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Se calcul6 la conductividad estatica de una serie de suspensiones de particulas cargadas en electrolitos fuertes con
dos tipos de iones de igual valencia, sin tener en cuenta efectos convectivos. Para ello se resolvié numéricamente el
sistema de ecuaciones diferenciales de segundo orden que describe el comportamiento de los iones en presencia de
una particula esférica cargada v bajo la accion de un campo eléctrico estacionario.

The static conductivity of a series of suspensions of charged particles in strong electrolytes with two types of ions
with equal valencies was calculated without considering convective effects. This was done by solving numerically
the system of second order diffrential equations which describe the behavior of ions under the action of the field of

a charged particle and a stationary applied field.

I. INTRODUCCION

Las propiedades dieléctricas de suspensiones
electroliticas de particulas esféricas cargadas ha sido
objeto de mucho estudio a partir del descubrimiento de su
relajacion de baja frecuencia ( Schwan[l] ). Este
fenomeno que conduce a valores de la permitividad del
orden de miles de unidades dieléctricas para frecuencias
del orden del kHz, ha conducido a numerosos modelos
teoricos ( Schwarz[2], Chew[3], Fixman[4], Grosse[5],
Shilov([6] ). A pesar que el mecanismo en que estos se
basan, la polarizacion de contraiones, parece
satisfactoriamente descripto, los resultados teéricos no
logran describir adecuadamente los datos experimentales
(Myers [7]). Con el fin de discernir si las discrepancias
observadas son debidas a las hipdtesis de partida de los
modelos tedricos 0 a las aproximaciones matematicas
contenidas en sus soluciones, se hace necesario recurrir a
métodos numéricos. Hasta la fecha solo hay dos trabajos
de este tipo ( DeLacey y White [8], y Fixman[9] ) que
resuelven el problema en el caso mds general de campo
alterno aplicado. Sin embargo a pesar de resolver
exactamente el mismo sistema de ecuaciones, estos
trabajos conducen a soluciones diferentes. Esta situacion
a llevado a encarar nuevamente la solucion numérica de
este problema.

Il. METODO DE CALCULO Y RESULTADOS

Como primer paso se calculé el potencial
electrostdtico. ¢, y las concentraciones de los iones
positivos y negativos, Co" , alrededor de una particula
esférica cargada sin campo aplicado. El método numérico
de resolucién de las ecuaciones diferenciales utilizado es
el de Adams-Bashforth predictor corrector de cuarto
orden. El algoritmo ha sido implementado en lenguaje C
y en sistema operativo Unix. ya que la magnitud del
calculo hace necesario disponer de toda la memoria de la
maquina.

La euacion diferencial a resolver es :
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donde N es la concentracion volumétrica de sal. z" v z°
las valencias de cada tipo de i6n y €, la permitividad del
electrolito.

La integracion se realiza desde el infinito hasta
1a superficie de la particula. Se inicia calculando un valor
del potencial a partir de la solucién analitica limite para
grandes distancias. Como el método numérico es de
cuarto orden se precisa conocer la solucién en otros tres
puntos que se obtienen con el método de Runge Kutta.
La constante de integracion de las expresiones asintéticas
se determina por prueba y error hasta que se obtiene el
potencial £ = ¢o(R) buscado.

Potercia elédirico sin campo exterro apicado
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Figura (1) - Potencial eléctrico como funcion de la distancia
sin campo externo aplicado.
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Se obtuvieron resultados para el potencial y para
las concentraciones de contra y coiones:

CE=z*Ne

; (3)

para diferentes valores de los parametros £ y de %R,
donde % es la inversa del radio de Debye :

i

: /z*z—(z+ +2z7)e’N
i X = [
\ kT ¢,

y R es el radio de la particula. Un ejemplo de los
resultados puede verse en las Figuras (1) v (2).
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Corpertracian de cortra y coicnes sin campo extermo aplicado
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Figura (2) - Concentracion de contra y coiones como funcion
de la distancia sin campo aplicado

Los resultados se compararon con los calculados
por Guggenheim [10], obteniéndose un excelente
acuerdo, Figura (3). ‘

»  Comparadon conlos resuitados dbteridos por EA Guggerheim
. (cuva cortinua: vaiores calosiados - Cresuttarks de Guggeneim)
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Cuva (1) : carga entre ry {r + dr) dividida per la carga de la pariada =-Qd( R)
Qurva (2) : contribucicn a la anterior del exceso de contraiones.

Cuva (3) : idemde defecto de coiones.

Figura (3) - Comparacion con los resultados obtenidos por
Guggenheim [9].

Cuando se aplica un campo estatico, conviene
expresar las ecuaciones a resolver en funcion de las
variaciones de los potenciales electroquimicos y del
potencial eléctrico : '

u
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Estas ecuaciones corresponden a un desarrollo -
de primer orden en el campo aplicado. Como se ve en las -
mismas. para resolverlas es necesario utilizar los
resultados obtenidos anteriormente para el potencial *
eléctrico sin campo aplicado.

Escribimos las soluciones en la forma: ’

¢=¢inhomogenea + c'¢homogenea ®)
donde la constante c¢ se determina a partir de las’

condiciones de borde sobre la superficie de la particula :
¢ Continuidad del potencial eléctrico :

! B
¢li’=R —¢e$’,=R .- (9) :,
e Desplazamiento radial discontinuo: : E.'
P ' f
-£ 0—¢ii + E«ﬁ—ﬁ; = cargasuperficial ~ (10) +

CArl_p Orl_p
« Anulacion del flujo radial de iones :
TER).T=0 (1

) El método de solucion consiste integrar las”
funciones homogénea e inhomogénea desde el infinito’
hasta la superficie de la particula, utilizdndose para
iniciar el calculo los valores que toman las expresiones
analiticas asintéticas de las mismas. Las constantes ¢ se |
determinan a partir del valor de las funciones sobre la
superficie de la particula y de las condiciones de borde. |

Cambios de concertracion de cortra y coiones como funcién de la distancia |
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Figura (4 - Concentracion de contra y coiones como funcion |
de la distancia. con un campo eléctrico externo aplicado de |
¥'m, para distintos valores de xR. .
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Cambios de concentracion de cortra y coiones como funcion de la distancia
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Figura (3) - - Concentracion de contra y coiones como
Suncion de la distancia, con un campo eléctrico externo
aplicado de 1 V-m, para distintos potenciales £.

El sistema se resolvi6 para diferentes valores de
7R y del potencial £. Algunos resultados se muestran én
las Figuras (4) y (5). Las varaciones de las
concentraciones de contra v coiones se calcularon asi a
partir del potencial eléctrico sin campo aplicado, las
variaciones de los potenciales electroquxmlcos y del
potencial eléctrico.

En la Figura (6) se ve una curva de
concentracién de contra y coiones, con un campo estatico
aplicado.

Congertracién de contra y coiones con canmpo estitioo aplicado

*10%-]

L]

T T T - T T
10407 12407 14407 18407 18d0°
R=0; R=1.027m; 5=-100mV ; EX10Vim

T

2007

TR de contraiones = 2.5e26 NP/m 3- C(=R) de coiones = 58e23 N¥m .3

Figura (6) - Concentracion de contra v coiones como funcion
de la distancia con un campo estatico aplicado de 10 V:.m

Finalmente se calculé la conductividad estdtica.
o(0) del sistema a partir del coeficiente dipolar, d(0):

0(0) = ge(0) + 3vae(0)d(0) 12)

13

el que se obtuvo a partir del compormmienfo limite del
potencial a gran distancia de la particula. En esta
ecuacion v es la fraccidon de volumen ocupada por las
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particulas en la suspension (en nuestro caso v=0.1) y

- (0 es la conductividad estitica del electrolito.

Los valores calculados del coeficiente dipolar y
la conductividad se muestran el las Figuras (7) y (8)
junto con valores calculados usando €l modelo tedrico de
Shilov{6].

-
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Figura (7) - Momento dipolar estatico como funcion de xR,
para distintos potenciales ¢.
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Figura (8) - Conductividad estdtica como funcién del potencial
¢, para distintos valores de yR.

lli. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos para el momento
dipolar presentan el comportamiento esperado para
particulas poco cargadas (d(0) = -0.5cuando L = 0 ) ¥
para particulas relativamente grandes y fuertemente

cargadas en electrolitos de alta conductividad ( d(0) —
0.25 cuando | |>200 mVy ¥R >30).

‘Los resultados para la conductividad muestran
que el modelo tedrico de Shilov[6] sélo es satisfactorio
cerca de estos mismos limites.

‘En este momento se estd resolviendo el
problema con campo estitico pero incluyendo efectos
convectivos, los que agregan al cdlculo un grado de
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complejidad bastante elevado ya que. el sistema de
ecuaciones diferenciales a resolver se torna acoplado.
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