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JUSTIFICACION

En los afios 50°s, |as microondas surgieron como una alternativa
interesantes al calentamiento convencional. Desde entonces se utilizan
ampliamente, siendo su aplicacién mas conocida |la de cocinar y calentar
alimentos.

Recientemente el calentamiento con microondas ha encontrado un gran
campo de aplicaciéon en la quimica, debido sobre todo a que favorecen algunas
reacciones de sintesis organica., actuando selectivamente y disminuyendo el
tiempo de reaccidon considerablemente. Sin embargo, el mecanismo de
calentamiento no es completamente entendido.

Los alcohoies son utilizados como disclventes en un gran numero de
reacciones organicas. Los aicoholes son sustancias polares que en estado liquido
forman puentas de hidrégeno; es gecir. sus moléculas son capaces de asociarse
y formar agregados de diferentes tamafios. Cuando son sometidos al
calentamiento dieléctrico, parte de la energia absorbida se consume en romper
a30s puentes de hidrégeno.

La intencién de este trabajo es explicar el efecto de |la formacidn de
puentes de hidrégeno sobre el calentamiento con microondas de una famitia de
alcoholes atifaticos. Encontrar una retacién entre la asociacidon y los perfiles de
calentamiento de estos alcoholes seria de gran ayuda para esclarecer el
mecanismo del calentamiento dieléctrico. Esta investigacion forma parte de un
proyecto en el que se experimenta con reacciones de polimerizacion iniciadas con
microondas.




OBJETIVOS

Los objetivos que pretenden alcanzarse con este trabajo de investigacion

- Estudiar el efecto de ia formacion y presencia de pusntes de hidrégeno en el

calentamiento con microondas para varios aicoholes.

- Calcular constantes de asociacion para estos alcoholes.

- Encontrar una reiacién entre las constantes de asociacién y la rapidez de

calentamiento con microondas para estos alcoholes.

- Contribuir con slementos que clarifiquen el mecanismo de calentamiento con

microondas.




Capituio 1

CAPITULO 1

1.1 APLICACIONES DEL CALENTAMIENTO CON MICROONDAS

La radiacion con microondas como una alternativa al calentamiento térmico
mmlmmmuwoimm,pﬁmimmm-hm
reduccion en el Wo del p oin 20, of isMo de ir ion
entre la radiacion y los materiaies no es bien comprendido.

El calentamiento por microondas es mis efective que eof calentamiento
convencional porque ia energia de |as microondas actua directsmente & nivel
molecuiar sobre el material. Las ventajas del! calentamiento por microondas

sobre el calentamiento convencional incluyen calentamiento directo y volumétrico,
Mo der iones [1]).

alta selectividad, aita rapi de calentamiento y fi

Cusrxio lss microondas comenzaron a utilizerse como método de
calentamiento alrededor de los afos 60°s, sus principales splicaciones se
concentraban en e éres industrial y en homos domésticos. Los homos
domésticos fusron maée y mis populares; (as ventas en Estados Unidos se
incrementaron de 1000 unidades en 1960 hasta més de 3 millones de unidades
on 1980 [2]. En ¢ érea industrial, por otro (ago, Du Pont un i de
secado de fibra de Nylon a finales de la década de ios 80°s y ia compafiia Frito-

Lay fue una de las primeras en utilizar las Microondas en uUN secador de papas
Ias aplicaciones

fritms. Varias compafiias iniciaron investigeciones sobre

4



Capitulo 1

industriales de! calentamiento con microondas: vulcanizacién de hule,
procesamiento de alimentos, evaporacién, secado de productos, entre otras. La
aplicacion industrial mas exitosa del calentamiento con microondas ha sido en el
procesado de atimentos; por ejemplo, bloques de carne congelada se calientan
hasta 22-27 °F, temperatura a la cual la carne puede ser rebanada, cortada y re-
empaquetada. También se utiliza en maquinas freidoras y secadoras de pasta; los
beneficios incluyen una reduccion en el tiempo del proceso (hasta dei 90%),
reduccion en el espacio requerido y reduccion en el contenido de bacterias [2].
Existen otras dreas de aplicacion Que han sido investigadas, aunque no se

explotan comerciaimente. Algunas de ellas son: el control de insectos con

microondas, el calentamiento in situ de petrdleo sdlido, la esterilizacién de
productos alimenticios, el secado al vacio y la produccion de plasticos [3].
Recientemente |las microondas han comenzado a aplicarse en el drea de
sintesis quimica y en el estudio de varias reacciones. Por ejempio, en ef campo de
catdlisis se ha encontrado que las microondas interactuan seiectivamente con
diferentes materiales [4]. Un material llamado sensitizer que es muy capaz de
absorber la energia de ias microondas se selecciona para que transmita sSu
energia a otras sustancias e inicie (a reaccion. Asi mismo, algunas reacciones son
aceleradas via microondas; en este campo se ha encontrado que las moléculas
polares absorben mucha mas energia que las no polares, por o que el tipo de
disolvente utilizado es muy importante con el fin de obtener una aita velocidad de

reaccién. Existen dos versiones que explican este hecho. La referencia 4 es una
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recopilacion de algunos de los resultados publicadas en {a literatura que apoyan
unNa u otra versién

La primera version asume que mientras el tiempo de reaccién se reduce
drasticamente en un homo de microondas, la cinética de dicha reaccion es similar
a la observada bajo métodos de calentamiento térmico. La temperatura del
sistema aumenta rdpidamente resuitando en una gran rapidez de reaccién. Este
modelo propone que el efecto de {as microondas es Unicamente el calentamienmo
dieléctrico. Por ejempio, Geyde et a/ [S] estudiaron varios compuestos organicos
pars determinar qué tipo de sustancias absorben ia energia de ias microondas y
bajo gué condiciones. Encontraron que todos los compuestos polares, como {os
alcoholes primarios y los acidos, absorben ila estas energia significativamente,

calentdndose répidamente hasta aicanzar su punto de ebullicién, mientras que ios
compuestos menos poiares como Jjas aminas terciarias y los aicoholes de aito
peso molecular resultaron malos para absorber ia energia de las microondas ; los

compuestos no polares como el tetracloruro de carbono no absorbieron energia.

Al estudiar el efecto del aicohol utilizado para llevar a cabo la esterificacién del
idez de lar i6n disminuia a8 medida que

dcido benzoico , observaron que {a rap
el punto de ebullicion del alcohol utilizado aumentaba. Los autores afirman que (a

rapidez de ciertas reacciones de sintesis orgénica puede aumentarse hasta 200
veces utilizando microondas, si se optimizan las condiciones de reaccién. Por
ejempio, llevar a cabo ia reaccién en un disoivente de bajo punto de ebulficién o

ajustar el volumen de reaccidn , utilizar un mecanismo para controlar {a presiéon y
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ajustar la potencia con que se trabaja dependiendo del punto de ebullicién del
disolvente utilizado y del volumen de reaccién. Sin embargo, Geyde y sus colegas

de re ion ¢ i a las microondas se

concluyen que @i aumento en la rapi:
debe a su capacidad de sobrecalentar el disoivente rapidamente y que no existe

ninguna activacién especial por parte de las microondas.
Bond et a/ (6] estudiaron la esterificacion del 1-propanol con écido etanoico
a temperatura de refiujo y presién atmosférica ;. para una mejor comparacion entre
ia reaccion ilevada a cabo con microondas y ia llevada a cabo con métodos
convencionales, se mantuvieron las mismas condiciones en ambos casos. La
concentracion del éster como funcién del tiempo fue muy similar en ios dos
experimentos. Los autores conciluyeron que en este sistema tanto ios reactivos
como los productos eran fuertes absorbedores de la energia de las microondas y
por consiguiente no se observé ningun efecto espeacial. Mijovic et a/ [7] realizaron
un estudio calorimétrico comparativo de la reaccién entre un epdéxido y una amina
usando energia térmica y de microondas. Observaron que el producto de la
reaccién presentaba distintas propiedades segun el método de calentamiento y
sugirieron la existencia de una diferencia en el mecanismo de ia reaccion con
microondas. También Marand et a/ (8] analizaron un sistema epdxido/amina y sus
resuitados los llevaron a proponer que las aminas secundarias se hacen mas

reactivas al invertirse ia molécula cuando ésta es expuesta a ia radiacion de las

microondas.
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La segunda versién propone que ademas del calentamiento dieléctrico,

un ef pecial de acti iGN debido a las microondas; a este efecto se

le llama e! efecto no térmico de las microondas. Las investigaciones hasta la

fecha han sugerido los siguientes mecanismos de activacion: calentamiento
localizado, agitacién molecular y mejoramiento en las propiedades de transporte
de las molécuias. Palacios y Valverde [9] utilizaron microondas y un inciador
quimico para activar la reaccion de polimerizacion en emulsion de estireno ; en
estas reacciones, més del 60% de la masa es agua, la cual absorbe la energia de
las microondas eficientemente; al comparar el tiempo requerido para el 50% de

conversién del mondmero, encontraron que ia reaccion iniciada con microondas
i6n llevada a cabo con caientamiento

fue 77 veces mas rdpida que la r
convencional, bajo ias mismas condiciones de temperatura. Incluso encontraron
que |a reaccién se activaba con las microondas aun sin haber agregado el
iniciador quimico. Berian et a/ [10) observaron que algunas reacciones de Diels-
Alder se veian favorecidas por el calentamiento con microondas. Los autores
sugieren dos hipétesis | que esta activacion por parte de las microondas se debe
a la existencia de puntos calientes (“hot spots”) generados por !a reiajacion
dieléctrica a nivel molecular que pueden favorecer ias colisiones moleculares que

nan s r i6n quimica; y que la energia libre de activacion se ve
modificada ya que la excitacion de rotaciones molecuiares se traduce en un

aumento del “desorden” del sistema, 0 Que afecta directamente a la entropia del

sistema, en particular a la entropia de activacion. Baghurst y Mingos [11]
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abservaron que una serie da disoiventes orgénicos se sobrecalentaban de 13 a
26 °C por encima de su punto de ebullicién cuando eran sometidos a is radiacion
de {as microondas, a presion atmosférica. Chen et al/ [4] proponen que el

maovimiento molecular provocado por ias microondas equivale a un agitamiento

que hace mds eficiente aigunas reaccionas.
1.2 LAS MICROONDAS Y SU INTERACCION CON LA MATERIA

La generaciéon de calor en materiales que son sometidos a radiacion
slectromagnética se debe a mwecanismos de polarizacion {1.4]. La radiacion
electromagnética consta de un campo eléctrico y un campo magnético attermos y

perpendicularas entre si. como s® observa en ia figura 1.

Fig. 1 Campos oscilantes en unae onda electromagnética {12}
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El campo eléctrico de |a radiacién eiectromagnética ejerce una fuerza
sobre las particulas de! material. Si las particuias cargadas pueden moverse
libremente en &l campo eléctrico, se induce una corriente; en cambio, si las
particulas tienen movimientos restringidos, solamente se orientan para entrar en
fase con el campo, como se muestra en la figura 2. Este fenédmeno es conocido

como polarizacidon dieléctrica.

®, ® < ' =3
D ‘ % Sy e=2 :
& = =9 s
<S>

Vo )
A ol €~

:
CoT Pl
%Q(@ s

ta) %)

Fig. 2
te or das al azaren ia de un campo

A) Moléculas con dipolar perm.
eléctrico externo.

B) Ali i ial de los dipolos al apli un campo electrico. La agitacion térmica evita el
P peo 8

alineamiento completo. [13]

Existen cuatro mecanismos principales de polarizacién en materiales

dieléctricos. Dependiendo de l|a frecuencia de la radiacidn, uno o una

combinacidén de varios mecanismos puede ocurrir. La polarizacion dieléctrica

10
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consta de cuatro distintos componentes, segun ¢l tipo de particula en el material:
electrones, nuclecs, dipoios permanentes y cargas en |a interfase.
Un material puede ser calentado aeplicéndole energia en forma de

microondas, que son ondas electromagnéticas de alta frecuencia. 1.os homos de
1 8 una frecuencia de 2.45

microondas. tanto industriaies o
GHz que comresponde a una longitud de onda de 12.2cmy 1.02 x 10%eV.; I
region que les corresponde dentro del sapectro electromagnético puede verse en

la figura 3.

Frecuencis, Hz
1 102 10* 10°* 10* 10" 10" 10*" 0 10 10%® 10 10

/N S RN SN S N S SO NN N S S |

Onatay lrgms ds rastic MV IR Ve UV Rayws garrwra
— Microones ———————
AM Rayom X
Ondus cones de rado

| I Y I NI S N NS N N DU A

10° 10* 107 ¢ 102 10* 10° 10* 107 1077 107 10°"*

10°*

Longitud de onda, m

Fig.3 Esp E3 8 n3)
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E! cambio de direccion del campo eiéctrico provoca un cambio en la
direcciéon de la polarizacién dieléctrica. El tiempo de orientacion y reorientacion de
un dipolo permanente en una molécula es cercano al tiempo en que cambia de
direccion el campo eléctrico en ias microondai, es decir, 2.45 x 10° veces por
segundo. Por lo tanto, cuando es sometido a |a radiacion de las microondas, un
dipolo rota y se alinea en fase con el campo eléctrico, preduciendo una

orientacién dipolar neta en direccion del campo eléctrico aplicado. A esta

polarizacion se e llama dipolar o por orientacion.

Las fuerzas intermolecuiares obstaculizan la rotacidn de los dipolos

provocando un retraso de éstos con respecto al cambio de direccidn del campo

eléctrico alterno y este fenémeno es |0 que ocasiona el calentamiento dieléctrico.

La polarizacién dipolar depende de ia estructura interna de la moiécula y de ia

estructura molecular del dieléctrico. El grado de polarizacion depende de ia

fuerza del campo, fuerza dei momento dipolar y movilidad del dipolo.

Las frecuencias resonantes de la polarizacion electronica y atomica estan
en las frecuencias uitravioleta/visible y en la infrarroja, respectivamente, y puesto
que estos dos tipos de polarizaciones ocurren mucho mas réapido que el cambio
de direccion del campo eléctrico de las microondas, por io tanto no contribuyen al
calentamiento dieléctrico. La polarizacion interfacial contribuye al calientamiento
cuando existen particuias conductoras suspendidas en un medio no conductor en

un material no homogéneo. L.os tipos de polarizacion dieléctrica se muestran en la

figura 4.

12
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visjble
Polartizacion
o L ashid

T Distorsion —/
TElocllénla
B I ] ! i ! ! H ] ! !

a 9 W 37 @ 73377 15" 16 17

log {v/Hz)
Fig.4 La pol ion en fi idn de la fre {14}

un modeioc de calentamiento para los

Se ha propuesto [{15,16,17)
materiales expuestos a la radiacién de ias microondas. Este modelo incluye una

ecuacion que describe la rapidez con que aumenta la temperatura en un medio
dieléctrico. Esta expresién es aproximada ya que no incluye pérdidas de calor

debidas a conduccion, conveccién, radiacion o cambios de fase. La rapidez de

calentamiento para sdlidos y liquidos se expresa como

AT =K €“FES2 e (1)
At 8Cp

donde 5 Cp AT/ At es la energia absorbida por unidad de tiempo y k c* f Eo® es el

trabajo que sjerce el campo eldctrico y

13
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AT/ At @3 la rapidez de calentamiento en°C/s
igual a885x10-4C/Vcm

<, o8 la permisividad en el vacio

k &8 una constante igual @ 2 t co enC/vem

<" @s ol factor de pérdida adimensional

f es la frecuencia de las microondas en Hz

£, @3 |a intensidad del campo eléctrico en V/cm

& os la densidad eng/cm®
end/g°C

Cp os ia capacidad calorifica

1.3 CALENTAMIENTO DIELECTRICO DE ALCOHOLES ALIFATICOS

Mientras que el efecto no térmico de las microondas necesita ser

verificado, e! calentamiento dieiéctrico de materiales ha sido estudiado. En los
liquidos asociados, tales como fos mono y poliaicoholes, amidas y agua, se ha
estudiado el comportamiento de rejajacién dieléctrica y se han propuesto varias
interpretaciones. Cuando un sistema es sometido a un cambio, transcurre un
tiempo determinado para que i sisterma aicance un nuevo estado de equilibrio ;
aste fendmeno es conocido como relajacién. Debye [18) definié la relajacion
dieléctrica como el retardo en ia orientacion de una molécula debido a un campo
eléctrico alterno. El tiempo de relajacién se define coma el tiempo en que una
polarizacion es reducida al 63% de su valor inicial.

Desde 1965, Garg y Smyth [19] estudiaron la absorcién de microondas en

alcoholes primarios. En este articulo los autores miden la constante y pérdida
dodecil) a diferentes temperaturas y

dieléctrica de 10 afcohales nor (propil a
14
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distintas longitudes de onda. La constante dieléctrica describe la habilidad del

material para absorber energia electromagnética y la pérdida dieléctrica, la

habilidad del! material para realizar trabsjo, es decir, convertir la energia

olectromagnética en energia térmica. Estos datos se analizaron para obtener el
tismpo de relajacion para cada alcohol.
Estos autores defendian una teorim b

monocalcoholes se asocian en muitimeros lineaies de diferente tamafio. Si la

en la suposicion de que los

rolajacion dieléctrica fuera causada por la rotaciéon del muitimero, se observaria
tiempos de relajacion, cosa que no se obtiene

la reisjacion dieléctrica seria causada por la

una distribucion de
experimentaimente. Siendo asi,
rotacion de moléculas libres que sélo podrian estar presentes al romperse |os
puentes de hidrogeno. Este rompimiento seria determinante en el proceso y la

de acti i6n de la relaja@cion dieléctrica {20]).

energia requerida seria ia emalpi
Garg y Smyth encontraron tres tiempos de relajacién en las regiones de 1

a22x10'Wseg, de 1.7a5x 10" segy de 1.7 a 4 x 10'? seg. El tiempo de
reiajacion largo io atribuyeron al rompimiento de puentes de hidrégeno en
agregados, seguido de la rotacion de grupos R-OH. El tiempo intermedio o
atribuyeron a la rotacion de moléculas de alcohol parciaimente liberadass ; su vator
y Su dependencia de la temperatura fueron muy similares a ios esperados para
moléculas libres. E! tiempo mas corto o asignaron a la rotacion de grupos OH
alrededor de! eniace C-O, debido a que es muy parecido al encontrado en otros

compuestos y depende poco de la temperatura y del tamafo de la molécula.

15
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En sus conclusiones, los autores explicaron que el primer tiempo de
relajacién aumentaba con el tamafo de la cadena. La energia de activacién para
aste proceso iba de 21 a 33 kJ/mol, aumentando regulamente con la fongitud de
la cadena. La proximidad entre los valores de la energia de activacion y la
energia de disociacion de un enlace de hidrégeno hacian creer que el

rompimiento y formacién de este enlace sra el primer paso en el proceso de

rel ion, pero debia haber un movimiento Mmolecular que explicara ol aumento
de energia con ol tamafc del alcohol. Esta magnitud es del orden requerido para
romper un enlace de hidrégeno y eliminaba mecanismos de rotacion que

requieren ol rompimiento de dos enlaces de hidrégeno [21].

140
120 l - -
100
i 80 - =
. eo l hd

a0 «l-
20
00

1 2 3 - s s 7 s

# 0N CARBONES
Fig. 5

La energia de activacién para varios monoalcoholes purcs, caiculads con
los tiempos de relajacién publicados por varios autores, se trazan en la figura 5

[22]). La serie @ corresponde a alcoholes normales y los puntos Il corresponden
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a algunos de sus isémeros. Tal como encontraron Garg y Smyth, ia energia de
con & temafio de (a

acti i6n para ia di iacion de estos -/
cadena y con mayor intensided de aicoholes los & sus 0e.
Dabido a que {8 snergia de disociaciéon de un puents de hidrégeno no
deberia crecer con is cadens de! grupo siquil, se pProp que eof o del
oniac sar contribuia @ dicha energia {19). En un

Qrupo invoh,
alcohol puro, uno ssperaris una distribucion de sgregedos de distintos tamafos y
de s 6n. Ya que esto no se

i
?

por fo tanto una distribucion en (os L
observa, ! tamafo del sgregado No debis tener mucha influencis en & Proceso
enNergético. Alguncs autores sugirieron (a existencia de una distribucion pequefia
e agregados, otros concluyeron Que & Sgregado NO 3 orienta y No contribuye a
oste pr der i6n. Wong y Drago [21] publicaron un articuio en el que
@SUTIAN of SFECto e JIlUCION eN 8i Proceso de relsjecitn de varics alcoholes:

PEre Un SisteMa DULBNOLISrECIONJINo da CarboNd encontraron que |a frecuencia &
' 3@ mentiene mées 0 mence constants al

ia que ocurre el pr e
cambiar I1a concentracion. Los sutores explicaron que 8 presencis de un

disoivents hace Que ol sgregado 88 cads vez mas Pequeno, 0 que apoys ia
de relejecion.

no o pr

supoeicion de que el tamano del

Con baes en estas iNVestiGaciones, 8e CONCIUlA Que @l tiempo de relsiacion
principal de ciertos aicohoies correspondie & la disociacin de muitimercs, y que
i® pars rompee un

ia energia de activecitn de e3te procesc ora s energis r
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puente de hidrégeno ; sin embargo, no hubo explicacion al hecho de que esta
energia cambiara tanto de un alcohol a otro.

Por esto, otras investigadores ss oponian a esta teoria [20). Discutian el
hecho de que los multimeros linéalos axistieran y se mantuvieran durante el
la longitud promedic de los muitimeros

proceso de reorientacién, porque
temperatura. Esta dependencia

aumentaria apreciablemente al disminuir la
conduciria a que la entaipia de activacion también dependiera de la temperatura,

cosa que no se observa experimentaimente. Por lo tanto, suponen que las

molécuias de alcohol se asocian en tetrdmeros ciclicos, 108 que son responsables

del proceso principal de relajacion. También explicaron que la entalpia de

activacion de la rejajacion dieléctrica depende del drea en la que el orden tiene
que ser perturbado para que se lleve a cabo la recrientacion. Esta area aumenta
a medida que aumenta el tamafio de ias particulas (multimeros o moléculas) ,
razén por la que la entalpia de activacion aumenta del! alcohol mas pequefio al
mas grande.

Bottcher y Bordewijk [22] sugieren que el puente de hidrégeno puede
formarse y romperse varias veces antes de que e! dipolo se oriente, y que el

rompimiento final puede ocurrir ya sea porque se forma otro puente de hidrégeno
ilas se P ) y alejan una

al diluir con un disolvente no

con otro monémerc o muitimero o porque las rr
es obstac

de las otras. El primer pr

polar, mientras que el segundo es favorecido.
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Singh y Rao [23] proponen que esta tendencia de |a energia de los puentes

de hidrégeno puede reflejar efectos estéricos o de electronegatividad en la fuerza

de los puentes de hidrégeno .
1.4 ESPECTRO EN EL INFRARROJO DE ALCOHOLES

Todas las moiéculas tienen movimientos de trasiacion, rotacion y vibracién.
Para realizar estos movimientos requieren de energia, la cual esta cuantizada. La
absorcién de luz con energia igual a ia diferencia entre dos niveles de energia
vibracional propiciaré que se realice unas transicion vibracional. La iuz que
induce estas transiciones tiene una longitud de onda de entre 1 a 300 um y se
encuentra en ia region del espectro electromagnético conocida como infrarrojo.
Las transiciones desde e! estado basal al primer estado excitado absorben ia luz
fuertemente dando lugar a las bandas espectraies fundamentaies intensas. Un
espectro de infrarrojo es una imagen de estas absorciones de luz. El espectro

arroja una serie de valores de frecuencias a las que e! material absorbe

fuertemente. Estas frecuencias de médxima absorcion corresponden a las

frecuerncias vibracionales de las moléculas absorbentes o a una combinacién de
tales frecuencias. La utilidad de este espectro radica en el hecho de que !a serie

de frecuencias vibracionales observadas caracteriza a la molécula absorbente.
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Dos ieyes fundamentaies controlan la intensidad de ia luz transmitida por

un material absorbente [3]. La primera es conocida como la iey de Bouguer-

Lambert :
log (lo /1) = kb,

donde io es la intensidad del haz de luz, | es a intensidad del haz de luz
después de atravesar la muestra, k @s una constante Que depende de la muestra

y de la longitud de onda de la luz y b es @l grosor de la solucién absorbente.

La segunda ey es |a ley de Beer:
log (lo/1)=k"C,

donde k’ es una constante que depende de la muestra y de ia longitud de

onda dei haz de iluz y C es la concentracién del material absorbente en la
solucién.
Estas dos ecuaciones se combinan para dar la ley de Beer- Lambert:

log(lo/t)=ebC,

donde € es una constante llamada absorcividad molar o coeficiente de
extincién molar. El valor de £ es caracteristico de la especie absorbente a una

cierta longitud de onda de la radiacion y en un disolvente particular, pero es
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independiente del! espesor y material de la ceida. Estas leyes se cumpien para
radiscién mor iti o8 decir, a una longitud de onda © frecuencia dadas. Al

término 1/ lo se le Ilama transmitancia (T) de! materisl absorbents y represents |a
fr: ion de la iscion incidente que es transmitida por ia muestra ; también se

define al log ( lo / |) como absorbancia (A). De esta manera |a ley de Beer-
Lambert queda:

A=log(1/T)=log(lo/1)=ebC ... )
La 6n en si de aicoholes ha sido estudiada por varios
investigadores [23,24,25,26,27,28,29] por dos mé Opi NMR o

IR. A partir de estos experimentos algunos investigadores han estudiado
constantes la asociacion entre ios Mondémeros para formar agregados ; ¢ término
“mondmercs” se utiliza aqui para designar a las moléculas que no estén
involucradas en la formacion de puentes de hidrogenco. Los estudios en el
infrarrojo  analizan (a variacion de la intensidad de la banda atribuida a la tension
on ol enlace O-H . en la regidn fundamental y en ia regién de sobretonoces. Las

vibraciones de estos er son sensi ala 1 de puentes de
hidrogeno. Se ha establecido que |a regitn fur nail de ' 6N del grupo
O-H se encuentra en of laMado lejanc infrarmojo, en ia region de 3850-3300 cm ',
La banda que aparece en |a region de 3650 -3600 cm ' disminuye en altura at
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aumentar ia concentracion de alcohol y es asignada a la tension en el enlace O-H
iibre, es decir, de alcoholes monoméricos o no asociados. La banda observada

en la regidn de 3550-3350 cm ' se atribuye a la tensién en el enlace O-H de

alcoholes asociados mediante puentes de hidrégeno [30).
twahashi et a/ [31] realizaron estudios espectroscopicos de un n-aicohol en
la regién del cercano infrarrojo: en esta regién existe la ventaja de que las
bandas correspondientes al O-H monomérico y O-H polimérico se superponen
menos que en la region de absorcion fundamental, ademas de que las
condiciones experimentales son mas sencilias ( el espesor de [a celda es mayor y
la preparacién de las muestras es menos complicada). Sin embargo, en el
presente estudio ia superposicién de bandas no resulta problemitica debido a
que se escogid un intervalo de concentracién para el que se puede utilizar un sélo
espesor de celda, ya que !|a banda asignada al O-H polimérico apenas comienza
a ser obvia ; la banda del O-H polimérico no interfiere demasiado con la banda del
O-H monomérico ;. por lo anterior. el modeio propuesto en ia referencia 31 es
aplicable. Estos autores desarrollaron una expresién para calcular ias constantes
de equilibrio de asociacion y el nimero de asociacién de alcoholes. Sugirieron

que el coeficiente de extincibn molar aparents de la banda dei O-H monomérico

podia ser expresado como

E=(1-X)Em + Xgn..




Capltuto 1

“‘monomerc”, e, as el

donde en es e coeficiente de extincién molar det
coeficients de extincidn moiar del agregado de orden n por unidad monomérica y
x o8 {a fraccion mol del agregado de orden n, en unidades monomdricas.

El equilibrio entre el mo;'iémcro y el agregado que se forma puede

exprasarse como
—_—
AM —= M,

y si ademas

como
...{6)

donde M es la concentracion de monémero, M, es la concentraciéon del agregado,
Co es ia concentracion total de alcohol y n es el numero de asociacién.

Combinando ias ecuaciones (3), (4), (5) y (6) y asumiendo que en ia regicn de
, se obtiene una ecuacidén que permite

absorcion del mondmerc € * £ m >> £ o
encontrar el vaior de la constante de equilibric y del nimero de asociacion:

log{Co(1-e/fem)]=nlogf{Co(e/em)] +iog(n Keq)
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Altrazar log[Co (1 -/ m)] ante log [ Co (e/c m) ) para una

temperatura dada, se obtiene una recta con pendiente n y ordenada al origen log

(n Keq ). De estos numeros pueden despejarse (os valores de Keqy n.
La entaipia (AH), entropia (AS) y energia libre (AG) de !la formacion del

agregado se caiculsn con ias siguientes relaciones [26,27,28,29,30] :

AG° = AH® -T Aas ... (9)
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Parte de la energia de las microondas que absorben las moléculas polares
asociadas se gasta en romper esa asociacion. Mientras mas asociadas estén las
moléculas, mas energia se invertird en romper |as fuerzas que |as unen y menor

serd su rapidez de calentamiento con microondas.
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2.1 REACTIVOS.

En los experimentos se utilizaron las siguientes sustancias:

Disoivente Origen y pureza Punto de sbulticién (°C)
Etanol Merck, grado RA 78.5
1-propanct Maiiinckrodt, grado RA 97.4
1-butanol Fisher, grado HPLC 1 17.2.
1-pentancl Aldrich, grado RA 137.3
1-hexanol Aldrich, grado RA 156
Tetraciornuro de carbono Baker, grado RA 76.74

2.2 MATERIAL Y EQUIPO

Se trabajé en  un horno doméstico de microondas, marca Portiand DMR-

141 con las siguientes especificaciones:

Corrienis. - 220V S0MHz -

Consumo 1200 W
Potencia de microondas de 78 Wa 700 W

Frecuencia 2,450 MHz
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La potencia de trabajo en e! homo de microondas podia ser ajustada a los
siguientes niveles :

1 78
2 158
3 233
4 311
-] 3
[] 487
7 S44
[} e22
9 700
Todas las diciones P Opi 86 realizeron en un

espectrofotometro de infrarrojo por transformadas de Fourier, marca Perkin-Elmer
modeio 1805, utitizendo 20 barridos para cada corride. Este sperato cuerta con
una base de P p ¥ una pr 6n de 0.01 cm ' en el sje de las
abcisas y de 0.1 % T en o eje de ias ordenadas. El “background” se corrid con
tetracionwo de carbonc pera cada asicohol. Se colood en ef irerior del
sspectrofotdmetro silicagel con indicador de humedad (Merck) para reducir |a
wavw'umucwmmmazsmyumm
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colocando un termémetro de mercurio en el interior de aparato durante el tiempo
que duraba cada corrida.

Se empled una celda marca Perkin-Eimer de espesor variable de 0.025 a 6
mm, con ventanas de bromuro de potasio . Para et intervalo de concentraciones
estudiadas (1.5 -0.005 M ) se encontré que el espesor éptimo era de 0.5 mm .
Después de cada lectura |la celda se secaba utilizando vacio y en caso de ser
necesario, se lavaba con cloroformo. Utilizando este espesor de celda, se
distinguia la banda correspondiente al O-H monomérico sin interferencias por
parte de la banda del O-H polimérico en los espectros de ias disoluciones. En la
siguiente tabla se muestran ias frecuencias correspondientes a la tnesién del

enlace O-H monomérico.

v (em -1)

Metano! 3840 Este trabajo
" 3642 Reportada{41]

Etanol 3630 Este trabajo
3638 Reportada[41]

1-propanci 3832 Este trabsjo
3640 Reportadal41}

1-butanol 3638 Este trabajo
3643 Reportada[41]

1-partancl 3636 Este trabajo
3640 Reportada41}

1-hexanol 36838 Este trabajo
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Los aicoholes y el tetracloruro de carbono se secaron con mallas
moleculares de tipo A4 durante al menos 24 horas antes de preparar las
soluciones para diaminuir ia absorcion de agua. Las disoluciones se prepararon
mediante diluciones sucesivas de ia disolucion mas concentrada, justo antes de

realizar los experimentos, con el fin de minimizar la evaporacién del alcohol .

2.3 DETERMINACION DE LA RAPIDEZ DE CALENTAMIENTO CON

MICROONDAS.

Se ha encontrado [32] que las mejores condiciones experimentales dentro

del homo de microondas en que se trabajé son colocar SO0 mi del liquido en un
recipiente aislado, cerrado y en ef centro del horno y manaejar el nivel de potencia
3 para realizar el calentamiento. En este trabajo se manejé un volumen menor, ya
qQque como se estudiaron también jos alcoholes disueitos, ia cantidad de
disolvente requerida hubiera sido excesiva de haber manejado volumenes de
alrededor de 1 L . Por jo tanto, se realizaron pruebas con distintos volumenes,
desde 100 a 400 m! y se encontré que un volumen de 200 mi se calienta
eficientemente utilizando e! nivel de potencia 3 (233 W).

Se prepararon disoluciones 1.5 M en tetracioruro de carbono de todos los
alcoholes estudiados. Para medir la rapidez de calentamiento dentro del homo de
microondas, se colocaron 200 mi del liquido puro o de |a disalucién dentro de un
recipiente cilindrico de vidrio pyrex y se introdujo en el recipiente un termémetro
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de alcohol con precisién de + 1°C. El aistante utiiizado fue poliestireno expandido;
@l poliestireno se colocé alrededor del recipientes de vidrio de forma que permitiera
ver el termémaetro en el interior y realizar fas lecturas. E| arregio puede verse en la
figura .

El homo de microondas se programo para funcionar al nivel de potencia 3
y se midié el tiempo que transcurrid para que la temperatura se incrementara en
5°C, desde 15 °C hasta llegar a 50°C. En el caso del metanol, se calentd hasta 45
°C debido a que un mayor calentamiento provocaba que el liquido comenzara a
hervir violentamente, corriéndose el peligro de derramar el disolvente en el
interior det horno. Los demas aicoholes puros no presentaban este problema,
pero una vez disuelitos en tetracionyo de carbono se corria el mismo riesgo ; asi
pues, se ¢ligid calentar tanto e} alcohol puro como su disolucion hasta 50 °C. La
determinacion de rapidez de calentamiento para cada alcohol y cada disolucion
se realizd cinco veces. Para asegurar la confiabilidad y reproducibilidad de los
resuitados, cada punto de ios datos fue calculado como un promedio de varias

mediciones.
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Horno de microondas

Termdémetro

A Racipi Ae vicki

2.4 DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO Y DEL NUMERO
Of ASOCIACION POR METODOS ESPECTROSCOPICOS.

La absorbancia (A) pera diferentes disoluciones del aicohol en tetraciornuwo
de carbono se midié en la regidén de 3645-3600 cm”' , que corresponds al
estrechamiento del enlace O-H de moléculas no asociades. A bajas
concentraciones ( < 0.1 M ) ninguna banda aparecia en la regién de 3500-3300
cm™ lo que indicaba s ausencia de alcono! asociado. Al trazer estos vaiores de
absorbancia para bajas concentraciones ante (a concentracion se obtuvo una
linea rects ; el vaior de la pendiente que se cbserva en dicha gréfica corresponde
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al del coeficiente de extincién molar de las moléculas monoméricas del alcohol;
es decir, el valor de £ » de la ecuacidén 3. Las concentraciones utilizadas para
determinar £ » fueron 0.1, 0.05, 0.025y 0.015M.

Para disoluciones més concentradas , aparecia ia banda que anunciaba la
presencia de molécuias asociadas ; las concentraciones que se utilizaron fueron
1.5, 1, 0.75, 0.5 y 0.25 M. Para estas disoluciones, se midid (a absorbancia en la
region de 3650-3600 cm™ y con estos datos se calcularon los coeficientes de
axtincion molar €, correspondientes a la ecuacion 2. Una vez que se contaba con
los valores experimentales decy e m , 5@ pudo trazare! log[Co (1 -/ m) ]
ante el log{ Co (/e m)) obteniendo una linea recta . Como se menciond en el
capituio anterior, la pendiente de dicha linea recta es n, el nUmero de asociacion,
y la ordenada al origen es log ( n Keq ), de acuerdo con ia ecuacién 7. Los
valores de n y K eq fueron caiculados para cada uno de los alcoholes estudiados.
El! experimento se realizé tres veces para cada alcohol y el promedio calculado a

partir de estas tres repeticiones se presenta como resultado.
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CAPITULO 3

En este capitulo se presentan los resuitados experimentales, los calculos y
la discusién de ambos. La seccién 3.1 comprende el balance de energia del
sistema; en esta seccion se hacen algunas suposiciones sobre el intercambio de
energia del sistema con el exterior que se justifican mas tarde al analizar los
resultados experimentales en !a seccion 3.2. En dicha seccién se exponen en
graficas y tablas los datos obtenidos experimentaimente y la inforrnaciéon sobre la
asociacidn en los alcohoies que a partir de ellos se pudo obtener. La

interpretacion de los resultados se discute también en esta seccién.

3.1 CALCULOS TEORICOS.

Balance de energia.

Recipiente

E mo
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donde AM = cambio en la entalpia del liquido

E mo = energia que absorpe el liquido de las microondas

Q o+ = pérdidas de calor debido a un cambio de fase
Q ¢ = pérdidas de calor por radiacion
Q n = pérdidas de calor por canduccién

Q conv = pérdidas de calor por conveccion

Suponiendo que
AH = (M Cp AT)iquse
Q o+ = 0 porque no hay cambio de fase

Q s = O estas pérdidas son muy pequefias debido a ia baja temperatura de

trabajo
Qcon=(MCPp AT) recipwrre
Q conv = O debido a que el calentamiento es volumétrico

entonces el baiance de energia queda
AH = E mo - (M Cp AT) recipera...--..

d calorificas

El valor de AH se calcula con los d de cap

reportados en |a literatura como
AH = JCp aT
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integrando desde T; = 15 °C = 288.15 K hasta Tr = 45 °C = 310.15 K para el
Para las

metanol y Te =
disoluciones, el cambio en la entalpia dei sistema se calcula como

50 °C = 315.15 K para e! resto de los aicoholes.
AH = X qiconct JCP siconal AT + X ccue JCP ocia AT

Las pérdidas de calor por conduccién se caiculan con la masa de! vaso, ia
capacidad calorifica del vidrio pyrex y suponiendo que la temperatura de! vaso se
elova de 15 °C hasta 45 °C para el caso del metanol o 50 °C para los demas
disolventes. Los valores de las capacidades calorificas y de las fracciones mol
utilizados en los céiculios se encuentran en tablas en los Apéndices B, Dy E.

La asociacion de ias moléculas de alcoho! debida a los puentes de
hidrégeno que forman entre si provoca que la energia necesaria para aumentar
su temperatura sea mayor que la energia que se necesitaria de no existir tal
asociacion. Esta necesidad de energia extra, o en excesoc, se refieja en un

aumento en la capacidad calorifica del alcohol. La diferencia entre la capacidad
ideal, sin asociacidn, se conoce como

calorifica real, con asociacién, y la

capacidad calorifica en exceso y, en este caso, es positiva. En este estudio se
tormaron valores reportados en la literatura de capacidades calorificas reales,
determinadas experimentaimente , para caicuiar la energia necesaria para elevar
la temperatura del sisterna. E! efecto de la capacidad calorifics en exceso sobre la
energia necesaria para cambiar la temperatura de! sistema se ejempiifica en el

Apéndice C.
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Los vaiores calculados de las pérdidas de calor (Q o) y I8 energia

necesaria (AH) para calentsr 200 mi de aicoho! puro y en disolucion 1.5 M se
muestran a continuacion:

1-prapanct 18/50 1.26735 1.13390
1-butanol 15/50 1.53008 1.17383
1-pervanct 18/50 1.79648 1.21372
1-haxanol 15/S0 2.12137 1.26589

En la Gréfica 1 se ocbservan 0s valores del cambio en is entalpia para cada
uno de los aicoholes, puros y en disolucion 1.5 M.

Gréfics 1
2500
2000 P
%15@ 3
1000 Soluciin
500 1
o
1 2 3 - s [
® e Carbonos




3.2 RESULTADOS EXPERMENTALES.

La rapidez de calentamiento con microondas de ioe alcoholes puros se
compara con |a de las disoluciones 1.5 M (200 mt, nivel de potencia 3) en |a Tabla
2 y se muestran a continuacion en la Grifica 2 :

Tabla 2
Sty
Etanol 0.3323 0.2165 0.8806
1-propanct 0.3312 0.2114 0.6383
1-butanci 0.3230 0.1820 0.5635
1-pertanad 0.3228 0.1743 0.8403
1-hexanol 0.2008 0.1739 0.5824
Grifica 2
032 { v - "oro Py
23 i f
0.27
Solucion
0.22
0,17 L ]
1 2 3 Y s e
# de carbonos
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La Gréfica 2 muestra que la rapidez de calentamiento tiende a disminuir a
a medida que aumenta el tamario de la cadena alifética del aicohol. Esto se debe
a ia habilidad de cada alcoho! para absorber ia energia de ias microondas ; a
medida que el tamano de la molécula aumenta el proceso de reorientacion se
vuelve mas lento, provocando que el calentamiento de! liquido se realice con
menor rapidez. Esto puede verse como una de “impedi o estérico”

para absorber la energia de ias microondas.
Con el propdsito de analizar el efecto del aislante sobre e! calentamiento,

se compararon las rapideces de calentamiento para la disolucién 1.5 M del
hexanol con y sin aislante. El uso del aislante durante el calentamiento con
microondas permitié que la rapidez de calentamiento aumentara alrededor de
1%. Este resuitado confirma la validez de la suposicion hecha iniciaimente en el
balance de energia de que las pérdidas de calor por radiecion y por conduccion
del recipiente el exterior son minimas, por lo que la contribucion mas importante
es el calor perdido por conduccién del liquido al recipiente.

La energia que absorpben los liquidos de las microondas (E us ) puede
calcularse con la ecuecién 11 y compararse con la energia que realmente
proporciona el homo (Ex). La magnitud de esta uGitima se obtiene con el valor
nominal del nivel de potencia de trabajo (233 W= 55.65 cal/s) y con el tiempo
( t cau) Que transcurre para que la temperatura de! liquido se eleve desde 15 °C

hasta la tempaeratura final. Los resultados se muestran en la siguiente tabla :
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Tabla 3
L ) [ E wo (kcel) tm(l)l Ewn(kcal) [Ewo/En(%)

‘ Metanol puro T 3.4687 87.16 4.8505 71.47
] Metanol 1.5 M ] 2.5725 130.49 7.2618 35.43

Etanol puro 3.9803 105.33 I 58616 67.56 J

Etanol 1.5M 3.0285 159.45 I 868734 l 34.13 ;

1-propancl puro 4.0452 } 105.67 [ 5.8805 L 68.79 ]

' 1-propanc! 1.5 M 30832 [ 165.56 I 9.2134 L 33.25 J

l 1-butancl puro l 4.0137 I 108.35 6.0207 [ 66.57 ]
l 1-butenol 1.5 M J 3.0866 [ 192.31 10.7021 L 28.84
f 1-pentanol puro f 3.9599 l 108.49 6.0375 ] 65.69
[ 1-pentancl 1.5 M [ 3.1056 200.80 11.1745 ] 27.79

| Thexencipuro | 4.0433 117.21 6527 | s1.ﬁ

' 1-hexancl 1.5 M ' 31459 ]’201.25 l 11.2001 I 28.09 }

Los vaiores en la Tabla 3 muestran como la eficiencia de ia transformacién

de las microondas en calor disminuye al aumentar el tamafo del alcoho! y

también muestran como la eficiencia es mucho menor cuando se calienta el

alcohol diluido en CCls ; en la Gréfica 1 se observa que la energia necesaria para

calentar las disoluciones no aumenta demasiado con el tamafio de! alcohol, por lo

Qque suponemos que la razdén por la que la eficiencia sufre un descenso tan

notorio al calentar estas disoluciones es que el disclvente es una sustancia no
polar y no absarbe la energia de las microondas, por 1o que son las molécuias de

alcohol las que absorben esta energia y despuds la transfieren a las moléculas

del discivents ; esto ocasiona que el tiempo para que la temperatura de la
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rio para calentar el alcohol puro. Si a

disoiucion se eleve see yor que o
esto sfadimos |a habiliciad decrecients para absorber la energia de lss
microondas al aumentar o tamafo de loe sicoholes, se ica que las repk

de calentamiento para lss disciuciones muestren ia misma tendencia que

rapideces de cslentamiento de loe alcohoies puroe pero sus vaiores sean de 30 a

40 % menores, como se ve an ls Tabla 2.
lizedoes con ia de infrarrojo
i6n de los aicoholes estudisdos en

Por otro iado, o8 experimentos 1

arojeron os siguientss o sobre la
ol intervalo de concentrecionss dentro del Que e trabeid, a una tempereturs de

25 °C , para discluciones en tetrecionuro de carbono.
A bajas concentraciones ( menores de 0.1 M ) se obtuvieron espectros
como el de la Figura 1, que corresponde al MEtanci , en 1a Que e EexNide Ia region
del espectro en a que aperecen iss bendss relacionsdes con el grupo O-H; la
bands que se cbserva corrssponde a ia asbsorcion de radiacion por parte de ice
grupos O-H litres. En este espectro no aparsce la banda de iss moléculas

asocisdes por puentes de hidrégeno (~3550-3350 cm ' ), to que significe que
Jias de alcohol estén en forma monomdrica, sin

e tod s
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Capitulo 3

Ei espectro en la Figura 1 muestra el porcentaje de transmitancia

correspondiente al numero de onda, el cual es igual al inverso de la longitud de
onda de la radiacion. La conversion de valores de porciento de transmitancia a
valores de absorbancia se puede hacer pidiéndole al programa que maneja los
datos obtenidos en el espectrofotémetro que nos muestre ol espectro como
funcién de la absorbancia.

En la Gréfica 3 se presenta |a linea recta que se obtuvo para @l metanol al
trazar o} valor de la absorbancia en la banda del O-H libre (~3640 cm ™' ) ante la
concentracion, para el intervalo de concentraciones bajas . La pendiente de dicha
iinea corresponde al valor de b*e.,, donde b es el espesor de la ceida (0.05 cm) .
Los valores de £, que se obtuvieron para cada alcohol se exponen en la Tabla 4,

asi como los coeficientes de correlacion de las lineas rectas calculadas.

Grifica 3
025
0.2 + y =2,3731x - 0,008
R? = 0,9979
0,15 +
0,1
0,08 }
[+
o 0,02 0,04 0,08 0,08 o1
(]
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Tabia 4
0.015M <Co <01 M- ) !
o &m (L0t M) ’ R?

Maetanot 47.468 + 3.33 0.9979
Etanol 42,65 + 1.89 0.99956
1-propanocl 47.68 + 3.49 0.99689
1-butanoci 49.31 + 1.49 0.9986
1-pentancl 50.81 +3.09 0.9974
1-hexanot 51.61 = 1.38 0.9942

Para concentraciones mas aitas ( de 0.25 M hasta 1.5 M) se observd en el
espectro que aparece la banda de! O-H de moléculas asociadas, cuya intensidad
va aumentando con la concentracion ; también se observé que la intensidad de
esta banda aumenta rapidamente en comparacion con la intensidad de ia banda
det! O-H de las moléculas libres. Esto se interpreta como un aumento en el grado
de ascociacion de las moléculas y una disminucién en el nimero de moléculas
libres a medida que aumenta !a concentracién de la disolucién (Figura 2,
metanol). En aigunos casos, también se observé una banda entre las dos arriba
mencionadas (~ 3520 cm ' ); esta banda es asignads ai grupo O-H de un
dimero, sin embargo es muy débil por |0 que se asume que ia concantracion de

moléculas asociadas en dimeros es muy pequeiia a la temperatura de trabsjo.
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Capitulo 3

Los vafores de ¢ se calcularon para cada valor de concentracion y para

cada vaior de absorbancia en la banda de! O-H libre, de acusrdo con la ecuscion

2. Los valores de Co y su correspondiente valor de £, asi como e! valor de gm
se sustituyeron para cada aicohol en ia

obtenido a concentracianes baijas,
ecuacidn 7. En la Gréfica 4 se rmuestra ia iinea recta que se obtuvo para e}

propanol al trazar esta ecumcidn. También se calculd el valor de & n para
comprobar si las suposiciones que utiliza el modeio son correctas ;| se obtuvo que
Em >> g4 ; lOs resultados se muestran en sl Apéndice F.

Grifica 4
|

-

0.20
0.00 |
0,20 /
0,40 /
. y = 3,980x + 1,9383

-0,60

-0,80 ) R? = 0,9929

-1,00 .
-0.45 -040

-1,20 hd
-0.80 -0,75 -0,85 -0,80 -0,5% -0.50

De acuerdo con {a ecuacion 7, la pendiente de esta linea recta corresponde
al valor del numero de asociacién y la ordenada al origen corresponde al vaior de
log (n Keq). E! valor del nimero de asociacién se redonded a la cifra entera més

-0.70

proxima, en este caso, cuatro. Los valores de! numero de asociacion y de la
constante de equilibrio de asociacién que se obtuvieron con este método para los

alcoholes astudiados son :
45




Maetanol 4 19.380
Etanol 4 18.030
1-propancd 4 21.749
1-tutanol 4 29.295 0.9997 %
1-pentanc! 4 3248 0.9907
1-hexanol 4 34.528 0.9985

Estos niUmeros indican que todos los alcoholes estudiados en este trabejo
e asocian de manera similar formando tetrémercs. El nu de iacion
calculado, précticaments idéntico para todos fos aicoholes, beonﬁm o reportedo
POr varios Suwtores respecto al numero de asociacién de sicoholes nomales,
puros y disueitos en disolventes inertes [28,29,31,34,35.41]. Wilson et &/ [33)
hacen |a cbeervacion de que el grado de S80Ciscion por puentes de hidrégeno es
independiente de! tamafio de (a cadena de los alcoholes naormales, basdrndose en
la similitud entre ice vaiores del coeficiente de extincion molar aperents qQue
calcularon ; dicha similitud también puede obeervarse en las magnitudes de los
coeficientes calculados en este trabaejo (Tabla 4). Por otro lado, loe valores de is
constante de equilibrio de asociacion (Tabla 5) son distintos para cada aicohot y,




Capituio 3

aunque todos se asocien formando tetrameros, esto sugiere que @l grado de
asociacion es diferente para cada alcohol.

De acuerdo con la ecuacién 9, la energia libre de asociacion puede

calcularse con los valores de K eq. AG calculado a 25 °C para cada alcohol se

presenta en la siguiente tabla y se compara con aigunos valores reportados en la

literatura para la formacién de tetrameros.

Tabia 6
Disoivente -AG (kJfmot) Referencia Meétodo
Metanct Puro 30.9 29 NMR
Hexano 41.88 35 Calorimetria
CCl, 7.34 Este trabajo IR
Etanol Puro 9.3 a2

CCly 7.17 Este trabajo IR

1-propenci CCl, 7.63 Este trabsjo IR
1-butanol CClq 8.37 Este trabajo IR
1-pentanc! CCl, 8.68 Este trabsjo IR
1-hexanof CCl, 8.78 Esta trabajo IR

Como era de esperarse, los valores de -AG aumentan con el tamafio del

alcohol, peorque siguen la misma tendencia que los valores de Keq. Esta

tendencia significa que la asociacién se ve favorecida para algunos alcoholes :
los aicoholes de mayor tamafio estan mas asociados que los de menor tamafo. Al
comparar los valores de AG obtenidos en este trabajo con los que obtuvieron

bservan diferencias muy marcadas. Quizdés las

otros ir i as, se
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diferencias se deban a que el disolvente utilizado es distinto ; es probable que en
disoluciones en CCl, las moliéculas de alcohol interactuen con los dipolos CI-C,
disminuyendo el grado de asociacién en comparacion con disofuciones en
disciventes menos polares o &n .el liquido puro {32,35,41]). Las contribucionss
entdipicas y entropicas al valor de AG pueden ser distintas segun el disclvente

que se utilice.
En la Tablia 7 se muestran los valores de x, la fraccion de molécuias que

a partir de la ecuacion 6. Las diferencias en el grado

estan isdas, caic
de asociacién entre [os aicoholes van disminuyendo a medida que aumenta ia

concentracion de la disolucion.

Tabla 7

t . o C1sSM ] - 0.75“_ osm
Metanol 0.7672 0.6925 0.6277 0.5188
Etanol 0.7634 0.6875 0.a219 Q.5119

l 1-propancl 0.7734 0.7004 0.6370 0.5301
1-butanol r 0.7e87 0.7200 0.6801 0.5582
0.6885 0.5697

1-pentanct l 0.7949 0.7280
0.7303 0.6722 0.573¢1

1-haxanol ]'0.790 ]

Un aito valor de la constante de equilibrio de asociacién como se

define an la ecuacion 6 significe que una gran cantidad de molécuias estén
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asociadas, mientras Que un bajo valor de la constante de equilibrio de asoaciacion
indica que el numero de maiéculas ssociadas es menor. Esto se puede apreciar al
compaerar los valores en a Tabla 6. en donde al aumentar ol valor de ia constante
de equilibrio de asociacion, aumenta tambidén {a fraccién de las moléculas que se

. Los d en la Tabla 6 indican también

esncusntran como tetra
que a medida que disminuye la concantracion existen menos moléculas asociadas

como tetrémeros ;. esto concuerda con lo observado experimentaimente para
concentraciones menores a 0.25 M en ilos espectros de infrarrcjo, mientras
menos moléculas de alcoho! est&n presentes en la disolucién menos asociscion
existe y la concentracion de moléculas libres aumenta. Datos obtenidos por
algunos autores[23,26] sugieren ia existencia de dimeros, pero también existe
evidencia espectroscopica [36] de que la concentracién de mondmeros asociados
on cadenas cortas es muy baja.

Por otra parte, la constante de equilibrio de asociacién presents uns
tendencia a aumentar con e! tamafio del aicohol, con excepcion del metanol, en
cuyo caso el vaior de la constante de equilibrio es un poco maés aito de lo

esperado con respecto al resto de los aicoholes, como o demuestra /a siguiente

gréfica.
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Grifica 8
18

1.5 1
16 |
x13 f
g
12

1.1 ﬁ

1.0

1 2 3 4
® de carbonos

Los valores de las constantes de equilibrio de ion calcy para

ol intervaio de concentraciones estudiado se trazaron contra |las rapideces de
calentamisnto de las disoluciones 1.5 M y se obtuvo |la Grifica 6. En esta gréfica
30 observa cOHmo la tendencia planteada en |a hipétesis se cumpie para cinco de
los seis alicoholes de la serie estudiada : etancl (C2), 1-propancl (C3), 1-butanoi
(C4), 1-pentanci (C5) y 1-hexanc! (CB). Es decir, a med que el grado de

asociacion disminuye, aumenta |a rapidez de calentamiento con microondas.
Para el metancl (C1) [a rapidez dé calentamiento sumenta a pesar de gque el

grado de asociacion también aumenta, io cual puede icarse un efi
de interaccion con ia polaridad.
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Gréfica 6

1.8

1.45 1

14 1

logKeq

135 | 3

1.25
c2

1.2
0.17 0.18 0.19 0.2 o021 0.22 0.23
de de la Cis

La rapidez de calentamiento de una sustancia con microondas depende de
la polaridad de la molécula, de !a intensidad del campo eléctrico y de [as
propiedades dieléctricas de la sustancia, tal y como io describe |la ecuacién 1. En

aste trabajo se piantea la hipotesis de que la rapidez de calentamiento también

depende del grado de iacion de las motéculas. La siguiente tabla enumera
las propiedades de los alcoholes estudiados que se relacionan con su rapidez de
calentamiento : ' es la constante dieléctrica , € es |a pérdida disléctricay « es

la polaridad de la molécula.
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Tabia s

ATiat | < 13298} <"132.98] « 371 Keq ¥
CClo)r- | (246GHz | (246GHE | (107 em :

_ . . 28°C) . 285°C) :
Maetano! 0.3442 21.38 13.15 3.28 19.350
Etanol 0.3323 7.19 6.85 526 18.030
1-propanci 0.3312 4.33 3.20 6.74 21.745
1-butanocl 0.3230 3.28 1.99 .88 29.295
1-pentanol 0.3226 272 1.15 10.81* 33.246
1-hexanc! 0.2986 1.93 0.58 12.44~ 34.528

* O en este ) con los 43 datos

En lo que se refiere al metanol el hecho de que el grado de asociacidon nNo
parezca tener ningun efecto sobre su rapidez de calentamiento, tal vez pueda
deberse al hecho de que l;s moiéculas de esta sustancia tienen una constante
dieléctrica r;-pucho mas aita que el resto de los alcoholes de la serie, io que
significa que son muy hibiles para captar la energia de !as microondas, y también
una pérdida dieléctrica alta, lo que indica su eficiencia para transformmar la energia
de las microondass en energia térmica ; por io tanto, cuando son expuestas a la
radiacion de ias microondas se calientan con mucha facilidad. Por esta razén, es
probable que para este aicohol el grado de asociacién no afecte notablemente su

rapi;ioz de calentamiento ; ef efecto de asociacién es compensado y la accion de

la pérdida dieléctrica sobrepasa ai efecto de asociaciéon.
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Por otra parte, el resto de los aicoholes estudiados, aunque pueden

absorber la snergia de las microondas, No son tan eficientes para hacerio, por lo
que &l grado de asociacidn puede influir en cierta madida sobre su calentamiento

y provocar que su rapidez de calo.mnmiomo disminuya mientras m#s asociadas

estén sus moléculas.
on

Es necesario resaitar que los experimentos espectroscopi [,
este trabajo nos dan cierta informacién sobre !a asociacién de ios aicoholes
estudiados, sin embargo no lo dicen todo. Por sjempio, sabemos que los datos
experimentales obtenidos para ios alcoholes de |a serie se ajustan al modelo de
un tetrédmero ciclico, pero hay otras pruebas que podrian hacerse para confirmar
esta observacién. Con el fin de obtener mas informacion sobre la estructura de los
agregados que forman ias moléculas de los alcoholes con el mismo tipo de
experimentos espectroscopicos realizados en esta investigacion, seria necesario
repetir @ experimento que permite encontrar el valor del numero de asociacion y
de |a constante de equilibrio de asociacién a distintas temperaturas, para después
trazar el log Keq ante 1/T y encontrar el vailor del AH de asociacién, de acuerdo
con la ecuacién 8. La magnitud de este AH podria indicar el nuUmerc de puentes
de hidrégeno formados, tres si 6! tetrémero es linest (Figura 3A) y cuatro si el
tetramero es ciclico (Figura 38) [20,29,31,34]. Los datos obtenidos confirmarian si
ia estructura de ese tetramero es ciclica. Este experimento no pudo llevarss al

cabo durante esta investigacion porque no se contaba con una celda que tuviers
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@S en P ia de

un regulador de temperatura para hacer las

infrarrojo.

o~

A: Tetramero ciclico

B: Tetramero lineal O—H O —H e

S5

O—H

Fig. 3 Estr




Conciusiones

Los alcoholes alifdéticos normales, del metanol al 1-hexanol, se asocian

formando tetrémeros .

La rap.id.z de calentamiento con microondas desde el etanol hasta el 1-
hexanol, disminuye a medida que el grado de ascciacién aumenta. El metanol
presenta una ligera desviaciéon de este comportamiento, probablemente debido
a su extraordinaria capacidad de absorber |la energia de las microondas.
La magnitud de la constante de equiiibrio de asociacién aumenta con el

tamafio de ia cadena alifdatica del alcohol.
Se recomienda hacer experimentos a diferentes temperaturas con el fin de
fclica, de los agreg:

obtener mas informacion sobre la estructura, lineal o

que forman ios alcoholes estudiados.
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Apéndice

APENDICES
A) Prop < fisi vq de las [32,37,38)
p (g/mtb) Punto de Punto de Peso Constante
20°C fusiéon ebullicidbn molecular dieléctrica
(°C) (°C) (g/mol) (2.45GHz
25°C)
Metanol 0.79 -93.9 65 32.04 77.21
Etanol 0.79 -117.3 78.5 46.07 21.36
1-propanoi 0.804 -126.5 97.4 60.1 7.19
1-butanot 0.81 -89.5 117.2 74.12 3.26
1-pentanol 0.811 -79 137.3 88.15 272
1-hexanol 0.814 -46.7 158 102.18 1.93
CCl 4 1.58 -23 76.74 153.8 —
8) Capacidad calorifica= a+bT +cT?+dT? encavmol K TenK
[39,40]
Real a b c d
Metanot 2.5699E01 -9.0904E-02 2.3383E-04 o
Etanol 2.258SE01 -1.3423E-02 -7.8577E-05 5.7274E-07
1-propanol -9.6587E00 1.5006E-01 o o
1-butanol 2.1329E01 1.5594E-01 -8.9893E-04 2.0719E-08
* 1-pentancl 4.8056E01 -1.5856E-01 5.4337E-04 o
1-hexanol 1.1576E02 -6.5952E-01 1.5657E-03 [o]
CCi. 2.2299E01 2.2378E-02 [s] [o]

Momaento
dipolar (D)
(liq.25°C)

2.97
2.89
3.09
287
0.89
2.7
o]




Apéndica

a b c -]
1.6917E-02 6.1837E-06 -6.7925E-09
2.1515E00 S5.1082E-02 -2.0036E-05 3.2793E-10
5.8988E-01 7.9392E-02 -4.4254E-05 1.0259E-08
9.9766E-02 -5.351SE-05 1.1185E-08
-6.3027E-05 1.2226E-08

ideat
Matano! 5.0495E00

Etanol

1-propanol
1-butanot 7.7826E-01
9.1676E-01 1.2041E-01

1-pentanol
1-hexanot 1.1444E00  1.4060E-01 -7.1833E-05 1.2956E-08
CCl, 9.7202E00 4.8908E-02 -5.4215E-05 2.1117E-08
C)F i on

Las funciones en exceso son una medida de qué tanto las disoluciones se
en una disolucidn binaria ideal, las

desvian del comportamiento ideal
equivalentes a las

interacciones entre las moléculas A-B son, en promedio,
interacciones entre las molécuias en el liquido puro, A-A y B-B ; sin embargo, en
una disolucién real las interscciones entre ias moiéculas A-B, A-A y B-B son
distintas , lo que puede provocar que las moléculas de soluto no se distribuyan

uniformemente en el discivente y formen agregados.
En |a siguiente tabla, se muestran los valores de AH calculados para las

disoluciones 1.5 M utilizando tanto las capacidades caiorificas reales como las
ideales como funcién de la temperatura. H © es una funcidn en exceso y es igual
a (AH real - AH ideal) ; su magnitud es proporcional a la capacidad calorifica en

excaso (Cp ©).
H € es positiva, |0 que indica que para caientar una mezcla de alcohol/CCls

se requiere mas energia que la idealmente predicha ; ios valores en la cuarta
columna revelan que !a energia caiculada con capacidades calorificas idesies
representa el 62-63 % de !a energia que reaimente se necesita para cambiar la

e1
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temperatura de las disoluciones desde 15 °C hasta T,. La Gltima columna contiene
ios vaiores de Cp ® de la disolucién celcuisdos @ partir de loe valores de H * y AT .

P AH real AH ideal HE AH ideal Ccp*
(cal/mol) (cavmol) (calVmol) AH real (cal/mol K) «

Metanol 1054.842 654.810 400.032 0.621 13.33

Etanol 1104.373 688.355 418018 0.622 11.94

1-propanc!  1146.683 711.083 435570 0620 12.44

1-butanol  1188.178 739.523 4486853 0622 12.82

1-pentanol  1225.95S 769.147  456.808 0.627 13.08

1-hexanol  1278.019 800.569 477.430 0.626 13.64

e CpEmmME/aAT

fr ' mol en 200 mi de disciucion 1.6 M alcohol’/CCL,

D) b y
Volumen de Volumen de x alc x CClq
atcohol (mi) CCl, (mi)

Metanol 12.17 187.83 0.134 0.888
Etanol 17.8 1825 0.138 0.8682
1-propanc! 22.43 177.57 0.141 0.859
1-butanol 27.45 172.58 0.145 0.855
1-pentanol 32.61 167.39 0.148 0.852
1-hexancl 37.68 162.39 0.152 0.848
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E) Propied. de! iplents de vidrio pyrex.

020cal/g~°C

Capacidad calorifica (25°C)
93.4789 g

F)Caiculode € .

De la ecuacion

10g(CO “(1-€/em) )=N"10g ((COfem )® (E-€n)) + 10 (N " K*(Em=-EnfEm ) '™)

se obtiene el valor de e, una vez que se cuenta con el de ¢, em, N, Ky Co. En ia
siguiente tabla se muestran los valores de &, obtenidos para cada alcohol :

€en
Metanol < 0.81
Etanol < 0.34
1-propanol < 1.38
1.butanol <0.12
1-pentanol <0.073
1-hexanol <0.18

Por o tanto, la suposicidon de que e, >> &, es vilida.

a3
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