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Resumen-- El estudio de las propiedades dieléctricas de los mate-
riales es una de las principales herramientas usadas actualmen-
te para su caracterizacion, tanto estructuralmente como desde
el punto de vista de las interacciones moleculares. En nuestra
Universidad se ha venido utilizando en el estudio de los combus-
tibles y sus mezclas: gasolina-alcohol y biodiesel-Diesel fésil, ya
que permite determinar los mecanismos de interaccién molecu-
lar presentes en las mezclas, tanto de sustancias polares como
apolares, lo cual determina las concentraciones optimas de los
componentes en la mezcla, en cuanto a su estabilidad, energia
libre, entropia, entalpia de la evaporacion, asi como la energia de
cohesion y de los mecanismos de relajacion dieléctrica. Estas pro-
piedades de los combustibles son las que determinan, en primera
instancia, la eficiencia de la combustion. Por otro lado, la misma
técnica aplicada a los suelos permite determinar la humedad y lo
que es mas importante, la contaminacién de los mismos por com-
bustibles y lubricantes. Luego, con el mismo montaje experimen-
tal se pueden determinar las propiedades estructurales y dina-
micas de los combustibles, sus mezclas y lubricantes, las cuales
estan estrechamente relacionadas con el uso eficiente de estos,
asi como la contaminacién de los suelos por estos mismos agentes
quimicos. Se presentan los resultados de la caracterizacién di-
eléctrica y su relacion con las energias de interaccién molecular,
de las mezclas alcohol-gasolina, biodiesel-Diesel f6sil y la deter-
minacién de la influencia de la humedad y de la contaminacion
por combustibles en las propiedades dieléctricas de los suelos.

Palabras clave-- Propiedades dieléctricas; liquidos; interaccién
molecular; mezclas alcohol-gasolina; biodiesel; contaminaciéon de
los suelos

Abstract.-- The study of the dielectric properties of materials
1s one of the main tools currently used for their characteriza-
tion, both structurally and from the point of view of molecu-
lar interactions. At our University it has been used using the
study of fuels and their mixtures: gasoline-alcohol and fossil
biodiesel-Diesel, since it allows determining the molecular in-
teraction mechanisms present in the mixtures, both of polar
and non-polar substances, which determines the optimal di-
mensions of the components in the mixture, in terms of their
stability, free energy, entropy, enthalpy of evaporation, as well
as the energy of cohesion and dielectric relaxation mecha-
nisms. These properties of fuels are what determine, in the
first instance, the combustion efficiency. On the other hand,
the same technique applied to soils makes it possible to de-
termine the humidity and, more importantly, the contamina-
tion of the soils by fuels and lubricants. Then, with the same
experimental setup, the structural and dynamic properties of
fuels, their mixtures and lubricants can be determined, which
are closely related to the efficient use of these, as well as the
contamination of soils by these same chemical agents. The
results of the dielectric characterization and its relationship
with the molecular interaction energies of the alcohol-gasoline
mixtures, biodiesel-fossil diesel and the determination of the
influence of humidity and fuel contamination on the dielectric
properties of the floors.

Keywords.-- Dielectric properties; liquids; molecular interac-
tion; alcohol-gasoline blends; biodiesel; Pollution of soils
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DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES DIELECTRICAS DE LOS COMBUSTIBLES, SUS MEZCLAS Y DEL SUELO, AST COMO SU IMPACTO EN
UN USO EFICIENTE DE LOS RECURSO ENERGETICOS Y EN LA DETERMINACION DE LA CONTAMINACION AMBIENTAL

I. INTRODUCCION

En el anterior Congreso Universidad 2010 los auto-
res [1] presentaron un trabajo acerca de conjunto de
tecnologias digitales de medicién de alta precision,
usadas en las investigaciones de Eficiencia Energéti-
ca llevadas a cabo en la Universidad, dirigidas a lo-
grar un uso mas racional y eficiente de la energia en
la provincia y como apoyo fundamental a las tesis de
Maestria, que, sobre este tema, se desarrolla en la
Universidad desde el 2007, en convenio con la Univer-
sidad de Cienfuegos. Estas tecnologias de medicion se
pudieron montar gracias a los equipos de laboratorio
de Fisica procedentes de la Republica Popular China,
recientemente adquiridos por el Ministerio de Edu-
cacion Superior y puestos a disposicion de todas las
Universidades del pais. Si bien todas las tecnologias
de medicién puestas a punto han tenido una amplia
aplicacion en la practica socioeconémica del territorio,
es indudable que el mayor impacto se ha logrado con
la medicion de las propiedades dieléctricas de los ma-
teriales y combustibles, debido a su precisién, exac-
titud y a la gran cantidad de informacién que revela
acerca de los mecanismos de interacciéon molecular y
su influencia en las propiedades termodinamicas de
las sustancias. La mediciéon de las propiedades die-
léctricas de los combustibles y sus mezclas permite
determinar los mecanismos de interaccién molecular
presentes en las mezclas, tanto de sustancias polares
como apolares, lo cual determina las concentraciones
optimas de los componentes en la mezcla, en cuanto
a su estabilidad, energia libre, entropia, entalpia de
la evaporacién, asi como la energia de cohesion y de
los mecanismos de relajacion dieléctrica. Estas pro-
piedades de los combustibles son las que determinan,
en primera instancia, la eficiencia de la combustion.
Por estas razones, esta tematica de investigacion ha
tenido una amplia difusién en todo el mundo contem-
poraneo y el hecho de tener estos equipos en el pais,
permite que nos podamos insertar de lleno en esta
corriente principal de desarrollo cientifico-tecnologico
[2], [3]. Por otro lado, la misma técnica aplicada a los
suelos permite determinar la humedad y lo que es
mas importante, la contaminacion de los mismos por
combustibles y lubricantes, debido al hecho de que la
constante dieléctrica del agua es mucho mayor que la
media de los suelos y a su vez, la de los combustibles y
lubricantes es mucho menor, por lo que el complejo for-
mado por el suelo, el agua y los contaminantes tiene
una respuesta dieléctrica fuertemente dependiente de
las concentraciones de estos componentes en el suelo,
de tal manera que pequenas concentraciones de estos
son facil y exactamente determinados por el equipa-
miento. Por supuesto, esto también ha sido objeto de
una gran cantidad de investigaciones recientes en todo
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el mundo y nos permite insertarnos de igual manera
en esta corriente [4]. A continuacion, se presentan los
principales resultados obtenidos usando esta tecnolo-
gia de caracterizacion dieléctrica de las sustancias en
el estudio de las mezclas alcohol-gasolina, biodiesel-
Diesel f6si1l y la determinacién de la influencia de la
humedad y de la contaminacién por combustibles en
las propiedades dieléctricas de los suelos.

II. DESARROLLO

A. TEORIA

El estudio de las propiedades dieléctricas de las sus-
tancias es desde hace mas de un siglo una poderosa
herramienta para estudiar el comportamiento tanto
estatico como dinamico de los materiales. La medi-
cién de la constante dieléctrica compleja permite ob-
tener informacion de los mecanismos de intercambio
energético del campo eléctrico con las sustancias y por
ende, da una valiosa informacién acerca de las propie-
dades de los combustibles, sus mezclas y el suelo, en
este caso. Los metros LCR digitales permiten de for-
ma rapida y segura medir impedancias y admitancias
complejas, de tal modo que, con el software adecuado,
se pueden determinar las partes reales e imaginarias
de las capacitancias e inductancias de cualquier ele-
mento de circuito. La permitividad dieléctrica relati-
va compleja se define como [2]:

g (w)=¢e(w)+ie(w)

Donde la parte real de la constante dieléctrica ¢~ es
una medida del intercambio conservativo de energia
con el campo e, mientras que la imaginaria r”" lo es
del intercambio disipativo, principalmente en forma
de calor [4]:

Donde:

C es la capacitancia equivalente en paralelo del ca-
pacitor con el medio liquido,

C, es la capacitancia en vacio,

R es la resistencia equivalente en paralelo y

® es la frecuencia angular.

Luego midiendo (C, R) antes y después de llenar la
celda con el liquido se obtiene la parte real y la imagi-
naria de la constante dieléctrica usando (2) y (3) [5],

[2].
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Con estos valores de £” y ¢”, R y D es posible cal-
cular todas las propiedades de interés de los com-
bustibles y sus mezclas, asi como del suelo. A conti-
nuacion, se presentan las definiciones y expresiones
matematicas para el calculo de estas propiedades en
forma resumida y para mas detalles ver la bibliogra-
fia citada.

La polarizacion molar P es una medida de la res-
puesta de las moléculas del medio al campo eléctrico
exterior, en funciéon de sus momentos dipolares per-
manentes e inducidos y por tanto de la interaccion
dipolar de los enlaces que mantienen unidas a las
moléculas en el liquido [6]:

v

P= {(’ _.U} v P= {
(em +2)

Donde P es la polarizaciéon molar de la mezcla y P1
la del soluto, mientras que ¢_vy &, son las constantes
dieléctricas de la mezcla y el soluto, y V la fraccién
de volumen. La energia libre de Gibbs AG para la
formacion de la mezcla se calcula por [7]:

(e1—1)
(€1 + 2)

(4)

A6 = oy (Ro — RY) + F213(g — 1)(Ra — BY)
= AG, + AG,,.

(9)

Donde N es el nimero de moléculas polares por
unidad de volumen, f y f, son las fracciones mola-
res de los dos componentes de la mezcla, &, el mo-
mento dipolar del soluto, g el factor de correlacion
de Kirkwood que determina la interaccion de las
moléculas con sus vecinas mas cercanas (corta dis-
tancia), Ry R, son los pardmetros del campo de
reaccion de los liquidos puros y de la mezcla, res-
pectivamente. El primer término AG, da la energia
de interaccién dipolar a larga distancia y AG_la de
corta distancia y por tanto definen la estabilidad
de la mezcla, asi como la energia de cohesion que
determina la entalpia de evaporacion y por tanto la
velocidad de combustion. El factor de Kirkwood se
determina por [8]:

QIX'T(QE?H + f-x)j
4r N fo(eoo + 2)%(2e,, + 1)

Viem—1)  8Vifilei—1) 3Vafaleos — 1)
Em 2e, + €1 2em + Exo

g’ =

(6)

X

Donde K es la constante de Boltzmann, T tempera-
tura absoluta, £_la constante dieléctrica déptica (= n?,
n es el indice de refraccion). El factor de Bruggeman
para la mezcla de dos liquidos A y B se define por [7]:

13
| €, | )
—_—| =1=V
£

A" m

£y =|
\Ea~Ep,

Ew—%ph

(7)
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De su definiciéon queda claro que fB debe de au-
mentar linealmente con la fraccion de volumen del
soluto, luego cualquier desviaciéon de este comporta-
miento lineal es una clara indicaciéon de una fuerte
interaccion dipolo-dipolo, que puede suministrar la
energia libre necesaria para la ruptura de la mezcla.
La tangente de pérdidas dieléctricas se define como
el cociente entre la parte imaginaria y la real:

tané = ¢k (8)

Usando la ecuacion de Debye para las mezclas [8]:

wT
(1 + w?*t?)

_ (e + 2]2.491 x Nu?

(9)
27KT

tan o

Donde w es la frecuencia angular de la senal y 7
es el tiempo de relajacién dieléctrica del mecanismo
de interaccion dipolar. Luego un grafico de tand vs.
(e+ 2)2/e” debe dar una recta, cuya pendiente permite
calcular el valor de T, ya que todas las demas varia-
bles son conocidas.

En el caso de los suelos se tiene que la constante
dieléctrica viene dada por:

e=[0ef + (1-p)ef + (p-0)" F (10)

Donde 0 es la concentracion de agua libre en el sue-
lo, @ es la porosidad, f es un parametro referido a
la geometria de los granos y su distribucion espacial
(= 0,5), ¢, € y €, son las constantes dieléctricas del
agua, del suelo y del aire, respectivamente. Sin em-
bargo, si hay contaminacion por Diesel esta expre-
sién se modifica a [10]:

]%

+ (p-0-y)&f

&= [6 Ef + lf."/ Ecﬁ‘a:el Ll (1 = Qﬁ) Ef air (11)

Donde y es la fracciéon de volumen de Diesel y e,
es su constante dieléctrica. En esta expresion lo im-
portante es que la constante dieléctrica del agua es
del orden de 80, la del suelo seco es del orden de 20,
mientras que la del Diesel es solo 3, por lo que peque-
nas concentraciones de agua y Diesel en el suelo son
facilmente discriminadas en la medicion [3].

I1II. MATERIALES Y METODOS

El equipamiento utilizado y la metodologia de la
medicion se describieron ampliamente en un traba-
jo anterior [1], donde los metros LCR XJ2811C (Chi-
na) reunen todos los requerimientos para el estudio
tanto de dispositivos como materiales dieléctricos y
magnéticos. Todas las mediciones se hicieron a una
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frecuencia de 10 kHz. En la Fig. 1 se presenta la foto
del equipamiento utilizado para las mediciones:
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Fig. 1. Metro LCR digital y celda cilindrica capacitiva, para
las mediciones, a la derecha modelo de la celda cilindrica.

Las mezclas de alcohol-gasolina se hicieron con los
tres tipos de gasolina en uso en Cuba: regular, normal
y especial, donde en este trabajo sélo se presentan los
resultados de la regular, pero son tipicos para los tres.
Se usod alcohol etilico puro (grado espectroscopico)
para las mezclas, las cuales se hicieron por fraccion
de volumen de alcohol, hasta un 30-35%, debido a la
separacion espontanea de la mezcla a concentraciones
mayores de alcohol [8]. El biodiesel se obtuvo por tran-
sestirificacién del aceite de la Jatropha curcas, como
se detalla en [10], sin procesamiento ulteriores de la-
vado, y el Diesel fosil se obtuvo de los laboratorios de
combustible de la OBE en Ciego de Avila. Las mezclas
se efectuaron por fraccion de Diesel f6sil con el biodie-
sel desde O hasta el 100%. Para el estudio en suelos
se uso6 el suelo ferralitico rojo compactado (SFR), bajo
pasto de la estacion experimental del Centro de Bio-
plantas de la Universidad de Ciego de Avila, al cual
se le hicieron todos los analisis en el laboratorio de
suelos de la UNICA. La muestra de suelo se tamizé a
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1 mm y se secé en horno a 120 °C por 2 horas. Se ana-
dieron porciones en pesos de agua destilada y Diesel,
para la preparacion de las muestras y se usé el mismo
capacitor cilindrico que para los liquidos [3].

IV. RESuLTADOS

A. MEZCLA ALCOHOL-GASOLINA

En la Fig. 2 se presentan la dependencia de la par-
te real y la imaginaria de la constante dieléctrica de
la mezcla alcohol-gasolina. Si bien la gasolina es a su
vez una mezcla, pero con una constante dieléctrica
tan baja (= 2), se puede afirma que todos su compo-
nentes son apolares y con muy baja polarizabilidad
(benceno, naftalenos, parafinas, etc.), los cuales a
los efectos de de la interaccion con el campo eléctrico
externo se comporta como un liquido apolar homo-
géneo, mientras que el alcohol, por el contrario, es
una molécula altamente polar, con un alto momento
dipolar permanente y alta polarizabilidad, por lo que
su constante dieléctrica es = 24. Es decir podemos
estudiar la mezcla de alcohol gasolina con el mismo
método que la de alcohol en benceno, por ejemplo [2].
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Fig. 3. Polarizacion molar de la mezcla y el alcohol en funcién
de la fraccién molar.
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Fig. 2. Partes real e imaginaria de la mezcla alcohol gasolina en funcién de la fracciéon de alcohol.
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En la Fig. 3 se presenta las polarizaciones molares
del alcohol y la mezcla calculadas con la expresion
(4), donde queda claro que la interaccion dipolo-dipolo
de las moléculas de alcohol en la mezcla es la pre-
dominante en la energia de interaccién molecular, lo
que se pone de manifiesto en la Fig. 4 la cual da una
clara imagen de los mecanismos involucrados en la
interaccion de las moléculas polares de alcohol con
las apolares de la gasolina [6].

2000

4+ Energia libre de Gibbs en exceso de la mezcla
eee Encrgialibre de Gibbs en exceso (larga distancia)
ek Energia libre de Gibbs en exceso (corta distancia)
mem Factor de Kikwood en exceso de lamezcla

1000

Energialibre de Gibbs, en Jfmol.

Factor de Eirkwood en exceso, adimensional.

Fraccién molar de alcohol en la muestra, adimensional.

Fig. 4. Energia libre de Gibbs de la mezcla, a corta y larga
distancia y factor Kirkwood.

Como se puede apreciar de esta figura, a bajas con-
centraciones de alcohol en la mezcla el mecanismo
preponderante que aporta a la energia libre de Gibbs
total AG es la de la interacciéon a largas distancias
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AG,, la cual llega a un maximo cerca del valor de 0,3
de fraccion molar (0,18 de fraccion de volumen), de-
bido al creciente apantallamiento que provocan los
dipolos inducidos en las moléculas apolares de los
compuestos de la gasolina, los cuales a partir de esta
concentracion crecen rapidamente por la interaccion
a corta distancia AG_y son los que dan la energia ne-
cesaria para la separacion de la mezcla. El factor g de
Kirkwood, que mide con precision esta interacciéon a
corta distancia tiene precisamente un comportamien-
to similar. Es de notar que a bajas concentraciones
de alcohol g < 1, lo que indica una alineacién de los
dipolos antiparalela al campo externo, debido a la in-
teraccion con los dipolos inducidos en las moléculas
de gasolina [7].

En la Fig. 5 se presenta la dependencia del factor de
Bruggeman con la fraccion molar y el exceso de este
factor respecto al comportamiento lineal.

De este grafico es evidente a concentraciones en
volumen hasta el 20 % el mecanismo de interaccion
molecular hace que f, sea menor que el del comporta-
miento lineal y que por tanto a estas concentraciones
la mezcla sea muy estable, sin embargo, a concentra-
ciones mayores del 22 %, el mecanismo se invierte
por completo y la mezcla es cada mas inestable hasta
que acaba por separarse cerca del 30 % de alcohol. De
hecho, todo este comportamiento debe de reflejarse en
las pérdidas dieléctricas, como se muestra en la Fig.
6 [6], [5]:
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Fig. 5. Factor de Bruggeman fB y el exceso A fB en funcién de la fracciéon de volumen.
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Es evidente que el mecanismo de relajacion presente
de interaccion dipolo-dipolo provoca un aumento de las
pérdidas dieléctricas y el ajuste lineal segtn la ecua-
cion (9) para el tiempo de relajacién da el valor 7= (1,7
+0,6) - 107s, tipico para este proceso de nucleacién que
trae por consecuencia la separaciéon de los dos liquidos.

Todos estos resultados refuerzan la idea propuesta
de usar las mezclas alcohol-gasolina hasta un 20 % en
volumen [8], que es donde la mezcla es mas estable y
disminuye las energias de interacciéon molecular que
provocan una disminuciéon de la entalpia de evapora-
cién y por tanto aumentan la eficiencia de la combus-
tion. También se demuestra que los enlaces formados
por la interaccion dipolar de las moléculas de alcohol
con la de los compuestos de la gasolina, hacen que sus
propiedades antidetonantes se refuercen [8], [9]. Lue-
go, esta medicion es de inestimable valor a la hora de
evaluar la termodinamica de las mezclas alcohol ga-
solina.

B. MEzcrLA BIODIESEL-DIESEL FOSIL

En la Fig. 7 se presenta las dependencias de las par-
tes reales e imaginarias de las mezclas biodiesel-Die-

sel f6sil, en funcién de la fraccién de volumen de Diesel
fosil.

35 a0z
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.
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3 [ ] [ ]
] 0.2 0.4 08 0z f

Fraccicn de wolumen de Diesel en Biodiese], admmensional

Parte imaginaria de la conshnte disléctries, &7, adimensional.

En este caso, ambos liquidos son apolares con muy
baja constante dieléctrica por lo que los mecanismos
vistos en el caso anterior no se presentan en esta mez-
cla. La &” del biodiesel es casi el doble que la del Diesel
f6si1l, debido a la alta concentracion de esteres que con-
tiene. La £ es también mayor en el biodiesel, por la
misma razon, aunque no lo suficientemente alta para
provocar mecanismos de relajacién dieléctrica dife-
rentes. Sin embargo, esta alta concentracién de este-
res en el biodiesel hacen que la energia liberada en la
combustion sea menor que en el Diesel y los contami-
nantes en los gases de escape se incrementen, por lo
que en el proceso de lavado de este deben de eliminar-
se estos esteres, y estas mediciones pueden probar la
efectividad de este lavado. La dependencia de £ con la
fraccion de volumen no es exactamente lineal, como
han reportado otros autores [10], pero realmente no
se desvia mucho de la linealidad, como se puede apre-
ciar en la Fig. 8. Todo esto hace que esta mezcla sea
absolutamente miscible en todo el rango de fraccion
de volumen, como se ve en la siguiente figura, donde
el exceso factor de Bruggeman s6lo cambia de signo a
concentraciones de Diesel superiores al 80 %, y no se
libera la energia suficiente para la separacién de las
mezclas [10].
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C. Sueros

En la Fig. 9 se presenta la dependencia de la & del
suelo para diferentes fracciones de volumen de agua y
diferentes fracciones de volumen de Diesel. Los pun-
tos son los valores experimentales y las curvas son
los ajustes con las expresiones (10), para O fraccién de
volumen de Diesel, y (11) para las demas [12].
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Fig. 9. ¢” del suelo en funcién de las fracciones de volumen de
agua y Diesel.

Estos resultados muestran que la respuesta del
equipo es lo suficiente precisa para discriminar las
concentraciones de agua y Diesel usadas en el experi-
mento, por lo cual puede emplearse como sensor para
determinar la humedad y la contaminacion por Diesel
en los suelos. En estos momentos se esta montando un
sistema de riego por aspersion en una casa de cultivo
en la estacion experimental de la Universidad, con un
sistema automatizado en el que se usa este equipa-
miento como sensor de la humedad del suelo. Ademas,
se estan elaborando las curvas de calibracién de hu-
medad y concentraciéon de Diesel para los diferentes
tipos de suelo de la provincia.

II1. CONCLUSIONES

Los resultados alcanzados en este trabajo demuestran
el gran valor practico que tiene el estudio de las pro-
piedades dieléctricas de los combustibles, sus mezclas
y en la contaminacién de los suelos, lo cual es posible
con el equipamiento chino adquirido por el MES. En
el caso de las mezclas alcohol gasolina se determiné
las concentraciones maximas de alcohol permisible y
las energias de interaccion moleculares asociadas a
los mecanismos de relajacion dieléctrica presentes, en
estas mezclas de un liquido polar en uno apolar, lo
que permite evaluar la estabilidad de las mezclas y
las energias de cohesién, que determinan finalmente
la eficiencia de la combustién. En las mezclas biodie-
sel-Diesel fosil se determiné el aumento de la cons-
tante dieléctrica debido a la presencia de esteres, los
cuales, dado su efecto nocivo en la combustién, deben
ser eliminados por lavado y esta técnica puede medir

este efecto. Por ultimo, los resultados en los suelos de-
muestran la eficacia del método en la determinacion de
la humedad y la contaminacién por Diesel, lo cual es
de una gran aplicabilidad, teniendo en cuenta que los
métodos tradicionales para esto son muy engorrosos y
caros.
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