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RESUMEN / ABSTRACT

La permitividad de las mezclas de liquidos emulsificantes es un parametro fisico de interes en la determinacion del
grado de asociacion molecular de dichos liquidos. Las formulas semiempiricas conocidas para calcular la permitividad
de dichas mezclas no reproducen en algunos casos los valores experimentales obtenidos, en particular esto ocurre en
el caso de liquidos de estructura molecular anfifilica. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en el
estudio de la permitividad de mezclas de liquidos emulsificantes asi como una formula que permite ajustar los resulta-
dos experimentales con un buen grado de precision.

Palabras claves: Emulsiones, tensioactivos, dieléctricos, constante dieléctrica.

The dielectric constant of the mixtures of surfactants liquids of complex molecular structure is a physical parameter
of interest in the determination of the degree of molecular association of this liquids. The formulas well-known
semiempiricas to calculate the dielectric constant of this mixtures don't reproduce in some cases the obtained
experimental values, in particular this happens in the case of liquids of anphiphylic molecular structure. In this
work the results are presented obtained in the study of the dielectric constant of mixtures of these liquids as well as
one formulates that it allows to adjust the experimental results with a good degree of precision.

Key words: Emulsions, surfactants, dielectrics, dielectric constant.
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INTRODUCCION

Las mezclas de dieléctricos se pueden clasificar en dos
tipos, las Ilamadas mezclas moleculares o disoluciones y
las llamadas mezclas caéticas o estadisticas.

Cuando se mezclan emulsificantes a fin de lograr uno tal
que responda adecuadamente a los requerimientos de
emulsificacion de cierto aceite con agua, por lo general
estos emulsificantes se disuelven conformando una di-
solucién molecular.

Aunque hay una literatura muy abundante en relacion
con la dependencia de la permitividad con la estructura
molecular de la sustancia, (1-4) esta se concentra funda-
mentalmente en los estados agregativos gaseoso y soli-
do, no ocurre igual en el caso del estado liquido donde
por lo general se trabaja con disoluciones diluidas de un
liquido polar en uno no polar evitando asi las complejida-
des del anélisis de la interaccion cercana dipolo-dipolo y
el fendmeno de asociacion entre moléculas de diferentes
naturalezas

El estudio de la permitividad equivalente de una mezcla de
moléculas anfifilicas estd mucho menos tratado en la lite-
ratura y como se comprendera presenta un nivel de com-
plejidad mayor.

FUNDAMENTO TEORICO E HIPOTESIS

Un modelo sencillo ha sido propuesto por Le Fevre (5) para
considerar el efecto de interaccién molecular de asociacion
sobre el momento dipolar equivalente a grupos de molécu-
las diferentes asociadas. Segun este autor, las moléculas
dipolares de estructura simple se asocian en compactos
grupos acopladas de manera que como tendencia el mo-
mento dipolar equivalente del cluster formado sea nulo o
minimo posible. En lamedida en que la estructura molecular
se hace mas compleja estas agrupaciones se conforman
menos compactas no lograndose en general que sea anula-
do el momento dipolar resultante de tales 2clusters2.

Un resultado experimentalmente comprobado para muchas
mezclas de dieléctricos es la llamada regla de Wiener, esta
regla se refiere a los valores limites de la permitividad de
una mezcla de dieléctricos y se corresponde con la des-
igualdad

M

Aqui €eq es la permitividad de la mezclay los
valores de la permitividad y la fraccion volumétrica del com-
ponente i como valores limites se consideran los corres-
pondientes a los modelos de acoplamiento serie y paralelo
de los dieléctricos componentes en un capacitor de placas
planoparalelas respectivamente.

Si representamos en un grafico los valores extremos de

ssegun esta regla obtenemos la siguiente figura.

0 025 050 075 100
fraccién de la componente 1 enla mezcla
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La curva A corresponde al limite superior

(In

Y lacurva B al limite inferior

fog = ;(p_ ()
i

Mo

i=1 ¢

de modo que cualquier otro resultado debe ubicarse en cierta
curvaCentre Ay B.

En los trabajos de Gormann y Hall (6 ) estos autores hicieron
estudios de la dependencia del logaritmo de la permitividad de
la mezcla de dos tensioactivos respecto a las proporciones de
estos en la mezcla observandose en la mayoria de las mezclas
desviaciones de la linealidad por encima de los valores teori-
cos maximos esperados, este resultado contradice la regla de
Wiener.

Los resultados obtenidos por Gormann y Hall presentan cur-
vas que estan por encima de la curva A (curva D
en el grafico de la figura.), la mayor discrepancia respecto del
modelo lineal se corresponde con ¢; = ¢, = 0.5 aproximada-
mente en todos los casos, con independencia de los valores de
las permitividades que muestran ambos dieléctricos. Un com-
portamiento similar reporta Papanastasiou (7)

El autor estudi6 las datas reportadas por Gormann y Hall y ha
desarrollado un estudio complementario con otras mezclas de
tensioactivos formuladas en el laboratorio cuyas permitividades
fueron medidas.

De las 12 mezclas estudiadas se encontraron 6 en las cuales
los valores de &€eqson superiores a los que reporta el modelo
lineal en todo el rango de variacion de la fraccién del primer
componente, y 4 en las que es inferior al reportado por
el modelo lineal; las otras se ajustan bien a dicho modelo

Ninguna de las formulas que aparecen reportadas en la litera-
tura para el calculo de la permitividad de una mezcla
bicomponente de liquidos dieléctricos reporta valores de
permitividad que superen a los que se obtienen por la ley lineal
en tanto, como ya hemos visto, tales valores se obtienen expe-
rimentalmente para algunas mezclas.

La complejidad de las estructuras de las moléculas anfifilicas
asi como la complejidad de las interacciones moleculares entre
las mismas no han posibilitado hasta hoy desarrollar un mode-
lo Gnico de las mezclas de liquidos dieléctricos que conduzca a

una ecuacion que resuelva la contradiccion entre practica y
teoria anteriormente sefialada.

Tomando en cuenta la diversidad de formulas semiempiricas
que hoy se conocen, el carécter limitado de la aplicacion de
cada una de estas, asi como el hecho de que ninguna de las
mismas permite ajustar datas en las cuales los valores de
permitividad equivalente obtenidos mayoreen a los que se
obtienen con el modelo lineal y que si se obtienen en la précti-
ca cuando se mezclan sustancias compuestas por moléculas
anfifilicas, el autor ha “propuesto como hipdtesis de trabajo
que para cualquier mezcla de liquidos dieléctricos siempre exis-
te un nimero s caracteristico de dicha mezclay tal que la ecua-
cion.

g = (0515 + (1-(0)53

eq ley potencial av)

reproduce los valores experimentales en todo el rango de va-
riacion de siendo la fraccion en volumen de
lacomponente 1 en lamezcla.

Tal ecuacién satisface los requerimientos que debe cumplir
para describir la permitividad equivalente de una mezcla, es
decir:

1. Elresultado de €e(q es invariante si se permutan

por y (condicién de simetria).

2 geq e Sl g =&y=¢

3. Silamezclaes unicomponente g = & =€

4. Si se multiplica por una constante el resultado no se altera,
en particular si se multiplica por la constante eléctrica,
, laregla es vélida para la permitividad absoluta.

No cumple sin embargo con la regla de Wiener (I) pero esto no
es una insuficiencia de la ley propuesta sino que es el resulta-
do del caracter limitado de dicha regla la cual evidentemente no
se cumple cuando las moléculas de los liquidos mezclados
presentan estructura compleja

Al exponente s lo denominaremos en lo adelante exponente de
asociacion de la mezcla bicomponente de liquidos dieléctricos.
Como se comprenderd, el calculo de la permitividad equivalen-
te de una mezcla bicomponente de liquidos dieléctricos usan-
do la ley potencial requiere del conocimiento del valor del ex-
ponente de asociacion (s).

Este valor se puede encontrar con la ayuda de un experimento
previo que consiste en mezclar los componentes escogidos en
proporciones iguales y medir la permitividad equivalente de
dicha mezcla. Una vez conocida e eq se resuelve la ecuacién
trascendente siguiente:
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<€eq )S = 0,5(€f + g;)

y se obtiene el valor de s tal que

El valor de s asi obtenido satisface la ecuacion (IV) para
0<p<1 con aproximacion suficiente a los efectos de su
utilizacion practica.

RESULTADOS EXPERIMENTALES E
INTERPRETACION

El autor ha realizado el ajuste de una data de 65 valores de

permitividad equivalente correspondientes a 12 mezclas dife-

rentes de liquidos dieléctricos con permitividades entre 19,34

y2,10ycon  enlamezclaentre 10,77y 0,005; para cada una

de las mezclas se estimé el exponente de asociacion y poste-

riormente se calcularon los correspondientes valores de
€eq aplicando la ley de potencia propuesta.

En latabla I se reportan los resultados obtenidos en compara-
cidn con los resultados experimentales.

El andlisis estadistico de los errores relativos en las 65 mues-
tras consideradas reporta que los mismos responden a una
distribucién normal con .
De la estimacion por intervalo de confianza resulta para
un nivel de confianza de 0,95 de lo que se infiere que el valor

?IG{)@@rﬁdo en el intervalo

Si se toma en cuenta que el error relativo porcentual maximo en
lamedicion de la permitividad es 6pyax(%)=0,21% se
concluye que la ley potencial de las mezclas propuesta se
correlaciona muy satisfactoriamente con los resultados expe-
rimentales obtenidos.

Queda por discutir entonces un posible sentido fisico del ex-
ponente de asociacion s.

Como ya se ha explicado el exponente s es caracteristico de
cada mezcla. Comencemos por analizar el caso més general
posible en el cual las moléculas son poliméricas y anfifilicas.

Como es conocido el momento dipolar total de una molécula
polimérica es el vector suma de los momentos dipolares de las
unidades monomeéricas constituyentes y depende de la confi-
guracion de la molécula del polimero (1,8,9,10) .

Como la configuracion de la cadena polimérica esta variando
continuamente, no es rigida y no tiene sentido definir un mo-
mento dipolar Gnico y constante para dichas moléculas sino
gue solo se puede hablar de un momento dipolar medio que
depende de la temperatura y del entorno molecular que rodea
a una molécula cualquiera. Esta circunstancia trae como con-
secuencia que el momento dipolar del polimero en el volumen
o0 en disolucidn diferira del de la molécula aislada ya que las

moléculas del propio polimero o del disolvente modifican la
configuracion.
En general puede considerarse que:

<u,%/|> = (u? £(7)

donde el subindice M denota que el polimero esta
mezclado () simboliza el valor cuadratico medio del
momento dipolar de la cadena polimérica aislada y& (T) es la
Ilamada funcidn de estiramiento de la cadena que puede ser
mayor o0 menor que la unidad de acuerdo a que la proximidad de
las moléculas del entorno favorezcan el acoplamiento paralelo
0 antiparalelo de los dipolos de los monémeraos.

Esta funcién en general no puede ser calculada como ha sido
discutido por Brouckere y Mandel (11) sino que solo puede ser
tratada como una cantidad empirica cuyo valor refleja las parti-
cularidades de la interaccion entre las moléculas de un polimero
y otro, que puede estar afectada inclusive por un posible
sinergismo en lamezcla.(12).

De acuerdo a lo anteriormente expuesto el exponente de aso-
ciacion s puede tener un significado fisico similar y debe estar
correlacionado con los valores de la funcidn de estiramiento
para las diferentes mezclas de moléculas poliméricas.

Si las moléculas son de estructura mas simple entonces el ex-
ponente s continta teniendo el mismo sentido fisico, es decir,
su valor es reflejo del grado de asociacion molecular en la mez-
cla entre las moléculas de uno y otro componente pero sus
valores posibles estaran en general en el intervalo ] <s< 1
verificAndose entonces la regla de Wiener.

CONCLUSIONES

A manera de conclusion puede decirse que el célculo de la
permitividad equivalente de una mezcla de liquidos dieléctricos
responde satisfactoriamente a una ley de potencia donde el
exponente s esta determinado por el grado de asociacion
molecular entre los componentes, la ley potencial propuesta
responde muy satisfactoriamente a los resultados experimen-
tales y permite incluir el comportamiento de las mezclas de
agentes emulsificantes cuya permitividad adopta valores que
estan fuera del rango permitido por la desigualdad de Wiener.

El exponente de asociacién s asi definido refleja el grado de
asociacion intermolecular y debe depender no solo de las es-
tructuras moleculares de los emulsificantes que constituyen la
mezcla sino que también de las caracteristicas de la interaccion
molecular entre las moléculas de uno y otro componente asi
como también probablemente de la temperatura.
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TABLA1

(*mezclas reportadas por Gormanny Hall )

Mezcla 1* 0 Eexp g POt 3%

Tween 20 0,0 5,57 557 | 0,00
€1=9.89 0,25 6,91 7,03 | -1,71
Span 20 0,50 8,150 8,15 0,00
€,=5.57 0,75 9,29 9,08 |+2,31
s=2.45 1,00 9,89 9,89 | 0,00
Mezcla 2* ® Eexp e | 8%

Tween 80 0,0 4,16 4,16 | 0,00
€1=8.75 0,25 5,49 555 | -1,08
Span 80 0,50 6,74 6,737 | +0,04
€,=4.16 0,75 7,78 7,790 | -0,13
s=1.70 1,00 8,75 8,75 0,00
Mezcla 3* ® Eop | €7 8%

Tween 60 0,0 3,37 3,57 0,00
€1=8.27 0,25 4,42 4,43 -0,3

Span 85 0,50 5,56 560 | -0,71
€,=3.37 0,75 7,01 6,89 |+1,74
$=0.60 1,00 8,27 8,27 | 0,00
Mezcla 4* ® Eexp g P! 5%

Dimetil phtalato 0,0 3,15 3,15 | 0,00
€=8.51 0,25 4,17 412 | +1,21
Isopropil 0,50 5,31 5,313 | -0,06
palmitato 0,75 6,68 6,76 | -1,18
€,=-3.15 1,00 8,51 8,51 0,00
s=0.21
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TABLA I (cont
)

TABLA I (cont.)

Mezcla 9*

pot

5%

Mezcla 5 ® Eexp g P 5%
lipesa 0,0 8,75 | 8,75 | 0,00
€,=18.61 0,20 11,75 | 10,72 | +2,61
Tween 80 0,40 12,50 | 12,69 | -1,50
€,=8.75 0,60 | 14,50 | 14,66 | -1,09
s=1 0,80 16,00 | 16,63 | +3,79
1,00 18,6 | 18,6 | 0,00
Mezcla 6 ® Eexp e™ | %
Facea 140 0,0 4,83 4,83 0,00
€:=10.28 0,23 | 6,89 | 7,02 | -1,85
CC-102 042 | 7,98 | 813 | -1,84
sueroglicérido 0,62 9,14 9,00 | +1,56
€,=4.83 1,00 10,28 | 10,28 | 0,00
s=3,20
Mezcla 7 ® Exp | €7 | 3%
Lipesa 0,00 | 7,83 | 7,83 | 0,00
€,=18,86 0,20 | 10,22 | 10,36 | -1,35
Tensoactivo D 0,40 | 12,72 | 12,64 | +0,63
€,=7,83 0,60 14,77 | 14,75 | +0,13
0,80 | 16,05 | 16,72 | -4,01
s=1,45 1,00 18,6 | 18,6 | 0,00
Mezcla 8* ® Eop | € | %
Aceite de pino 0,00 2,10 | 2,10 | 0,00
€,=4,38 0,25 | 2,57 | 2,46 | +4,47
Keroseno 0,50 2,92 | 2,933 | -0,44
€=2,1 0,75 3,55 3,55 | 0,00
s=-0,5 1,00 | 4,38 | 4,38 | 0,00

¢ Eexp &

Tolueno 0,0 2,374 | 2,374 | 0,00
€1=2.379 0,25 | 2,375 | 2,375 | 0,00
Xileno 0,50 | 2,376 | 2,377 | -0,04
£,=2.374 0,75 | 2,378 | 2,378 | 0,00
s=1 1,00 | 2,379 | 2,379 | 0,00
Mezcla 10 [0) Eexp gPot 0%
sucrotensor 0,0 9,87 9,87 | 0,00
€,=19.34 0,20 | 13,42 | 13,73 | -2,26
Tween 20 0,40 15,95 | 15,76 |+1,21
€,=9.87 0,60 | 16,64 | 17,21 | -3,31

0,80 | 18,14 | 18,37 | -1,25
s=4 1,00 | 19,34 | 19,34 | 0,00
Mezcla 11 o) Eexp ghot 0%
Facea 12 0,0 790 | 7,90 | 9,00
€,=10.7 0,20 799 | 815 |-1,96
Span 0,40 8,52 | 8,456 | +0,76
€=7.9 0,60 8,95 8,88 |+0,79

0,80 951 | 9,51 | 0,00
s=-6 1,00 | 10,70 | 10,70 | 0,00
Mezcla 12 o) Eexp ghot 0%
Tween 20 0,00 6,98 | 6,98 | 0,00
£,=11,47 0,136 | 7,76 | 7,83 |-0,89
Span 20 0,338 | 898 | 8,88 |+1,13
€,=6.28 0,578 | 9,88 | 9,93 |-0,50
s=2.45 0,892 | 11.44 | 11,11 |+2,97

1,000 | 11,47 | 11,47 | 0,00




26

NOTACION
permisividad.

fraccion de tensioactivo.
S exponente de asociacion de la mezcla de tensioactivos.
o error relativo.
u  momento dipolar eléctrico de una cadena polimérica.

funcion de estiramiento de la cadena polimérica.
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