

M(5.)=Y(3)

M(6,))=Y(7)

M(7,1)=Y(4)

M(8,J)=Y(8)

M(9,J)=Y(12)-EPSP*Y(11)/(EPS*ACAP)
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M(10,J)=Y(14)-EPSP*Y(13)/(EPS*ACAP)

PRINT *,"VOLVEMOS A 1010 A POR UNA NUEVA ELECCION DE

* COEFICIENTES’

010 CONTINUE

PRINT *,’SE HAN ACABADO LAS 10 ELECCIONES DE COEFICIENTES’
PRINT *,’PARA LA RESOLUCION DEL SISTEMA HOMOGENEO’

GO TO 4175

4150 CONTINUE

C  PRINT *,"VOLVEMOS AL BUCLE DO 1000 A INCREMENTAR NY’

1000 CONTINUE

PRINT *,"SE HAN AGOTADO LOS 1000 PASOS DEL BUCLE DO 1000’

o NeR~NeoNoNe!

C
4175 CONTINUE
DO 4195 1=1,10
DO 4195 J=1,10
WRITE(*,4196) LI, M(L1H)
4195 CONTINUE
4196 FORMAT(2X,'M(’,I12,’,",12,")=",D15.5)

SOLUCION PARTICULAR

oNoNeXNe]

YASMP0=0.0D0
IF (DABS(RZETA).GE.7.0D0) THEN
PASO=0.1D0
ELSE IF (ABS(Z(1)).GT.1.0R.ABS(Z(2)).GT.1) THEN
PASO=0.1D0
ELSE
PASO=0.25D0
END IF
5450 CONTINUE
C  WRITE(*,*) '"VUELTA AL BUCLE 7100’
DO 7100 NZ=1,1000
YASMP=YASMPO+PASO*NZETA*NZ
PRINT *,’NZ="',NZ
PRINT *,"YASMP=",YASMP

Valores de los coeficientes ec.(2.78) junto con comentarios pre-
vios sobre C11, C12 y C13.

oNoNoNoNoNe!

DO 7110 J=11,13
DO 7120 I=1,13

COEF(I)=0.0D0

IF (LEQ.J) THEN

COEF(I)=1.0D0

WRITE(*,7121) 1, COEE()

END IF
7120 CONTINUE
7121 FORMAT(2X,’COEF(’,I12,")=",D15.5)
c
C  USO DE LAS FORMAS ASINTOTICAS
c
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CALL PSYINIC(YASMP,X0,Y)

H=-1.0D0

DO 7170 1=1,22
A(1)=0.0D0
B(I)=0.0D0
C(1)=0.0D0
D(I)=0.0D0

7170 CONTINUE

[cNoEsNoNoNoNoNoKe!

C

NTOT=22
CALL AUTO(NTOT,H,X0,Y,DYDX,A,B,C,D)
PRINT *,"SALIDA DE AUTO’

Hemos calculado valores iniciales para las derivadas de las 22 Y
(estas derivadas estan en DYDX), y para las 2as-5as derivadas de
las Y (estan en A, B, C, D).

RESOLUCION DE LAS ECUACIONES ACOPLADAS HASTA LLEGAR A LA SUPERFI
CIE EN X=ACAP.

CORTE=1.0D1
X=X0
XSTOP=ACAP
PRINT *,’XSTOP=",XSTOP

7180 CONTINUE

C

oNeNeNeoRoNoNoKe!

PRINT *,"ENTRADA EN ARNOLD DESDE DIELEC’
CALL ARNOLD(NTOT,H,X,Y,DYDX,A,B,C,D,2,NERR)
PRINT *,"’REGRESO DE ARNOLD A DIELEC’

Tenemos el limite en Potenciales reducidos <10 (ZETA < 250 mV).
Para valores mas altos de Zeta, incrementar CORTE.

PRINT *,"DABS(Y(1))=",DABS(Y(1))
PRINT *,’X=",X

PRINT *,'H="H

IF (DABS(Y(1)).GT.CORTE) GO TO 7500
DIF=XSTOP-X

PRINT *,’DIF=",DIF

DD =DABS(DIF)

DH=DABS(H)

TEP=DD/XSTOP

PRINT *,’DD/XSTOP=",TEP

IF (DD/XSTOP.LT.1.0D-10) GO TO 8100
PRINT *,’DD/XSTOP MAYOR O IGUAL QUE 1.0D-10’
IF (DH.LT.DD) GO TO 7180

PRINT *,’DH MAYOR O IGUAL QUE DD’
BET=DD/DH

H=DIF
DO 7190 1=1,22
A()=A)*BET
B(I)=B(I)*BET**2
C{)=C(I)*BET**3
D(I)=D(I)*BET**4
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7190 CONTINUE

N o ¥o¥oXe)

C
C

GO TO 7180

Se ha alcanzado la superficie. Se almacenan los valores en la
frontera para esta eleccion de la matriz de coeficientes.

00 CONTINUE

PRINT *,"DD/XSTOP MENOR QUE 1.0D-10’

IF (DABS(Y(1)).GE.DABS(RZETA)) GO TO 8200

PRINT *,"DABS(Y(1)) MENOR O IGUAL QUE DABS(RZETA)’
PRINT *,"NOS VAMOS A 9500’

GO TO 9500

7500 CONTINUE

C
C
C

C
C

Q0

PRINT *,"ESTAMOS EN LA 7500’

PRINT *,'NZ=’,NZ

PRINT *,’SI NZ MAYOR QUE 15 NOS IREMOS A 8888’

IF (NZ.GT.15) GO TO 8888

PRINT *,’SI NZ MENOR O IGUAL QUE 15 ECHAMOS UN PASO ATRAS EN
* YASMP Y DIVIDIMOS POR 15°

PASO=(DABS(YASMP)-PASO)/1.5D1

PRINT *,’PASO=",PASO

PRINT *,"VOLVEMOS A 5490’

GO TO 5490

8200 CONTINUE

Cc

C
C

oNoNe!

C

PRINT *,"DABS(Y(1)) MAYOR QUE DABS(RZETA)’

IF (DABS(RZETA-Y(1))/(DABS(RZETA)).LE.1.0D-4) GO TO 8300
PRINT *,"DABS(RZETA-Y(1))/(DABS(RZETA)) MAYOR O IGUAL
* QUE 1.0D-4’

YASMPO=NZETA*PASO*(NZ-1)+YASMPO

PASO=PAS0/10.0D0

PRINT *,"YASMPO=",YASMPQ

PRINT *,”’PASO=",PASO

PRINT *,"VOLVEMOS A 5490’

GO TO 5490

8300 CONTINUE

C

PRINT *,"DABS(RZETA-Y(1))/(DABS(RZETA)) MENOR QUE 1.0D-4'
IF (J-12) 8400,8500,3600

8400 BO(1)=2*DTA(1)-1.0D0-Y(16)+2*DTA(1)*Y(15)/ACAP

BO(2)=2*DTA(2)-1.0D0-Y(18)+2*DTA(2)*Y(17)/ACAP
BO(3)=-Y(20)+2*DTA(1)*Y(19)/ACAP
BO(4)=-Y(22)+2*DTA(2)*Y(21)/ACAP

BO(5)=-Y(3)

BO(6)=-Y(7)

BO(7)=-Y(4)

BO(8)=-Y(8)

BO(9) =(EPS-EPSP)/EPS~(Y(12)-EPSP*Y(11)/(ACAP*EPS))
BO(10) =-(Y(14)-(EPSP/(ACAP*EPS))*Y(13))

DO 8410 I=1,10

WRITE(*,8420) 1,BO(l)

8410 CONTINUE
8420 FORMAT(2X,’BO(’,I2,")=",D15.5)

GO TO 9000
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8500 BR(1)=-Y(16)+2*DTA(1)*Y(15)/ACAP
BR(2)=-Y(18) +2*DTA(2)*Y(17)/ACAP
BR(3)=-Y(20) +2*DTA(1)*Y(19)/ACAP
BR(4)=-Y(22)+2*DTA(2)*Y(21)/ACAP
BR(5)=-(ACAP/2.0D0)-Y(3)

BR(6)=-Y(7)
BR(7)=-0.5D0-Y(4)
BR(8)=-Y(8)
BR(9)=-(Y(12)-EPSP*Y(11)/(ACAP*EPS))
BR(10)=-(Y(14)-EPSP/(ACAP*EPS))*Y(13))
DO 8510 1=1,10
WRITE(*,8520) I,BR(])

8510 CONTINUE

8520 FORMAT(2X,’BR(’,12,")=",D15.5)
GO TO 9000

8600 BI(1)=-Y(16)+2*DTA(1)*Y(15)/ACAP
BI(2)=-Y(18)+2*DTA(2)*Y(17)/ACAP
BI(3)=-Y(20) +2*DTA(1)*Y(19)/ACAP
BI(4)=-Y(22) +2*DTA(2)*Y(21)/ACAP
BI(5)=-Y(3)
BI(6)=-ACAP/2.0D0-Y(7)
BI(7)=-Y(4)
BI(8)=-0.5D0-Y(8)
BI(9)=-(Y(12)-EPSP*Y(11)/(ACAP*EPS))
BI(10)=-(Y(14)-(EPSP/(ACAP*EPS))*Y(13))
DO 8610 I=1,10
WRITE(*,8620) 1, BI(I)

8610 CONTINUE

8620 FORMAT(2X,'BI(’,12,")=",D15.5)

9000 CONTINUE

C  PRINT *,’VOLVEMOS AL BUCLE DO 7110 A POR UNA NUEVA ELECCION DE

C *COEFICIENTES’

7110 CONTINUE

C  PRINT *,'SE HAN ACABADO LAS ELECCIONES DE COEFICIENTES’

GO TO 9600

9500 CONTINUE

C  PRINT *,’'VOLVEMOS AL BUCLE DO 7100 A INCREMENTAR NZ’
7100 CONTINUE

PRINT *,"SE HAN AGOTADO LOS 1000 PASOS DEL BUCLE DO 7100

o)

600 CONTINUE

Hemos calculado las matrices M y B.

Invertimos M, con la subrutina DLINRG de la Libreria FORTRAN.
A la salida M esta invertida y se llamara de la misma forma.

oNoNeNoNoNe!

PRINT *,’PASAMOS A INVERTIR LA MATRIZ M’
NORD=10

CALL DLINRG(NORD,M,NORD,M,NORD)

DO 9620 1=1,10
COo(I)=0.0D0
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CR(I)=0.0D0

CI(1)=0.0D0

DO 9630 J=1,10

Co(=Co)+M(1,3)*B0(J)

CR(I)=CR(I)+M(1,J)*BR(J)

CI()=CID+M(1,J)*BI{J)
9630 CONTINUE
9620 CONTINUE
C
C  Interesan los coeficientes CO(7), CR(7), CI(7) y C0(8), CR(8),
C  CI(8) para el calculo de la movilidad compleja (RMOV,IMOV).
C

MOV =CR(7)*CI(8)-CI(7)*CR(8)
RMOV =-(CO(7)*CI(8)-CI{(7)*C0(8))/MOV
IMOV =-(CR(7)*C0(8)-C0(7)*CR(8))/ MOV

(e NeoNeoNe!

WRITE(7,9621) W

C  WRITE(8,9621) W

9621 FORMAT(/,20X,"FRECUENCIA(rad/s)=",D12.4)

RMOV =RMOV*(EPS*EPS0*BOLTZ*TEMP)/(VISC*ELEC)
RMOV =RMOV*1.0D8

IMOV =IMOV*(EPS*EPSO*BOLTZ*TEMP)/(VISC*ELEC)
IMOV =IMOV*1.0D8

MODMOV =DSQRT(RMOV**2 + IMOV*%2)

PHASMOV =DATAN(IMOV/RMOV)

WRITE(7,9623)

C  WRITE(8,9623)

9623 FORMAT(/,2X,’RMOV(um.cm/V.s)",3X, IMOV(um.cm/V.s)",
*  3X,’MODMOV(um.cm/V.s)’,3X,'PHASMOV(rad)’)
WRITE(7,9625) RMOV,IMOV,MODMOV, PHASMOV

C  WRITE(8,9625) RMOV,IMOV,MODMOV,PHASMOV
WRITE(9,9628) W,RMOV,IMOV,MODMOV,PHASMOV

9625 FORMAT(2X,D15.8,3(3X,D15.8))

9628 FORMAT(D15.8,4(X,D15.8))

RMOV =-(CO(7)*CI(8)-CI(7)*C0(8))/MOV
IMOV =-(CR(7)*C0(8)-CO(7)*CR(8))/MOV

C

C  Calculo de los coeficientes (C1,C2) necesarios para el estudio
C  de la respuesta dielectrica y de la conductividad de suspensio
C  nes diluidas de particulas esfericas coloidales.

C

C1=C0(1) + RMOV*CR(1) +IMOV*CI(1)
C2=C0(2)+RMOV*CR(2)+IMOV*CI(2)
GO TO 9695
9640 CONTINUE
CS(1)=DCMPLX(1.0D0/ACAP**2,0.0D0)
DO 9650 1=2,3
CS()=1.0D0+ ACAP*CAPPA**(-1 .0D0)*CDSQRT(ALFA(T))
CS()=CS(I)/ACAP**2.0D0

SALIDA DE LA MOVILIDAD ELECTROFORETICA TEORICA
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9650 CONTINUE
c
DO 9651 1=1,2
DO 9651 J=2,3
DCS(1,1)=-2.0D0*CS(1)/ACAP-2*DTA(I)*CS(1)/ACAP
DCS(1,J)=CAPPA**(-1.0D0)*CDSQRT(ALFA(J))/ACAP**2.0D0
DCS(1,3)=-CS(I)*(2.0D0/ACAP+CAPPA**(-1.0D0)*CDSQRT(ALFA(J)))
* +DCS(L,J)
DCS(1,J)=-2*DTA(I*CSJ)/ACAP+DCS(1,J)
9651 CONTINUE
c
DO 9770 I=1,2
DO 9770 J=1,3
MZ0(1,J)=R(,J)*DCS(L,J)
9770 CONTINUE
MZ0(3,1)=R(3,1)*-2.0D0*CS(1)/ACAP
MZ0(3,1)=MZ0(3,1)-EPSP/(ACAP*EPS)*R(3,1)*CS(1)
DO 9780 J=2,3
MZ0(3,7)=CAPPA**(-1.0D0y*CDSQRT(ALFA(I))/ACAP**2.0D0
MZ0(3,1)=MZ0(3,J)+(-CS(I)*(2.0D0/ACAP + CAPPA**(-1.0D0)*
* CDSQRT(ALFAQ)))))
MZ0(3,1)=MZ0(3,J)*R (3 J)
MZ0(3,1)=MZ0(3,J)-EPSP/(ACAP*EPS)*R(3,1)*CS(J)
9780 CONTINUE
BZ0(1)=DCMPLX(2*DTA(1)-1.0D0,0.0D0)
BZ0(2)=DCMPLX(2*DTA(2)-1.0D0,0.0D0)
BZ0(3)=DCMPLX((EPS-EPSP)/EPS,0.0D0)

NORDC=3
CALL DLINCG(NORDC,MZO,NORDC,MZO,NORDC)

DO 9790 I=1,3
CZ0(1)=DCMPLX(0.0D0,0.0D0)
DO 9790 J=1,3
CZO(I)=CZ0(I)+MZ0(I,J)*BZ0(J)
9790 CONTINUE
C1=DREAL(CZ0(1))
. C2=DIMAG(CZ0(1))
9695 CONTINUE
C1=C1/CAPPA**3.0D0
C2=C2/CAPPA**3.0D0

CALCULO DE LAS MAGNITUDES TEORICAS:
DELTAKEF, RDLTAKEF, RDLTAEPS, IDLTAEPS

oNoNoNe!

DELTAKEF=3.0D0/(RADIO**3.0D0)*(CONDINF*C1 +W*EPS*EPS0*C2)
RDLTAKEF=DELTAKEF/CONDINF
RDLTAEPS=3.0D0/(RADIO**3.0D0)*(EPS*C 1-CONDINF*C2/(W*EPS0))
IF (ZETA.EQ.0.0D0) GO TO 9698

IF (WW.EQ.0.0D0) THEN

DELTA1=DELTAKEF

PRINT *,’"DELTA1=",DELTAI

END IF
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IDLTAEPS =(DELTAKEF-DELTA1)/(W*EPS0)

GO TO 9699
9698 CONTINUE

IDLTAEPS =(DELTAKEF-DELTAKWO0)/(W*EPS0)
9699 CONTINUE

SALIDA DE LAS MAGNITUDES TEORICAS

WRITE(7,9700) W
WRITE(*,9700) W
9700 FORMAT(/,20X,"FRECUENCIA(rad/s)=",D12.4)
WRITE(7,9750)
WRITE(*,9750)
9750 FORMAT(/,13X,’C1’,18X,’C2")
WRITE(7,9800) C1,C2
WRITE(*,9800) C1,C2
9800 FORMAT(2(5X,D15.5))
WRITE(7,9850)
WRITE(*,9850)
9850 FORMAT(/,3X,'DELTAKEF(S/m)’,8X,'RDLTAKEF’,10X,’RDLTAEPS’,10X,
*  IDLTAEPS")
WRITE(7,9990) DELTAKEF,RDLTAKEF,RDLTAEPS,IDLTAEPS
WRITE(8,9994) W,DELTAKEF,RDLTAEPS IDLTAEPS
WRITE(*,9990) DELTAKEF,RDLTAKEF,RDLTAEPS,IDLTAEPS
9990 FORMAT(2X,D15.8,3(3X,D15.8),/)
9994 FORMAT(2X,D15.8,3(3X,D15.8))
c
10000 CONTINUE
GO TO 9999
8888 WRITE(*,*) "ERROR:DESBORDE’
WRITE(*,*) 'INCORRECTA ELECCION DE PARAMETROS INICIALES’
9999 CONTINUE
RETURN
END

sNoNoNoNoNe!

XXXXXXXXXX XXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XX XXX XXX XX XX XXX
XXXXXXXXXXXXX Y I N I C W 0 XXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
XXX XX XX XXX XX XX XXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XXX XXXXXX

Esta Subrutina YINICWO calcula los valores iniciales de todas las
variables dependientes en el punto X0 donde se suponen validas
las formas asintoticas.

sEoReNoNoRoNoNeNeoNY!

SUBROUTINE YINICWO(YASMP,X0,Y)

Y(1): Potencial de Poisson-Boltzmann

Y(2): Su derivada

Y(3), Y(4), Y(5), Y(6): Funcion F y sus tres primeras derivadas
Y(7), Y(8): Funcion PSI y su primera derivada

Y(9), Y(10): Funcion PHI(ion 1) y su primera derivada

Y(11), Y(12): Funcion PHI(ion 2) y su primera derivada

aoaoo0aan
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DOUBLE PRECISION Y(12),YASMP,X0,ACAP,S(3), COEFWO0(7),55(3),

*
%*

SY(3),RW0(3,3),DS(3),DSS(3),DSY(3), RLAMDA(2),
RCONC(2)

COMMON/ROT/ACAP,COEFW0,RW0,RLAMDA ,RCONC

X0=ACAP+1.0D1

PRINT *,"X0=",X0
DO 11=1,2

S(I)=1.0DO/X0**2

CONTINUE

S(3)=(1.0D0+X0)/X0%*2
$(3)=S(3)*DEXP(-(X0-ACAP))

DO 21=1,3

SS(I)=COEFWO(I)*S(I)

CONTINUE
DO 31=1,3
SY(I)=0.0D0
DO 3J=13

SY(D)=SY(D)+RWO(LI)*SS(J)

CONTINUE
Y(7)=SY(3)
Y(9)=SY(1)
Y(11)=SY(2)
DO 41=12

DS(I)=-2.0D0*S(I)/X0

CONTINUE

DS(3)=1.0D0/X0**2*DEXP(-(X0-ACAP))
DS(3)=DS(3)-S(3)*(2.0D0/X0+1.0D0)

DOS5I=1,3

DSS(I)=COEFWO(I)*DS(I)

CONTINUE
DO 61=1,3

DSY(1)=0.0D0

DO 61=1,3

DSY(I)=DSY(I)+RWO(I,J)*DSS(J)

CONTINUE
Y(8)=DSY(3)

Y(10)=DSY(1)
Y(12)=DSY(2)

Y(1)=YASMP*ACAP*DEXP(ACAP-X0)/X0
Y(2)=-Y(1)*(1.0D0+1.0D0/X0)
Y(3)=COEFWO0(4)+ COEFWO0(5)/X0**2.0D0
Y(4)=-2.0D0*COEFWO0(5)/X0**3.0D0
Y(5)=6.0D0*COEFWO0(5)/X0%*4.0D0
Y(6)=-24.0D0*COEFWO(5)/X0**5.0D0

RETURN
END
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XXXXXXXX XXX XXX XXX X XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXXXXXXXXXXX
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Esta Subrutina PSYINICWO calcula los valores iniciales de todas
las variables dependientes en el punto X0 donde se suponen vali-
das las formas asintoticas.

SUBROUTINE PSYINICWO(YASMP,X0,Y)

Y(1): Potencial de Poisson-Boltzmann

Y(2): Su derivada

Y(3), Y(4), Y(5), Y(6): Funcion F y sus tres primeras derivadas
Y(7), Y(8): Funcion PSI y su primera derivada

Y(9), Y(10): Funcion PHI(ion 1) y su primera derivada

Y(11), Y(12): Funcion PHI(ion 2) y su primera derivada

DOUBLE PRECISION Y(12),YASMP,X0,ACAP,KPT(2),SUM,COEFW0(7),5(2),
* T(2),RW0(3,3),DT(2),RLAMDA(2),RCONC(2), TEMP,

* ALAM(2),BLAM(2)

INTEGER Z(2)

COMMON/BOT/TEMP,Z,ALAM ,BLAM
COMMON/ROT/ACAP,COEFWO0,RW0,RLAMDA,RCONC

X0=ACAP+1.0D1
PRINT *,"X0=",X0

DO 11=1,2
KPT(I)=Z(I)*YASMP*ACAP*DEXP(ACAP)

KPT(I) =KPT(I)*(1.0D0-RLAMDA(I)* COEFW0(7))
CONTINUE

SUM=0.0D0

DO 21=12

S(I) =RCONC(I)*Z(Iy**2*KPT(I)

SUM=SUM +S(I)

CONTINUE

SUM =SUM*DEXP(-X0)*0.5D0

Y(7)=SUM

Y(8)=-Y(7)

DO 3 1=1,2

T(I) =-KPT(I)*DEXP(-X0)*(1.0D0/X0+ 1.0D0/X0%*2)
DT(I) =KPT(I)*DEXP(-X0)*(1.0D0/X0+2.0D0/X0**2 +2.0D0/X0**3)
CONTINUE

Y(©)=T(1)

Y(10)=DT(1)

Y(11)=T(2)

Y(12)=DT(2)

Y(1)=YASMP*ACAP*DEXP(ACAP-X0)/X0
Y(2)=-Y(1)*(1.0D0+1.0D0/X0)
Y(3)=COEFWO0(4) + COEFW0(5)/X0**2.0D0
Y (4)=-2.0D0*COEFWO0(5)/X0%*3.0D0
Y(5)=6.0D0*COEFWO(5)/X0**4.0D0
Y(6)=-24.0DO*COEFWO(5)/X0**5.0D0
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RETURN
END

XXX XXXXX XXX XXX XXX XXX X XXX XXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XX XX XXX XXX XXX X

XXXXXXXXXXXXXXX D E R I V W 0 XXXXXXXXXXXXXXXXXX
XXXXX XXX XXX XXX XXX XXX X XXX XX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX X XXX XXX XXX

SUBROUTINE DERIVWO(X,Y,F)
Calcula las derivadas DYDX=F(X,Y) y las almacena en la matriz F

DOUBLE PRECISION X,Y(12),F(12), COEFW0(7),ACAP,RCONC(2),

* RCONCX,RCONCY,RCONCY1,SUM1,SUM2,RW0(3,3),
* RCONCS,RCONCS1,RLAMDA(2),SUM4,
* TER(2), TEMP,ALAM(2),BLAM(2)

INTEGER Z(2)
COMMON/BOT/TEMP,Z,ALAM,BLAM
COMMON/ROT/ACAP,COEFWO0,RW0,RLAMDA ,RCONC

F)=Y(2)

PRINT *,"F(1)=",F(1)

SUM1=0.0D0

SUM2=0.0D0

DO 11=1,2

RCONCX =RCONC(I)*DEXP(-Z(D)*Y(1))*Z(I)
PRINT *,’RCONCX =", RCONCX
SUM1=SUM1+RCONCX

CONTINUE

PRINT *,’SUM1=",SUM1
F(2)=-SUM1-2.0D0/X*Y(2)

PRINT *,’F(2)=",F(2)

DO 2 1=1,2

I1=2*+7

RCONCY =RCONC(I*DEXP(-Z(I)*Y(1))*Z(I)**2.0D0
PRINT *,’RCONCY=",RCONCY
RCONCY1=RCONCY*(COEFWO(6) + Y(I1)/X)
PRINT *’RCONCY1=",RCONCY1
SUM2=SUM2+RCONCY1

CONTINUE

PRINT *,’SUM2=",SUM2

F3)=Y(4)

PRINT *’F(3)=",F(3)

F(4)=Y(5)

PRINT *,’F(4)=",F(4)

F(5)=Y(6)

PRINT *,’F(5)=",F(5)
F(6)=-Y(2)*SUM2 +4.0D0/X**2.0D0*Y(5)-4.0DO/X*Y(6)
PRINT *,’F(6)=",F(6)
F(D=Y(@®)

PRINT *,’F(7)=",F(7)
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SUM4=0.0D0
DO 3 I=1,2
B=2%+7
RCONCS =RCONC(I)*DEXP(-Z(Iy*Y(1))*Z(I)**2.0D0
C  PRINT *,’RCONCS=",RCONCS
RCONCS1=RCONCS*(Y(13)+ Y(7))
C  PRINT *, ’RCONCS1=",RCONCS1
SUM4=SUM4+RCONCS1
3 CONTINUE
C  PRINT *,"SUM4=",SUM4
F(8)=SUM4 +2.0D0/X**2.0D0*Y(7)-2.0DO/X*Y(8)
C  PRINT *,’F(8)=",F(8)
F(9)=Y(10)
C  PRINT *,’F(9)=",F(9)
DO 41=1,2
I5=2*1+8
16=2*[+7
TER(I) = COEFWO0(6)-2.0D0/X*RLAMDA(I)*Y(3)
C  PRINT *,"TER(,I,")=",TER(l)
TER(I)=TER() + Y(I5)-COEFWO0(7)*RLAMDA(T)
C  PRINT *,"TER(’,I,")=",TER()
TER(I)=Z(I)*Y(2)*TER(I)
C  PRINT *,TER(,I,")=",TER(l)
TER(I)=TER(I)-2.0D0/X*Y(I5)+2.0D0/X**2.0DO*Y(16)
C  PRINT *,"TER(,I,")=",TER(])
4 CONTINUE
F(10)=TER(1)
C  PRINT *,’F(10)=",F(10)
F(11)=Y(12)
C  PRINT *,’F(11)=",F(11)
F(12)=TER(2)
PRINT *,"F(12)=",F(12)
RETURN ,
END

(@]

XXXXXXXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XX XX XXX XXXX
XXXXXXXXXXXXXXXXX A U T O W 0 XXXXXXXXXXXXXXXXXXX
XXXXXXXXXXXXXXXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XX XXX XXX

nOoOOO0On

SUBROUTINE AUTOWO(N,H0,X0,Y0,DYDX0,A,B,C,D)
DOUBLE PRECISION Y(12),Y0(12),DYDX(12),DYDX0(12),A(12),B(12),
* C(12),D(12),H0,X0,X

PROCEDIMIENTO DE COMIENZO AUTOMATICO PARA INICIALIZAR LA RUTINA
ARNOLDWO DANDO VALORES INICIALES A LAS MATRICES DYDXO, A, B, C,
D Y UN TAMADPO DE PASO OPTIMIZADO.

SON DATOS DE ENTRADA:
N-Numero de variables dependientes Y
X0-Valor inicial de la variable independiente
Y0-Valores de Y en X=X0
A,B,C,D-Valores iniciales de las derivadas superiores

oNoRoEoNoNoNoRo N Ne]
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(puede ser algun valor aproximado o cero)
DYDXO se calcula a partir de (X0,Y0)

DATOS DE SALIDA:
Valores iniciales de DYDXO0,A,B,C,D en (X0,Y0), y HO

WRITE(*,*) "ENTRADA EN AUTOWO(’

NOPT=1

NN=0

WRITE(*,*) 'TENTRADA EN DERIVWO DESDE AUTOW(’
CALL DERIVWO(XO0,Y0,DYDX0)

WRITE(*,*) "SALIDA DE DERIVWO EN AUTOWO0'
X=X0

NN=NN+1

DO 5 I=1,N

YD) =Y0(D)

DYDX(I)=DYDX0()

CONTINUE

PRIMER PASO HO SE REDUCE A LA MITAD HASTA QUE SE PASA EL TEST 1

PRINT *,’PRIMERA LLAMADA A ARNOLDWO DESDE AUTOW(’
CALL ARNOLDWO(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,NOPT,NERR)
PRINT *,"PRIMER REGRESO DE ARNOLDW0 A AUTOW(Q’

LOS SIGUIENTES TRES PASOS SON CON HO FIIO

DO 10J=1,3

PRINT *,’LLAMADA A ARNOLDWO0 DESDE AUTOWO0 SEGUN EL BUCLE DO 10’
CALL ARNOLDWO(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR)

PRINT *,"REGRESO DE ARNOLDWO0 A AUTOWO0 SEGUN EL BUCLE DO 10’
CONTINUE

SE INVIERTE LA DIRECCION Y SE AJUSTAN LAS DERIVADAS

HO=-HO

DO 15 I=1,N

A(D=-A(D)

Ch=-C(hH
CONTINUE

4 PASOS HASTA X=X0 CON HO DADO

DO 16 J=1,4

PRINT *,'LLAMADA A ARNOLDWO DESDE AUTOWO SEGUN EL BUCLE DO 16’
CALL ARNOLDWO(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR)

PRINT *,'REGRESO DE ARNOLDWO0 A AUTOWO0 SEGUN EL BUCLE DO 16’
CONTINUE
HO=-H0

DO 17 I=1,N

A =-A()

- 271 -



APENDICE I

anoana

Q

nooaaoagaonnn

NOQAAO

C(=-C(I)
CONTINUE
IF (NN.EQ.2) GO TO 30

SE HACEN 4 PASOS HACIA ADELANTE Y CUATRO HACIA ATRAS CON EL
MISMO HO

NOPT=0
WRITE(*,*) "NOS VAMOS A 3’
GO TO 3

UNA VEZ COMPLETADOS 16 PASOS SE INTENTA EL TEST 2

PRINT *,’NN ES IGUAL A 2’
IF (NERR.EQ.0) GO TO 20

NO SE HA PASADO EL TEST 2
HO SE DIVIDE POR 2 Y SE EMPIEZA DE NUEVO

PRINT *,’NERR NO ES IGUAL A 0’
HO=H0/2.0D0
DO 18 I=1,N
A()=A(D)/2.0D0
B(I)=B(I)/4.0D0
C(1)=C(1)/8.0D0
D(I)=D(I)/1.6D1

CONTINUE
NOPT=1
NN=0
GO TO 3

SE HAN PASADO TODOS LOS TESTS. PASAMOS AL PROCEDIMIENTO DE
AUMENTO DE PRECISION

PRINT *,"NERR ES IGUAL A 0’
HO=H0/2.0D0
DO 19 I=1,N

A)=A(I)/2.0D0

B(I)=B(I)/4.0D0

C(I)=C(1)/8.0D0

D()=D(I)/1.6D1

Y(I)=Y0()

DYDX{I)=DYDX0(I)

CONTINUE

DO 21 J=1,4

PRINT *’LLAMADA A ARNOLDWO DESDE AUTOW0 SEGUN EL BUCLE DO 21’
CALL ARNOLDWO(N,HO0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR)

PRINT *,’REGRESO DE ARNOLDWO0 A AUTOWO SEGUN EL BUCLE DO 21’
CONTINUE

HO=-H0

DO 22 I=1,N

A =-A()
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c)=-C)
CONTINUE
DO 23 J=1,4

PRINT *’LLAMADA A ARNOLDWO DESDE AUTOWO SEGUN EL BUCLE DO 23’
CALL ARNOLDWO(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR)

PRINT *,"REGRESO DE ARNOLDWO A AUTO SEGUN EL BUCLE DO 23’
CONTINUE
HO=-H0*2.0D0

DO 24 I=1,N

A)=-A(D)*2.0D0

B(I)=B(I)*4.0D0

C(I)=-C(I)*8.0D0

D(I)=D(0)*1.6D1

CONTINUE

RETURN

END

XXX XXX XXX XXX XXX XX XXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX

XXXXXXXXXXXXXX A R N O L D W 0 XXXXXXXXXXXXXX

XXXXXX XXX XXX XXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXXXXXXXXX

SUBROUTINE ARNOLDWO(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,NOPT,NERR)

ESTA RUTINA CALCULA LA SOLUCION Y(X+H) DE UN SISTEMA DE N ECUA-
CIONES DIFERENCIALES (12) ACOPLADAS DE PRIMER ORDEN:

DY/DX=F(X,Y)
DADOS Y(X), DYDX(X), A(X), B(X), C(X), D(X) USANDO EL ALGORITMO
DE 5 GRADO DE NORDSIECK. EL TAMADO DEL PASO H SE ELIGE AUTOMATI-
CAMENTE USANDO HO COMO VALOR DE PARTIDA, DE MANERA QUE SE MAXI-
MICEN LA PRECISION Y ESTABILIDAD SI NOPT=2. NO HAY ESTA POSIBI-
LIDAD SI NOPT=0.

LOS DATOS DE ENTRADA SON:

N-Numero de variables dependientes Y

X-Valor de la variable independiente

Y-Matriz de valores de las variables dependientes
DYDX-Matriz de valores de DYDX

A-Matriz de valores de (D2Y/DX2)*H0/2

B-Matriz de valores de (D3Y/DX3)*H0**2/3

C-Matriz de valores de (D4Y/DX4)*HO**3/4

D-Matriz de valores de (DSY/DXS)*H0**4/5
NOPT-Opcion de incremento del tama+o de paso (0,1,2)

LOS SUCESIVOS VALORES DE DYDX SE CALCULAN MEDIANTE LA RUTINA
DERIVWO(X,Y,F)
LAS SALIDAS EN X, Y, A, B, C, D SON LOS VALORES EN X+H

NERR SE USA EN EL PROCEDIMIENTO DE COMIENZO AUTOMATICO. SI EL
TEST 2 FALLA NERR=1; SI NO, NERR=0
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DOUBLE PRECISION Y(12),DYDX(12),A(12),B(12),C(12),
* D(12),Y1(12),Y2(12),Y3(12),DEL(12),F(12),
* FP(12),H0,X,FY,FA,FB,FC,FD,BET,PRECIS,XNUEVA,
* DH,ADEL,YMAX12,YMAX23,FMAX,DL,FDIF,H,DELF,ADL

PARAMETROS DE CONTROL

FACTORES CORRECTORES OPTIMIZADOS

sNoNoNeEoNe!

FY=95.0D0/288.0D0
FA=25.0D0/24.0D0
FB=35.0D0/72.0D0
FC=5.0D0/48.0D0
FD=1.0D0/120.0D0

BET ES EL PARAMETRO MODIFICADOR DEL TAMADO DEL PASO

oNoNe!

BET=2.0D0

NITN ES EL NUMERO DE CAMBIOS DE TAMADO DE PASO PERMITIDOS

oNoNe!

NITN=10

NOPT=0-> H NO CAMBIA, H=H0 SIEMPRE

NOPT=1-> H SE DIVIDE POR 2 HASTA QUE SE PASA EL TEST 1; A CONTI-
NUACION SE REALIZA EL TEST 2 Y SE ANOTA EL VALOR DE NERR
SIN MODIFICAR YA H

NOPT=2-> H TOMA EL VALOR OPTIMO

NPRECIS-> PARAMETRO DE PRECISION =NUMERO DE CIFRAS SIGNIFICATIVAS
DE Y DESPUES DE LA APLICACION DE ARNOLD

oNoNeEoEoNeEo RO RO NS

NPRECIS=12
PRECIS =10.0D0**(-NPRECIS)

ETAPA DE CORRECCION-PREDICCION

oo Ne!

NINC=0
NIT=0
NERR=0
H=Ho0

70 XNUEVA=X+H
DH=DABS(H)
NIT=NIT+1

VALOR PREDICHO PARA Y(X+H)=Y1 Y DY/DX(X-+H)=DY/DX(X+H,Y)=FP

loNoNe!

DO 75 I=1,N
Y1(D)=Y(D)+H*DYDXD)+AI)+B)+CI)+D())
FP(I) =DYDX(I)+2.0D0*A(I) 4+ 3.0D0*B(I) +4.0D0*C(I) + 5.0D0*D(I)
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75 CONTINUE

C
C  PRIMERA CORRECCION DE Y(X+H)=Y2 Y DY/DX(X+H)=DY/DX(X+H,Y1)=F
C
YMAX12=0.0D0
C  WRITE(*,*) 'PRIMERA LLAMADA A DERIVWO DESDE ARNOLDWO(’

CALL DERIVWO(XNUEVA,Y1,F)
C  WRITE(*,*) 'PRIMER REGRESO DE DERIVW0O A ARNOLDW(’

DO 80 I=1,N

DEL(D)=F(1)-FP(l)

ADEL=DABS(DEL(I))

IF (ADEL.GT.YMAX12) THEN

YMAX12=ADEL

END IF
Y2(I)=Y1(I)+DEL(I)*FY*H
80 CONTINUE
C
C  SEGUNDA CORRECCION DE Y(X+H)=Y3 Y DY/DX(X+H)=DY/DX(X+H,Y2)=F
C
YMAX23=0.0D0
C  WRITE(*,*) 'SEGUNDA LLAMADA DE DERIVW0 DESDE ARNOLDW(O’

CALL DERIVWO(XNUEVA,Y2,F)

C  WRITE(*,*) 'SEGUNDO REGRESO DE DERIVW0O A ARNOLDWO’
FMAX=0.0D0
DO 85 I=1,N
DL =F()-FP(I)

ADL=DABS(DL-DEL(I))

DEL(I)=DL

FDIF=DABS(DL)

IF (ADL.GT.YMAX23) THEN

YMAX23=ADL

END IF

IF (FDIF.GT.FMAX) THEN

FMAX=FDIF

END IF

Y3()=Y1(I)+ FY*DL*H

CONTINUE

IF (NOPT.EQ.0) GO TO 95

0
W

TESTS PARA LA OPTIMIZACION DEL TAMADO DEL PASO

TEST 1-> ESTABILIDAD

oNoRoNoNo NN

IF (YMAX23.LE.YMAX12/8.0D0) GO TO 95
WRITE(*,*) 'FALLA EL TEST 1”

FALLA EL TEST 1. DEBEMOS (1) DISMINUIR H, (2) REAJUSTAR TODAS
LAS DERIVADAS A,B,C,D, (3) EMPEZAR DE NUEVO EL TEST

[oNoNo NN

NT=1
H=H/BET
DO 90 1I=1,N
A(=AI)/BET

[+.]
o
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B(I) =B(I)/BET**2
C(I)=C(I)/BET**3
D(I) =D(I)/BET**4
90 CONTINUE
IF (NIT.LT.NITN) GO TO 70
WRITE(*,*) "NIT ES MAYOR O IGUAL QUE NITN’
WRITE(*,*) *SALIMOS DE ARNOLDW(’
RETURN
CONTINUE

TEST 2-> PRECISION

naany

IF (FMAX*DH.LE.PRECIS) GO TO 101
NERR=1
IF (NOPT.LE.1) GO TO 101

C
C  FALLA EL TEST 2. DEBEMOS (1) DISMINUIR H, (2) REAJUSTAR TODAS
C  LAS DERIVADAS A,B,C,D, (3) EMPEZAR DE NUEVO
C
C  WRITE(*,*) 'FALLA EL TEST 2’
NT=2
GO TO 89
C
C
C  AMBOS TESTS SE HAN PASADO
C
C  PRINT *,”AMBOS TESTS SE HAN PASADO’
101 CONTINUE

DO 105 I=1,N
Y(M=Y3()
DYDX(I)=F()
DELF=DEL(I)
A(D)=A(1)+3.0D0*B(I) +6.0D0*C(I) + 10.0D0*D(I) + FA*DELF
B(I)=B(I)+4.0D0*C(I)+ 10.0D0*D(I) + FB*DELF
C()=C(I)+5.0D0*D(I) + FC*DELF
D(I)=D(I) + FD*DELF
105 CONTINUE
X=XNUEVA
C  PRINT *,’X=",X
HO=H
PRINT *,"HO=",HO
WRITE(*,*) "'SALIMOS DE ARNOLDWO0’
RETURN
END

an

XXXXXXXXXXXXXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXXXXXXX
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXX Y I N I C XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
XXXXXXXXXXXXXX XXX XXX XXX XXX XXX XX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXXXX

Esta Subrutina YINIC calcula los valores iniciales de todas las
variables dependientes en el punto X0 donde se suponen validas
las formas asintoticas.

oNoNoNoRo RO RO RoNe!
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SUBROUTINE YINIC(YASMP,XO0,Y)
Y(1): Potencial de Poisson-Boltzmann
Y(2): Su derivada
Y(3), Y(4), Y(5), Y(6): Parte real de la funcion F y sus tres pri
meras derivadas
Y(7), Y(8), Y(9), Y(10): Parte imaginaria de la funcion F y sus
tres primeras derivadas
Y(11), Y(12): Parte real de la funcion PSI y su primera derivada
Y(13), Y(14): Parte imaginaria de la funcion PSI y su primera de
rivada
Y(15), Y(16): Parte real de la funcion PHI(Gion 1) y su primera
derivada
Y(17), Y(18): Parte real de la funcion PHI(ion 2) y su primera
: derivada
Y(19), Y(20): Parte imaginaria de la funcion PHI(ion 1) y su pri
mera derivada
Y(21), Y(22): Parte imaginaria de la funcion PHI(ion 2) y su pri
mera derivada

DOUBLE PRECISION Y(22),YASMP,X0,CAPPA,COEF(13),ACAP,LAMDA(2),W,
* RLAMDA(2),BOLTZ,RCONC(2),COEFWO(7),RW0(3,3),BETA(2)
COMPLEX*16 ALFA(3),R(3,3),X(3),XX(3),XY(3),DX(3),DXX(3),DXY(3)
COMMONY/FIS/R,CAPPA,ALFA,COEF,LAMDA,W,BOLTZ,BETA
COMMON/ROT/ACAP,COEFW0,RW0,RLAMDA ,RCONC

X0=ACAP+1.0D1

PRINT *,°X0=",X0
X(1)=DCMPLX(1.0D0/X0%*2,0.0D0)
PRINT *,’X(1)=",X(1)

DO 11=2,3
X(I)=1.0D0+X0*CAPPA**(-1.0D0)*CDSQRT(ALFA(I))
PRINT *,"X(",1,")=",X(I)

X(I) =X(I)/X0%*2

PRINT *°X(,1,")=",X(I)

X(I) =X(I)*CDEXP(-CAPPA**(-1.0D0)y*CDSQRT(ALFA(I))*(X0-ACAP))
PRINT *,°X(",1,)=",X()

CONTINUE

DO 21=1,3

K=2*I-1

L=2%
XX(I)=DCMPLX(COEF(K),COEF(L))*X(I)
CONTINUE

PRINT *"XX(1)=",XX(1)

PRINT *XX(2)=",XX(2)

PRINT *XX(3)=",XX(3)

DO 31=1,3

XY(I) =DCMPLX(0.0D0,0.0D0)

DO 3J=1,3

XY®)=XYI)+R({I,I*XX(J)

CONTINUE

PRINT *XY(1)=",XY(1)

PRINT *’XY(2)=",XY(2)
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C  PRINT *’XY(3)=",XY(3)
Y(11)=DREAL(XY(3))
Y(13)=DIMAG(XY(3))
Y(15)=DREAL(XY(1))
Y(19)=DIMAG(XY(1))
Y(17)y=DREAL(XY(2))
Y(21)=DIMAG(XY(2))
DX(1)=-2.0D0*X(1)/X0

C  PRINT *,'DX(1)=",DX(1)

DO 41=2,3
DX(I) =CAPPA**(-1.0D0)*CDSQRT(ALFA(D))*CDEXP(-CAPPA**(-1.0D0y*CDS
*QRT(ALFA(D)*(X0-ACAP))/X0%*2.0D0
C  PRINT *,'DX(’,I,")=",DX(D)
DX(@)=-X(I)*(2.0D0/X0+ CAPPA**(-1.0D0)*CDSQRT(ALFA(I))) + DX ()
PRINT *,’DX(,1,")=",DX(I)

CONTINUE

DO 51I=1,3

K=2%*-1

L=2*

DXX(1)=DCMPLX(COEF(K),COEF(L))*DX(I)

CONTINUE

PRINT *,’DXX(1)=",DXX(1)
PRINT *,’DXX(2)=",DXX(2)
PRINT *,’'DXX(3)=",DXX(3)

DO 61=1,3

DXY(I)=DCMPLX(0.0D0,0.0D0)

DO 6J=13

DXY([)=DXYI)+R{,J)*DXX{J)

CONTINUE

PRINT *,’DXY(1)=",DXY(1)
PRINT *,’DXY(2)=",DXY(2)
PRINT *,/’DXY(3)=",DXY(3)

oNeNe R4 &~ N0

cNoRoNeR

Y(12)=DREAL(DXY(3))
Y(14)=DIMAG(DXY(3))
Y(16)=DREAL(DXY(1))
Y(20)=DIMAG(DXY(1))
Y(18)=DREAL(DXY(2))
Y(22)=DIMAG(DXY(2))

Y(1)=YASMP*ACAP*DEXP(ACAP-X0)/X0
Y(2)=-Y(1)*(1.0D0+1.0D0/X0)
Y(3)=COEF(7) + COEF(9)/X0**2.0D0
Y(4)=-2.0D0*COEF(9)/X0%*3.0D0
Y(5)=6.0D0*COEF(9)/X0%*4.0D0
Y(6)=-24.0D0*COEF(9)/X0**5.0D0
Y(7)=COEF(8)+ COEF(10)/X0**2.0D0
Y(8)=-2.0D0*COEF(10)/X0%*3.0D0
Y(9)=6.0D0*COEF(10)/X0**4.0D0
Y(10)=-24.0D0*COEF(10)/X0**5.0D0

RETURN
END
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Esta Subrutina PSYINIC calcula los valores iniciales de todas las
variables dependientes en el punto X0 donde se suponen validas
las formas asintoticas.

SUBROUTINE PSYINIC(YASMP,X0,Y)
Y(1): Potencial de Poisson-Boltzmann
Y(2): Su derivada
Y(3), Y(4), Y(5), Y(6): Parte real de la funcion F y sus tres pri
meras derivadas
Y(), Y(8), Y(9), Y(10): Parte imaginaria de la funcion F y sus
tres primeras derivadas
Y(11), Y(12): Parte real de la funcion PSI y su primera derivada
Y(13), Y(14): Parte imaginaria de la funcion PSI y su primera de
rivada
Y(15), Y(16): Parte real de la funcion PHI(ion 1) y su primera
derivada
Y(17), Y(18): Parte real de la funcion PHI(ion 2) y su primera
derivada
Y(19), Y(20): Parte imaginaria de la funcion PHI(ion 1) y su pri
mera derivada
Y(21), Y(22): Parte imaginaria de la funcion PHI(ion 2) y su pri
mera derivada

DOUBLE PRECISION Y(22),YASMP,X0,CAPPA,COEF(13),ACAP,LAMDA(2),W,
* RLAMDA(2),BOLTZ,RCONC(2), TEMP,ASP(2),BETA(2),

* COEFWO(7),RW0(3,3), ALAM(2), BLAM(2)

INTEGER Z(2)

COMPLEX*16 ALFA(3),R(3,3),AST(2),ASQ(2),SPT(3,3),MSP,KPT(3),

* MOT(3),DMOT(3)

COMMON/BOT/TEMP,Z,ALAM,BLAM
COMMON/FIS/R,CAPPA,ALFA,COEF,LAMDA,W,BOLTZ,BETA
COMMON/ROT/ACAP,COEFW0,RW0,RLAMDA,RCONC

X0=ACAP+1.0D1

PRINT *,/°X0=",X0
Y(1)=YASMP*ACAP*DEXP(ACAP-X0)/X0
Y(2)=-Y(1)*(1.0D0+1.0D0/X0)
Y(3)=YASMP*ACAP*DEXP(ACAP-X0)*(1.0D0/X0+1.0D0/X0**2.0D0)
Y(4)=-YASMP*ACAP*DEXP(ACAP-X0)*(1.0D0/X0+2.0D0/X0**2 +2.0D0/X0**3)
Y(5)=1.0D0/X0+3.0D0/X0**2 +6.0D0/X0**3.0D0+6.0D0/X0**4
Y(5)=YASMP*ACAP*DEXP(ACAP-X0)*Y(5)
Y(6)=1.0D0/X0+4.0D0/X0**2 +12.0D0/X0%*3 +24.0D0/X0**4 +24.0D0/X0**5
Y(6)=-YASMP*ACAP*DEXP(ACAP-X0)*Y(6)
DO 11=7,10
Y({I)=0.0D0

CONTINUE
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DO 21=1,2

ASP(I) =W*LAMDA(I)/(BOLTZ*TEMP)
AST(I)=DCMPLX(0.0D0,ASP(I))
ASQ() =CAPPA**2.0D0+AST(l)
CONTINUE

SPT(1,1)=ASQ(1)
SPT(1,2)=DCMPLX(0.0D0,0.0D0)
SPT(1,3)=AST(1)
SPT(2,1)=DCMPLX(0.0D0,0.0D0)
SPT(2,2)=ASQ(2)

SPT(2,3)=AST(2)
SPT(3,1)=DCMPLX(-BETA(1),0.0D0)
SPT(3,2)=DCMPLX(-BETA(2),0.0D0)
SPT(3,3)=DCMPLX(0.0D0,0.0D0)

MSP=DCMPLX(COEF(12),COEF(13))

DO 31=1,2
KPT(I)=DCMPLX(Z(I)*YASMP*ACAP*(CAPPA)**(-1.0D0)*DEXP(ACAP),0.0D0)
KPT(I)=KPT(I)*(1.0D0-RLAMDA(I)*MSP)

CONTINUE

KPT(3)=DCMPLX(0.0D0,0.0D0)

Invertimos la matriz (SPT)=((CAPPA)**2*[-A). A la salida se
llamara de la misma forma

NORDC=3
CALL DLINCG(NORDC,SPT,NORDC,SPT,NORDC)

DO 41=1,3
MOT(I)=DCMPLX(0.0D0,0.0D0)

DO 41=1,3

MOT(I) =MOT()+SPT(,J)*KPT(J)
CONTINUE

DO 51=1,3

MOT(l)=-MOT(I)*CAPPA **3*DEXP(-X0)
DMOT(I)=-MOT()
MOT(I)=MOT(I)*(1.0D0/X0+ 1.0D0/X0%%2)
DMOT(1)=DMOT(I)*(1.0D0/X0+2.0D0/X0**2 +2.0D0/X0%*3)
CONTINUE

Y(11)=DREAL(MOT(3))
Y(13)=DIMAG(MOT(3))
Y(15)=DREAL(MOT(1))
Y(19)=DIMAG(MOT(1))
Y(17)=DREAL(MOT(2))
Y(21)=DIMAG(MOT(2))

Y(12)=DREAL(DMOT(3))
Y(14)=DIMAG(DMOT(3))
Y(16)=DREAL(DMOT(1))
Y(20)=DIMAG(DMOT(1))
Y(18)=DREAL(DMOT(2))
Y(22)=DIMAG(DMOT(2))
RETURN
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SUBROUTINE DERIV(X,Y,F)

Calcula las derivadas DYDX=F(X,Y) y las almacena en la matriz F

loNoNe!

DOUBLE PRECISION X,Y(22),F(22),CAPPA,COEF(13),ACAP,RCONC(2),

* RCONCX,RCONCY,RCONCY1,SUM1,SUM2,SUM3,RCONCY2,W,

* RCONCS,RCONCS1,RCONCS2,LAMDA(2),RLAMDA(2),SUM4,BETA(2),
* SUMS,TER(2),FER(2),BOLTZ, TEMP,COEFWO0(7),RW0(3,3),

* ALAM(2),BLAM(2),NFUNC(2),VRLAMDA(2)

COMPLEX*16 ALFA(3),R(3,3)

INTEGER Z(2)

COMMON/BOT/TEMP,Z,ALAM,BLAM
COMMON/FIS/R,CAPPA,ALFA,COEF,LAMDA,W,BOLTZ,BETA
COMMON/ROT/ACAP,COEFW0,RW0,RLAMDA,RCONC

F(1)=Y(2)
C  PRINT *,’F(1)=",F(1)
SUM1=0.0D0
SUM2=0.0D0
SUM3=0.0D0
DO 11=1,2
RCONCX =RCONC(Iy*DEXP(-Z(Iy*Y(1))*Z(I)
C  PRINT *,’RCONCX=',RCONCX
SUM1=SUM1+RCONCX
1  CONTINUE
C  PRINT *,’SUM1=",SUMI
F(2)=-SUM1-2.0D0/X*Y(2)
C  PRINT *,’F(2)=",F(2)
. DO2I=12
11=2%1+13
12=2%+17
RCONCY =RCONC(I)*DEXP(-Z()*Y(1))*Z(I)**2.0D0
C  PRINT *’RCONCY=",RCONCY
RCONCY1=RCONCY*(COEF(11)+ Y(11)/X)
C  PRINT *,’RCONCY1=",RCONCY1
RCONCY2=RCONCY*Y(I2)/X
C  PRINT * ’RCONCY2=",RCONCY?2
SUM2=SUM2+RCONCY1
SUM3=SUM3+RCONCY2
CONTINUE
PRINT *,’SUM2=",SUM2
PRINT *,’SUM3=",SUM3
F3)=Y(4)
C  PRINT *'F(3)=",F(3)

aawn
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F(4)=Y(5)

PRINT *,’F(4)=",F(4)

F(5)=Y(6)

PRINT *,’F(5)=",F(5)
F(6)=-Y(2)*SUM2+4.0D0/X**2.0D0*Y(5)-4.0D0/X*Y(6)
PRINT *,’F(6)=",F(6)

F(7)=Y(@®)

PRINT *,’F(7)=",F(7)
F(8)=Y(9)

PRINT *,’F(8)=",F(8)
F(9)=Y(10)

PRINT ¥,’F(9)=",F(9)

F(10)=-Y(2)*SUM3 +4.0D0/X**2_ 0D0*Y(9)-4.0D0/X*Y(10)
PRINT *,’F(10)=",F(10)

F11)=Y(12)

PRINT *,’F(11)=",F(11)

SUM4=0.0D0

SUM5=0.0D0

DO 31=1,2

B=2*+13

14=2%+17

RCONCS =RCONCI)*DEXP(-Z(I)*Y(1))*Z(I)**2.0D0
PRINT *,’RCONCS="',RCONCS
RCONCS1=RCONCS*(Y(I3)+Y(11))

PRINT *,’RCONCS1=",RCONCS1
RCONCS2=RCONCS*(Y(I4)+ Y(13))

PRINT *,"RCONCS2=",RCONCS2
SUM4=SUM4+RCONCS1

SUMS =SUMS+RCONCS2

CONTINUE

PRINT *,"SUM4="SUM4

PRINT *,’SUMS5=",SUMS

F(12)=SUM4 +2.0D0/X**2.0D0*Y(11)-2.0D0/X*Y(12)
PRINT *,’F(12)=",F(12)

F(13)=Y(14)

PRINT *,'F(13)=",F(13)

F(14)=SUMS5 +2.0D0/X**2.0D0*Y(13)-2.0D0/X*Y(14)
PRINT *,’F(14)=",F(14)

F(15)=Y(16)

PRINT *,’F(15)=",F(15)

DO 41=1,2

VRLAMDA(I)=RLAMDA(I)*(1 + ALAM()*DEXP(-BLAM(I)*(X-ACAP)))
NFUNC(I)=RLAMDA(D*ALAM(I)*BLAM(I)*DEXP(-BLAM(I)*(X-ACAP))
NFUNC(I)=NFUNC(I)/VRLAMDA()

I5=2*1+14

16=2*+13

17=2*1+17
TER(I)=COEF(11)-2.0D0/X*VRLAMDA(I)*Y(3)
PRINT *,"TER(,1,")=",TER()

TERI)=TER()+ Y({I5)-COEF(12)*VRLAMDA(I)
PRINT *,"TER(’,I,")=",TER(I)
TER()=ZI)*Y(2)*TER()

PRINT *,’TER(,1,")=",TER()
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TER(l)=TER(I)-2.0DO/X*Y(I5) +2.0D0/X**2.0D0*Y(I6)
PRINT *,"TER(’,I,")=",TER(l)
TER(I)=TER(I) + WXLAMDA(I)*(VRLAMDA(I)/RLAMDA)*(Y(I7) + Y(13))/
*  (BOLTZ*TEMP*(CAPPA)**2.0D0)
TER(I)=TER(I)-NFUNC(D)*(Y(I5)+ COEF(11))
PRINT *,"TER(’,1,")=",TER(l)
CONTINUE
F(16)=TER(1)
PRINT *,’F(16)=",F(16)
F(17)=Y(18)
PRINT *,’F(17)=",F(17)
F(18)=TER(2)
PRINT *,’F(18)=",F(18)
F(19)=Y(20)
PRINT *,"F(20)=",F(20)
DO 51=1,2
18=2%1+18
19=2%1+17
110=2*+13
FER(I)=-2.0DO/X*VRLAMDA(I)*Y(7)
PRINT *,"FER(’,I,")=",FER(])
FER(I)=FER(I) + Y(I8)-COEF(13)*VRLAMDA(I)
PRINT *,’FER(,1,")=",FER(I)
FER(I)=Z()*Y(2)*FER(I)
PRINT *,"FER(’,I,")=",FER(])
FER(I)=FER(I)-2.0D0/X*Y(I8) +2.0D0/X**2.0D0*Y(19)
PRINT *,’FER(,I,")=",FER(I)
FER(I)=FER(I)W*LAMDA(I)*(VRLAMDA(I)/RLAMDA(D))*(Y(110) + Y(11))/
*  (BOLTZ*TEMP*(CAPPA)**2.0D0)
FER(I)=FER(I)-NFUNC(I)*Y(I8)
PRINT *,"FER(,1,")=",FER(])
CONTINUE
F(20)=FER(1)
PRINT *,’F(20)=",F(20)
F1)=Y(22)
PRINT *,'F(21)=",F(21)
F(22)=FER(2)
PRINT *,’F(22)=",F(22)
RETURN
END

XXXXXXXXXXXXXXXXX XXX XXX XXX XXX XXX XX XX XX XXX XX XX XXX XXX XXXXXX
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX A U T O XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX XXX XXX X XXX XX XX XX XX XXX XXX XXX XXX XXX XX

SUBROUTINE AUTO(N,H0,X0,Y0,DYDXO0,A,B,C,D)
DOUBLE PRECISION Y(22),Y0(22),DYDX(22),DYDX0(22),A(22),B(22),
* C(22),D(22),H0,X0,X

PROCEDIMIENTO DE COMIENZO AUTOMATICO PARA INICIALIZAR LA RUTINA
ARNOLD DANDO VALORES INICIALES A LAS MATRICES DYDX0,A,B,C,.D Y
UN TAMADO DE PASO OPTIMIZADO.
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SON DATOS DE ENTRADA:
N-Numero de variables dependientes Y
X0-Valor inicial de la variable independiente
Y0-Valores de Y en X=X0
A,B,C,D-Valores iniciales de las derivadas superiores (puede
ser algun valor aproximado o cero)

DYDXO se calcula a partir de (X0,Y0)

DATOS DE SALIDA:
Valores iniciales de DYDXO0,A,B,C,D en (X0,Y0), y HO

WRITE(*,*) "ENTRADA EN AUTO’
NOPT=1

NN=0

WRITE(*,*) "TENTRADA EN DERIV DESDE AUTO’
CALL DERIV(X0,Y0,DYDXO0)

WRITE(*,*) *SALIDA DE DERIV EN AUTO’
X=X0

NN=NN+1

DO 5I=1,N

Y(@)=Yo()

DYDX(I)=DYDXO0(I)

CONTINUE

PRIMER PASO HO SE REDUCE A LA MITAD HASTA QUE SE PASA EL TEST 1

PRINT *,"PRIMERA LLAMADA A ARNOLD DESDE AUTO’
CALL ARNOLD(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,NOPT,NERR)
PRINT *,’PRIMER REGRESO DE ARNOLD A AUTO’

LOS SIGUIENTES TRES PASOS SON CON HO FLJO

DO 10J=1,3

PRINT *,'LLAMADA A ARNOLD DESDE AUTO SEGUN EL BUCLE DO 10’
CALL ARNOLD(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR)

PRINT *,’REGRESO DE ARNOLD A AUTO SEGUN EL BUCLE DO 10’
CONTINUE

SE INVIERTE LA DIRECCION Y SE AJUSTAN LAS DERIVADAS

HO=-HO

DO 15 I=1,N

AD=-AD)

C(=-C()
CONTINUE

4 PASOS HASTA X=X0 CON HO DADO

DO 16 J=1,4
PRINT *,'LLAMADA A ARNOLD DESDE AUTO SEGUN EL BUCLE DO 16’
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CALL ARNOLD(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR)

PRINT *,'REGRESO DE ARNOLD A AUTO SEGUN EL BUCLE DO 16’
CONTINUE

HO=-HO

DO 17 [=1,N

AD=-A()

c=-COM)

CONTINUE

IF (NN.EQ.2) GO TO 30

SE HACEN 4 PASOS HACIA ADELANTE Y CUATRO HACIA ATRAS CON EL
MISMO HO

NOPT=0
WRITE(*,*) 'NOS VAMOS A 3’
GO TO 3

UNA VEZ COMPLETADOS 16 PASOS SE INTENTA EL TEST 2

PRINT * NN ES IGUAL A 2’
IF (NERR.EQ.0) GO TO 20

NO SE HA PASADO EL TEST 2
HO SE DIVIDE POR 2 Y SE EMPIEZA DE NUEVO

PRINT *,’"NERR NO ES IGUAL A O’
HO0=H0/2.0D0
DO 18 I=1,N
A(D=A()/2.0D0
B(I)=B(I)/4.0D0
C(H=C(1)/8.0D0
D(I)=D(I)/1.6D1

CONTINUE
NOPT=1
NN=0
GO TO 3

SE HAN PASADO TODOS LOS TESTS. PASAMOS AL PROCEDIMIENTO DE
AUMENTO DE PRECISION

PRINT *'NERR ES IGUAL A 0’
HO=H0/2.0D0

DO 19 I=1,N

A(D)=A®)/2.0D0

B(I)=B(1)/4.0D0

C()=C(1)/8.0D0

D(D)=D(I)/1.6D1

Y(I)=YO()

DYDX(I) =DYDX0(I)
CONTINUE

DO 21 I=1,4

PRINT *'LLAMADA A ARNOLD DESDE AUTO SEGUN EL BUCLE DO 21°
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CALL ARNOLD(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR)
C  PRINT *,’REGRESO DE ARNOLD A AUTO SEGUN EL BUCLE DO 21’
21 CONTINUE
HO=-HO
DO 22 I=1,N
A =-A()
cm=-c(hH
22 CONTINUE
DO 23 J=1,4
C  PRINT *,LLAMADA A ARNOLD DESDE AUTO SEGUN EL BUCLE DO 23’
CALL ARNOLD(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,0,NERR)
PRINT *,’REGRESO DE ARNOLD A AUTO SEGUN EL BUCLE DO 23’
CONTINUE
HO=-H0*2.0D0
DO 24 I=1,N
A(D)=-A(I)*2.0D0
B(I) =B(I)*4.0D0
C(I)=-C(I)*8.0DO
D()=D(I)*1.6D1
24 CONTINUE
RETURN
END

530

XXX XXXXXXXXXXXXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX X XXX XXX XXX XXXXXXXX
XXXXXXXXXXXXXXXX A R N O L D XXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXXXXXXX

QOO0O0000

SUBROUTINE ARNOLD(N,H0,X,Y,DYDX,A,B,C,D,NOPT,NERR)

ESTA RUTINA CALCULA LA SOLUCION Y(X+H) DE UN SISTEMA DE N ECUA-
CIONES DIFERENCIALES (22) ACOPLADAS DE PRIMER ORDEN:

DY/DX=F(X,Y)
DADOS Y(X), DYDX(X), A(X), B(X), C(X), D(X) USANDO EL ALGORITMO
DE 5 GRADO DE NORDSIECK. EL TAMADO DEL PASO H SE ELIGE AUTOMATI
CAMENTE USANDO HO COMO VALOR DE PARTIDA, DE MANERA QUE SE MAXI-
MICEN LA PRECISION Y ESTABILIDAD SI NOPT=2. NO HAY ESTA POSIBI-
LIDAD SI NOPT=0.

LOS DATOS DE ENTRADA SON:

N-Numero de variables dependientes Y

X-Valor de la variable independiente

Y-Matriz de valores de las variables dependientes
DYDX-Matriz de valores de DYDX

A-Matriz de valores de (D2Y/DX2)*H0/2

B-Matriz de valores de (D3Y/DX3)*H0**2/3

C-Matriz de valores de (D4Y/DX4)*H0**3/4

D-Matriz de valores de (D5Y/DX5)*¥H0%*4/5
NOPT-Opcion de incremento del tama+o de paso (0,1,2)

LOS SUCESIVOS VALORES DE DYDX SE CALCULAN MEDIANTE LA RUTINA
DERIV(X,Y,F)

Ao 000000a000n0n
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LAS SALIDAS EN X,Y,A,B,C,D SON LOS VALORES EN X+H

NERR SE USA EN EL PROCEDIMIENTO DE COMIENZO AUTOMATICO. SI EL
TEST 2 FALLA NERR=1; SI NO, NERR=0

DOUBLE PRECISION Y(22),DYDX(22),A(22),B(22),C(22),D(22),Y1(22),

* Y2(22),Y3(22),DEL(22),F(22),FP(22),HO0, X, ,FY,FA,
* FB,FC,FD,BET,PRECIS,XNUEVA,DH,ADEL,YMAX12,
* YMAX23,FMAX,DL,FDIF,H,DELF,ADL

PARAMETROS DE CONTROL

FACTORES CORRECTORES OPTIMIZADOS

FY=95.0D0/288.0D0
FA=25.0D0/24.0D0
FB=35.0D0/72.0D0
FC=5.0D0/48.0D0
FD=1.0D0/120.0D0

BET ES EL PARAMETRO MODIFICADOR DEL TAMAPO DEL PASO

BET=2.0D0

NITN ES EL NUMERO DE CAMBIOS DE TAMAPO DE PASO PERMITIDOS

NITN=10

NOPT=0-> H NO CAMBIA, H=H0 SIEMPRE

NOPT=1-> H SE DIVIDE POR 2 HASTA QUE SE PASA EL TEST 1; A CONTI-
NUACION SE REALIZA EL TEST 2 Y SE ANOTA EL VALOR DE NERR

SIN MODIFICAR YA H
NOPT=2-> H TOMA EL VALOR OPTIMO

NPRECIS-> PARAMETRO DE PRECISION=NUMERO DE CIFRAS SIGNIFICATIVAS

DE Y DESPUES DE LA APLICACION DE ARNOLD

NPRECIS=12
PRECIS =10.0D0**(-NPRECIS})

ETAPA DE CORRECCION-PREDICCION

NINC=0

NIT=0

NERR=0

H=HO0
XNUEVA=X+H

DH=DABS(H)

NIT=NIT+1
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APENDICE II

o

C  VALOR PREDICHO PARA Y(X+H)=Y1 Y DY/DX(X+H)=DY/DX(X+H,Y)=FP
o

DO 75 I=1,N

Y1) =Y +H*DYDX{)+A{)+B(D)+C{I) +D())
FP(I)=DYDX(I)+2.0D0*A(T) +3.0D0*B(I) +4.0DO*C(I)+5.0D0*D(I)

CONTINUE

PRIMERA CORRECCION DE Y(X+H)=Y2 Y DY/DX(X+H)=DY/DX(X+H,Y1)=F

naagy

YMAX12=0.0D0

WRITE(*,*) 'PRIMERA LLAMADA A DERIV DESDE ARNOLD’
CALL DERIV(XNUEVA,Y1,F)
C  WRITE(*,*) "PRIMER REGRESO DE DERIV A ARNOLD’
DO 80 I=1,N
DEL(I)=F()-FP()

ADEL =DABS(DEL(I))

IF (ADEL.GT.YMAX12) THEN

YMAX12=ADEL

END IF

Y2()=Y1(I)+ DEL(I)*FY*H

CONTINUE

9]

SEGUNDA CORRECCION DE Y(X+H)=Y3 Y DY/DX(X+H)=DY/DX(X+H,Y2)=F

nnog

YMAX23=0.0D0
WRITE(*,*) 'SEGUNDA LLAMADA DE DERIV DESDE ARNOLD’
CALL DERIV(XNUEVA,Y2,F)
C  WRITE(*,*) 'SEGUNDO REGRESO DE DERIV A ARNOLD’
FMAX=0.0D0
DO 85 I=1,N
DL =F(I)-FP()
ADL=DABS(DL-DEL(}))
DEL(I)=DL
FDIF=DABS(DL)
IF (ADL.GT.YMAX23) THEN
YMAX23=ADL
END IF
IF (FDIF.GT.FMAX) THEN
FMAX=FDIF
END IF
Y3(I)=Y1(I)+FY*DL*H
85 CONTINUE
IF (NOPT.EQ.0) GO TO 95

0

g TESTS PARA LA OPTIMIZACION DEL TAMADO DEL PASO

g TEST 1-> ESTABILIDAD

c IF (YMAX23.LE.YMAX12/8.0D0) GO TO 95

C  WRITE(*,*) 'FALLA EL TEST 1’

S FALLA EL TEST 1 POR LO QUE DEBEMOS (1) DISMINUIR H, (2) REAJUS-
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TAR TODAS LAS DERIVADAS A,B,C,D, (3) EMPEZAR DE NUEVO EL TEST

NT=1
H=H/BET

DO 90 I=1,N

A()=A(I)/BET

B(I)=B(I)/BET**2

C()=C()/BET**3

D(I)=D(I)/BET**4

CONTINUE

IF (NIT.LT.NITN) GO TO 70

WRITE(*,*) *NIT ES MAYOR O IGUAL QUE NITN’
WRITE(*,*) *SALIMOS DE ARNOLD’

RETURN

CONTINUE

TEST 2-> PRECISION

IF (FMAX*DH.LE.PRECIS) GO TO 101
NERR=1
IF (NOPT.LE.1) GO TO 101

FALLA EL TEST 2. DEBEMOS (1) DISMINUIR H, (2) REAJUSTAR TODAS
LAS DERIVADAS A,B,C,D, (3) EMPEZAR DE NUEVO

WRITE(*,*) 'FALLA EL TEST 2’
NT=2
GO TO 89

AMBOS TESTS SE HAN PASADO

PRINT *,”AMBOS TESTS SE HAN PASADO’
CONTINUE
DO 105 I=1,N
Y(M)=Y3()
DYDX(I)=F(l)
DELF=DEL(])
A(D)=A(I)+3.0D0*B(I) +6.0D0*C(I) + 10.0DO*D(I) + FA*DELF
B(I)=B(I)+4.0D0*C(I) + 10.0D0*D(I) + FB*DELF
C(D)=C(I)+5.0D0*D(I) + FEC*DELF
D(I)=D(I)+ FD*DELF
CONTINUE
X=XNUEVA
PRINT *,’X=",X
HO=H
PRINT *,"HO=",HO
WRITE(*,*) *SALIMOS DE ARNOLD'
RETURN
END
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