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INTRODUCCION

Al estudiar los sistemas dieléctricos constituidos por di-
soluciones de electrdlitos se obtienen resultados dispares,
que a menudo representan comportamientos opuestos, debido
al efecto de la conductividad y a la polarizacibn del elec-
trodo. Bas medidas efectuadas en un campo alterno dependen
de la frecuencia del campo aplicado, en cuyo caso se defi-
ne un factor de pémdida correspondiente a un &ngulo para el
cual

o
tg g= —— (1)
EEV

donde &' es la parte entera de la constante dieléctrica,
Eo es la permitividad del vacio y w es la frecuencia del
campo alicado. Este &ngulo de pérdida se debe al hecho de
que la permitividad del medio es una cantidad compleja

! . eV
, E€=-€-; (cond) (2)
siendo € 1a constante dieléctrica de la disolucibn y
" _ o
E( cond) & v (3)

Por ello cuando tg'értiene valores elevados, las medidas
realizadas son muy poco precisas, llegando a ser imposibles.

La medida de la constante dieléctrica por efecto Maxwell-
Wagner es un método de reciente aparicibdn, basado en las pro-
piedades eléctricas de los dieléctricos heterogéneos. Di-

cho efecto consiste en la dispersién dieléctrica que se po-
ne de manifiesto en un medio dieléctrico que conste de va-
rias fases bajo la accibn de un campo alterno, observando-

se algunas discontinuidades eléctricas debido a las dife-
rentes propiedades eléctricas de cada fase (1).

En efecto, si entre las placas de un condensador colocamos
un paquete de material foliado,constituido por dos medios



homogéneos de permitividad.fj, conductividadlfl y espesor’
d., donde i toma los valores 1T y 2, siendo sus superficies
planas y paralelas a las placas del condensador, suponien-
do que ambos dieléctricos no presentan absorcibébn dipolar en
los intervalos de frecuencia estudiados, se cumple

er- & - e (4)

1 1

asi como

E"

1

i

£itgg (5)

p _
siendo'E. la constante dieléctrica correspondiente al medio
iy £". €1 factor de pérdida debido a la conductividad, que
se define de la forma siguiente

Y O ;

£ - = (6)

i WZO

donde w es la frecuencia del campo aplicado entre las placas

y Eo la permitividad del vacio, cuyo valor es

: -12 -1
Eo = 8,85 x 10 £Fm 47)

Si el efecto de los bordes de 1los electrodos es tan peque-
fio que puede ser despreciado, se ha hallado que
e irfiéo (8)
o1 &,

para un dieléctrico de dos hojas, donde

d2
Q = *‘?1—1 (9)
De todo ello se deduce
Es ~€eo o ) n
= +-—-—--u——-— -— i = - !
5» E'GO I+ jve J \A-/?;. £ JE (10)

Existe una dispersibén andloga a la descrita por Debye (2),
caracterizada por un tiempo de relajaciér C y una absorcién
debida a la conductividad total O . En este caso, definimos

[ . .
£’ = constante dieléctrica global



és'foo

)
€ =€, TTvIze (11)
E€”- factor de pérdida
u_ En + »
& = (cond) (Maxwell-Wagner) (12)
siendo ) . P (19
(cond) =~ "VE
o
6" (E < _&)_“'Z ( )
- 14
(M.-w. ) 1+ woZ?

En estas ecuaciones,éioes la permitividad del dieléctrico

a frecuencia infinita, Z es el tiempo de relajacibn macros-
cbpica de la relajacibn de los dipolos v &  2s la permiti-
vidad del dieléctrico en un campo estaciona®io.

Un campo eléctrico alternante, representado por
E = B, exp(jwt) (15)

aplicado a un dieléctrico homogéneo, isd4tropo, no conductor
o bien cuya conduccibdn sea despreciable, provoca una polari-
zacibn molecular, cuyo valor total es
s
E -1

P = ———Z_F-—EO EXP(JWt) (16)

>
donde £ es la permitividad compleja, definida en (10).

€ yg') evolucionan al variar la frecuencia, debido a la dis-
persibr dieléctrica, pues al aunentar la frecuencia del cam-
po, los dipolos ya no pueder. seguir orienténdose a la mis-

ma velocidad que el campo, dismiruyendo la constante dieléc-
tricay aumentando la absorcibn dipolar, de manera que a cier-
ta frecuencia critica se cumple

oMVg = —é— (17)



Los valores de las variables que intervienen en las ecua-
ciones (10) a (17) son los siguientes en elcaso de un die-
léctrico ce dos capas:

(€,0°+&,672)
_ 1V 275271
& (1+ Q) (o, 060 (18)
6152
Eoo = (1+Q) —6,—2-;6-8_.—1— (19)
T =€, (E,* €)) (20)
y la corductividad global de las hojas
_ 616>

Las consideraciones hechas hasta aqui rnos permiten defi-
nir un factor de pérdida méximo, hallado a la frecuencia
critica VC

6” €S h 600

(max) ~ 2 (22)

de donde

(€,05 - €,07)°
£ _ 172 ~ <271
(max) = (1+Q) 0 ==z, vory (2%

Sin embargo, la absorcibén por efecto de la conductividad

de la disolucibn y la causada porefecto Maxwell-Wagner
puederi mezclarse. Ahora bien, la conductividad es una fun-
cibn del producto de conductividades, como se puede ver en
la ecuaci6bn (21); por lo tanto, si una conductividad es nu-
la, la conductividad global también se anular4. Si, por e-
Jemplo, el componente 1 es un aislante perfecto

O’lz 0] g = 0



Tenemos entonces un electrodo de blogqueo, en cuyo €@caso:

"
E(cond) 0

Yy por lo tanto

A (24)

(Maxwell-Wagner)

Las ecuaciones (18) a (22), eb este caso, se escriben de
la forma siguiente:

E,= (1L+Q)E, (25)
B E1&7
Em— (1 + 0) W (26)
£, + Q€
< = &, &= (27)
o (1+ Q) Q€3
(méx) = TOUE S FEL) (28)

Es entonces po¥ible observar el efecto Maxwell-Wagner si

la conductividad 5; es despreciable, pudiéndose medir el

parémetro £" con una precisibn del orden del O, 5%
Mmax ) .

so?re las cugvas que eepresentan la variacibn del valor de

€"en funcién de la frecuencia.

En cuanto a la célula, cabe sefialar que en la practica el
condensador presenta un efecto de bordes, es decir, exis-
te una cierta concentraciédn de lineas de campo entre l1los
dos electrodos y entre el electrodo de alta frecuencia y
las paredes laterales del condensador, form&ndose una’ ca-
pacidad en paralelo, de manera que la capacidad global es
la suma de la capacidad normal y de la capacidad proceden-
te del efecto de bordes.

Los parametros caracteristicos que es preciso calcular

son funciones de Q, cuyo valor sélo es valido rigurosamen-
te para las lineas de campo normales. E1 término que repre-
senta tebricamente el efecto de los bordes es muy complica-
do y su andlisls demasiado dificil. De este efecto resul-
ta uma distribucibén de tiempos de relajacibdn sobre el dia-
grama de Cole-Cole muy utilizado para representar la varia-



cibn de foyéﬂ'en funcibén de la frecuencia. No obstante, 1las
lineas de campo entre el electrodo de alta frecuencia y la
pared del condensador pueden eliminarse en la préctica cons-
truyendo la célula de medida de forma que la distancia en-
tre el electrodo de alta frecuencia y la pared sea muy gran-
de en comparaciédm con su didmetro.

PARTZE EXPERIMENTAL

La célula y los electrodos

La célula fue construida por Maurel y Blanchard (3) para
efectuar un trabajo anterior en medio acuoso. Se trataba de
un condensador plano termostatado, uno de cuyos electrodos
estéd bloqueados La distancia entre los electrodos era va-
riable y podia regularse mediante un tornillo micrométri-
co que gobernaba el movimiento del electrodo superior. Se
habia comprobado previamente que para una distancia de de-
paracibn inferior a los 2 mm desaparecia el efecto de los
bordes. La célula era de latbdn y su interior estaba recu-
bierto por un espejo de plata depositado por electrélisis.

Se ha elegido como electrodo bloqueado el de alta frecuen-
cia, pues eléctricamente esta eleccibén es la mlds rigurosa
Y, por otra parte, se ha tenido en cuenta la facllidad de
construccién. Una hoja de teflon de 0,1 mm de espesor ha-
bia sido pegada con eraldite sobre la parte inferior del
interior de la célula. Como ambos componentes tienen con-
ductividades muy bajas y las dispersiones eléctricas que
pudieran originar aparecerian a frecuencias muy bajas, en
este caso

€ =€

1 °"(aislante) (29)

Todos 185 experimentos fueron realizados a la temperatura
de 25 C



Aparatos

Se utilizé6 un admitancimetro modelo VLU BN 3510 de Rhode

& Schwarz para efectuar medidas a frecuencias inferiores a
10 MHz vy el modelo VLUK BN 3511 para las frecuencias su-
periores.

Estos aparatos consisten bAsicamente en un circuito reso-
nante alimentado por un oscilador variable. Como aparece en
el circuito equivalente de la figura 1, la variacibébn introdu-
cida al conectar la célula se mide mediante una capacidad
variable C_ y el amortiguamiento se compensa mediante una
resistencia variable R, consistiendo el circuito equiva-
lente a determinar en Xna resistencia R_, debida a la absor-
cibébn del medio, en paralelo con una capacidad Cx'

A RV =ad, Al alcanzar la resonancia

1= 1w (cv+exco) (30)
1

donde £ _ es la constante dieléctrica del liquido y C, la
capacidaé de la célula vacia. Al alcanzar la resonancla es-
tando la célula vacia o desconectada

1= 1w (C_+C.) (31)
v (o)
o
R = R (32)
V2 X
De manera que
c, - ¢, |
o 1
Eg=14 c (33)

Por otra parte, el factor de pérdida es ahora

il

1 1
Eimax) = (3 ) (max) ~2¥C (34)
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siendo Rx la resistencia medida a la frecuencia critica V
de la dispersibn.

El método de medida consiste en medir para cada disolucién
los valores de Rx y de CX a varias frecuencias, trazar des-
pués el pico de absorciédn correspondiente representamdo

i1/R_V en funcitin de V, para determinar finalmente el valor
de "(1/R V)(méx)’ calculéndose a continuacién los valoress

de 6’

(méx) y de la constante dieléctrica de la disoluciébn.

Productos quimicos y reactivos

El cloruro de 1litio utilizado era de la casa Carlo Erba,
reactivo para andlisis. Era desecado previamente a la tempe-
ratura de 150 C en la estufa y se conservaba en un dese-
cador hasta eh momento de su utilizacién.

E1l alcohol era metanol de la casa Merck, reactivo para ané-
lisis, cuyo condenido en agua habia sido determinado por el
método de Karl Fischer.

El agua era agua bidestilada en destilador de cuarzo.

RESULTADOS Y DISCUSION

C4lculo de las constantes de célula

La constanee, dieléctrica de la disolucibn puede medirse a
partir de &" (méx) teniendo en cuenta que

) (1+Q) 06

(max) = T E ¥ osl) (35)

donde €. es la constante dieléctrica de la disolucién y €
depende de la constante dieléctrica de la capa teflén—era}—
dite y de su espesor mwdio. Es preciso calcular previamente,
pues, varias constantes que dependen de la célula de medi-
da

a. Determinaciétn de C_ y de C
o— T

Para determinar C_ se toma la capacidad geométrica del con-
densador, 1o cual es suficientemente aproximado



. S
Co::éo g ¥ 4 (36)

siendo d, el espesor de la capa aislante, d, el espesor de
la disolucién y S 1la superficis de los elec%rodos, en este
caso S era igual a 2,27x10 m- .

Si en la ecuaci6bn (36) hacemos la aproximacién

1

1/dé§ vaz—;fa;— (37)

la ecuacién se transforma en

L (38)
donde EO es la permitividad del vacio, tomada como igual a
8,85x10-12 g mt y d_ es la distancia del electrodo mévil

a la superficie de la capa aislante, es decir, el espesor de
la disoluciébn.

La capacidad total de la célula, para una serie de medidas,
viene dada por la ecuacién

C., _—.Exco + c. (39)

donde Cr es la capacidad residual de la célula, cuyo va-
lor es constante y que equivale a una capacidad en parale-
lo con la capacidad Co’

CO varia inversamente con la distancia entre 10s electro-
dos, de manera que si esta distancia aumenta, C_ tiende a
cero y, en consecuencia, C_ tiende al valor de . Por 1o
tantg4 si hégemos variar la distancia 4, entre 1l0s valores
5x10 y 10 m para la célula vacia y representamos los va-
lores de C_ obtenidos frente a 1/(d4,+d,), tomando 4, como
0,13 para ¥os valores pequefios de d_ y practicamente d + d2
~d2 para los valores grandes de d,, se obtiene una recta
cuya extrapolacibn a cero nos da el valos de Cr'

Por otra parte, la ecuacibébn (39) puede escribirse

cx = gﬂco-u- C. (40)

E—



Sustituyendo el valor deé;>por el que expresa la ecuacibdn
(26)

(1+Q)_€E
. = 2 C_+cC (41)
x &+ Q€ o) T
2 1
Y agrupando los paré&metros constantes en K y k! , Obtenemos

K)

Cx = +L ot Cr (42)
£2

Bas&ndonos en esta Giltima ecuaciébén, es posible calcular C
midiendo C_ para una serie de disoluciones de dioxano en
agua, cuya 62 es conocida (4).

Los resultados obtenidos se expresan en la tabla 1. En este
caso se ha trabajado a una frecuencia de 10 MHz . Para las
representaciones, se ha tomado un valor aproximado de C y
valores arbitrarios, aunque aproximados,de los parémetros
que componen la constante K. Estas aproximaciones sélo afec-
tan a la pendiente de la recta y no a su ordenada en el
oepigen, que es el valor que nos interesa.

Los valores utilizados son
-12

c = 1,738 x 10 £
© -3

dl = 0,15 x 10 m

Q = 6,41

deducidos de una experiencia anterior. Los datos de la tabla
1 han sido representados gré&ficamente en la figura 2. Por
extra-polacibén se ha obtenido el valor

c.= (0,7 *0,2) x 1072 ¢

Como se ver& mls tarde, el valor de C_ coincide casi exac-
tamente como el valor aproximado que ha sido empleado.

b. Determinacién de 1=Y. de d1

En una disolucibébn acuosa, saturada de cloruro de potasio,
la conductividad es muy elevada y la frecuencia critica de
la absorcibén Maxwell-Wagner se halla muy por encima de los



Tabla C&lculo de Cy (T = 25'0 °C, R infinito,
= 10 MHz)
£ 1 L £ (C
XH20 2 Cx_._l K.}_ (Co)
' €2
0'084 2'75 6 . 4'79 2'772
0'218 3'75 9 6'25 3'658
0'416 7'75 13 11'02 6'648
0'588 13'40 19 15'77 10'967
0'809 33'50 27 24'26 15'433
0'895 46'50 31 37'25 17'59
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figura II. Representacién gr&fica de Cy en funcibn de

30

para disoluciones de dioxano en agua.

40

1/(K+1/£2)



100 MHz . La constante dieléctrica del conjunto aislante-~
disoluciébn es Es' cuyo valor 1o da la ecuacibn

€, = (1+Q)& (43)

La ecuacién (4P), en este caso, puede escribirse
c,.=E&c, to, (44)
Por 1o tanto, sustituyendo

C €o° I3 (
. = **8;‘ Q€ + C, 45)

lo cual permite calcular un valor de Q ,. En la tabla 2
damos los valores experimentales obtenidos. Sustituyendo
en la ecuacibdn anterior, se obtiene

061 = 19,5321

Por otra parte, la_gonductiYidad especifica del agua pura
es del orden de 10 ~ muS cm y la frecuencia critica de
absorcién se halla aproximadamente a 0,02 MHz, debiéndose
trabajar,pues, a 10 MHz, para sustituir entonces por 1lo0s
valores correspondientes de CO y oo, de manera que

£5° Q€

X 4, e

82-+ C.. (46)

donde € _ es la constante die%éctrica del agua, igual a
78,54 a %a temperatura de 25 C. Ello permite calcular un
nuevo valor de QEl

Q€ = 19,3966
Los valores experimentales aparecen en la tabla 3.

De los dos valores de este parémetro que hemos obtenido por



Tabla II. -

nito,

C8lculo del valor de Q 1 (d = 1 mm, R infi-

T = 25°C)

030 1'00
Ccq 51 51 51 51 217 217 217 217
51 51 51 51 217 217 217 217
c, 89 88 89 89 257 257 258 257
89 88 88 89 257 257 257 257
Cy (PF) 38 + 40 + 1
) (MHz) 5'00 10'00
Cy 120'5 120'5 120'5 120's 40'5 40'5 40'5 40'5
120'5 120'5 120'5 121 40'5 40'5 40'5 40'S
c, 160'5 160'5S 160'5 160 80'5 80'5 80'5 80'S
160'5 160'3 160'5 160'S 80'5 80'5 80'5 80'S
C,, (PF) 40 + 1 40 + 1




Tabla III

T = 25°C)

. CX en agua pura (d2 = 1mm,)) = 10 MHz, R, infinito,

C, 49 49 49 49  48'S 48'S 48'S 48'5 48'5 48'5 48'5 48'S
c, 80 80'580'5 81 81 81  80'5 81 81 81 8l  80'S
c, (pF) 32'1 + 0'4
Tabla IV.
cx10? 25 5'0 10'0 15'0 20'0
1 0'227 0'225 0'224 0'223 0'222

ZE"max.




métodos distintos utilizaremos el valor medio

Q€ = 19,5 * o,5

Ahora bien, por hipbtesis, las disoluciones acuosas muy
diluidas de cloruro de potasio presentan una constante die-
léctrica que varia linealmente con la concentrracién. La
ecuacibén (35) puede escribirse como

1 62 + Qel

= (47)
lnax) (1 + 2)QE2

. . o]
siendo 69 la constante dieléctrica del agua a 25 C.

Por otra parte, a partir de la ecuaciébn (34), se obtiene

" 1 1
2£(méx) = §;7 )(méx)Tfﬁg ' (48)

Hallando los valores de 1/(R.Y) mlximos en funcidn de 1la
frecuencia para una serie de disoluciones de cloruro de po-
tasio y representando (l/(2£'))(max) asi obtenido en fun-

cibén de 1la concentracibn, se puede obtener el valor de

» . . X
r 6n n . Bnton-
1/(25:(max)5c=o extrapolando a concentraci mla. Bnt

ces, es posible calcular (1 + Q) Qii .

Por extrapolacibdn se obtuvo

1
(=g;——) = 0,2267 - 0,0050
2£(méx) c=0

En la tabla 4 se ofrece un resumen de estos datos.

Por 1o tanto

(1 + Q)EZ = 428,94



Mediante estos valores, estamos en condiciones de calcular
algebraicamente las restantes constantes de la célula

Q = 6,759
& = 2,87 ,
d; = 1,479 x 100" m

y por Gltimo, el verdadero valor de CO a partir de la ecua-
cién (36)

C = 1,74 x 10712 ¢

c. Ecuacién para elc cllculo de la constante dieléctrica
de la disolucibn

E1 cllculo de la constante dieléctrica se efect@Ga a partir
de las ecuaciones (47) y (48), de las cuales se deduce

(1 + Q)QE3TrC
€, = — 2 - 0, (49)

1
( ﬁ;f) (méx)

Sustituyendo por los valores numéricos

62 = _222;Z2§_ - 19,5 (50)

(=%
R_V (méx)

P y
or lo tanto, basta encontrar el valor de (1/Rx )(mAX) para

cada disoluciébn y sustituirlo enla ecuacibén (50) para cal-
cular el valor de la constante dieléctrica de la disolucidn.

La principal causa de error reside en la determinacién de
(1/RXV) max) ' FOT €llo, se han repetido las medidas tres ve-
ces cad ung y se han multiplicado los puntos experimentales
cerca del méximo, efectué&ndose para cada disolucién una
media de veinticinco puntos de medida.



d. Constante dieléctrica de disoluciones de cloruro
de litio en mezclas metanol-agua

La constante dieléctrica de los disolventes metanol-agua
se recoge en la tabla 5.(5). Finalmente, en las tablas 6
y 7 se recoge el volumen resumido de todos los experimen-
tos, cuya presentacibdn completa es demasiado prolija. En
estas Gltimas tablas, tenemos los valores de (l/ny)(méx)

y de g, para cada valor de la concentracibén en cloruro de
litio ge la disoluciébdn y de la fraccibdn molar de agua del
disolvente gque se ha estudiadae.

A la vista de los resultados obtenidos, es evidente que el
comportamiento de las disoluciones de cloruro de litio en
las mezclas de metanol-agua es muy distinto de su comporta-
miento en disoluciones acuosas. En general, la constante
dieléctrica decae al principio, disminuyendo al aumentar la
concentracién del electr6lito; a continuacidn aparece un
minimo y mé&s tarde la constante aumenta con la concentra-
cidn. Aunque las caracteristicas del aparato no nos permi-
tieron alcanzar frecuencias de valores mé&s altos, podemos
suponer que a concentraciones de electré4lito superiores, la
constante dieléctrica disminuye de nuevo, como ocurre en las
disoluciones acudsas. Cabe afiadir que la evolucibdn de la
constante dieléctrica de estas disoluciones con la concentra-
cién y con la composiciédn del disolvente,y comparativamen-
te, resulta parecida para todas ellas. Por otra pagge, a
concentraciones de electré6lito moderadas, entre 10 y 1M,
puede tomarse la constante dielécrrica de la disolucibn
como aproximadamente igual a la del disolvente sin come--
ter un grave error.



Tabla IV. - Constante dieléctrica de los disolventes

metanol-agua.

Fraccibn Constante dieléctrica

molar de
agua 15°¢C 25 °¢C 35 °C
0'002 34'68 32'64 30'72
0'15 40'30 37'92 35'76
0'25 43'58 41'00 38'58
0'30 45'22 42'58 40'09
0'35 - 44'54 -
0'53 54'63 51'61 48'76
0'64 - 56'30 -
0'73 64'30 60'93 57'73
0'82 - 66'30 -
0'88 73'60 69'95 66'47
0'89 - 70'60 -
0'94 74'84 74'16 70'65

1'00 81'95 78'30 74'82




Tabla V

.- Valores de (1/RV)

molares de agua

10-11 a diferentes fracciones

CLiCl Valores de (1/RV)psx10-11
XH,0
(M) 0'107 0'307 0'S0 0'77 0'88 1'00
1x10~4 - - 3'48 3'40 2'74 -
5x10”4 4'55 4'15 3'70 3'14 2'76 2'58
1x10-3 4'52 4'13 3'70 3'34 2'78 2'60
2'5x10-3 4'58 4'06 3's52 3'22 2'47 2'62
5%x10~3 4'48 3'95 3'86 3'05 2'06 -
8x10~3 4164 4'03 - - - -




Valores II1.30. Valores de la constante dieléctrica de la

disolucién a diferentes fracciones molares de agua.

Crica Valores de &,
XH,0
(M) 0°107 0'307 0'50 0'77 0'88 1'00
0 36 42'6 55 63 70 78'54
1x10-4 - - 49'76 51'39 68'46 78'02
5x10~4 33'47 38'28 45'64 57'26 67'38 77'6
1x1073 33'82 38'56 45'64 52'66 67'20 767
2'5x10-3 33'12 39'56 48'79 55'35 78'08 - -
5x10-3 34'30 41'21 42'94 59'52 97'50 -

8x10~3 32'18 40'00 - - - -
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