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.IUSTIFICACION 

En los afias so·s, las microondas surgieron como una altemativa 

interesante al calentamiento convencional. Desde entonces se utilizan 

ampliamente, siendo su aplicación más conocida la de cocinar y calentar 

alimentos. 

Recientemente al calentamiento con microondas ha encontrado un gran 

campo de aplicación en la química, debido sobre todo a que favorecen algunas 

reacciones de síntesis orgánica. actuando selectivamente y disminuyendo el 

tiempo de reacción considerablemente. Sin embargo, el mecanismo de 

calentamiento no es completamente entendido. 

Los alcoholes son utilizados como disolventes en un gran número de 

reacciones orgánicas. Los alcoholes son sustancias polares que en estado líquido 

forman puentes de hidrógeno; es decir. sus moléculas son capaces de asociarse 

y formar agregados de diferentes tamanos. Cuando son sometidos al 

calentamiento dieléctrico. parte de la energía absorbida se consume en romper 

esos puentes de hidrógeno. 

La intención de este trabajo es explicar el efecto de la formación de 

puentes de hidrógeno sobre el calentamiento con microondas de una familia de 

alcoholes alifáticos. Encontrar una relación entre la asociación y los perfiles de 

calentamiento de estos alcoholes seria de gran ayuda para esclarecer el 

mecanismo del calentamiento dieléctrico. Esta investigación fonna parte de un 

proyecto en el que se experimenta con reaccione• de polimerización iniciadas con 

microondas. 
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O&IETIVOS 

Los objetivos que pretenden alcanzarse con este trabajo de inveatig41eión 

son: 

- Estudiar el efecto de la formación y presencia de puentea de hidrógeno en el 

CIUentamiento con microondas para varios alcohole•. 

- Calcular constante• de aaociación para eatoa alcoholes. 

- Encontrar una relación entre las constantes de aaociación y la rapidez de 

calentamlento con microondas para estos alcoholas. 

- Contribuir con elementos que clarifiquen el mee.-nismo de calentamiento con 

microondaa. 
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CmpllulO 1 

c.yrruLQ1 

1.1 APUCACIONU DeL CALUTAllll&no CON llllCllOONDAa 

L• r8di9Ción con microond88 como ..,,. •ltern8tiv• •I c.lent8mlento t6rmico 

con..-nc:iONll ,,. 1181•- mucha int .... principlt"'-1te - • I• ~ 

reducción .., et tiempo del proceeo; •in ~. et mecmni9ln0 de intef8cclón 

entre le r8dieción y loa m.terl•- no - bien campi eudldo. 

El cmlent8miento por mic:rel0nde8 - ,.,._ ef9Clivo que et C11l8nl8mient0 

conv9"Cionlll porque I• -al• de 1- mic:roondea mctúe di,__ • nivel 

molec:ul• - et _,_ L89 v-..;.a del cml8nlemiento por mic:roonda 

-. el cmlentemiento c:onvencion81 incluyen .,. __ directO y volumMrlco, 

•llal ..i.ctlvid8d, •llal repidez de c.lent8mi- y f.-..orecimienlo de reeccione• (1 J. 

Cumndo 1- m~ ~ • utillzer9e como "*°do de 

cetentemiento •I~ de 1- .no. eo·•. - principm- llPlicmcione. -

conoentJeben .., et .,_ indu.mel y .., i-noa dOmtMllcxle. Loa hornos 

dom69licos fueron mM y mMo -..i-; 1- v- 8n E91edo9 Uni- -

i~ de 1000 ..,;dedee en 19l!IO heate m.6e de 3 mm ..... de ..,idedea 

.., 1980 (2). En et.,_ induMri_,, por otro 1-. Du Pont -116.., •i- de 

- de fibr8 de Nylon • fi...._ de te ~ de loa eo·a y I• comp.t'1• Frito

Ley fue une de ... pr;....,.. .., utJliz.- 1- mic:roondea .., un ~ de ~ 

fr~. v.n- comp11111- inioi8ron i,,_igeclone. 90bre I• mptic:.cionea 
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C•pitufo 1 

Industriales del calentamiento con microondas: vulcanización de hule, 

procesamiento da alimentos. evaporación, secado de productos, entra otras. La 

aplicación industrial más exitosa del calentamiento con microondas ha sido en el 

procesado de alimentos; por ejemplo, bloques de cama congelada se calientan 

hasta 22-27 ºF, temperatura a la cual la came puede ser rebanada, cortada y re

empaquetada. También se utiliza en máquinas freidoras y secadoras de pasta; los 

beneficios incluyen una reducción en el tiempo del proceso (ha•ta del 90%), 

reducción en el espacio requerido y reducción en el contenido de bacterias (2). 

Existen otras áreas de aplicación que han sido investigada•. aunque no se 

expfotan comercialmente. Algunas de ellas son: el control da insectos con 

microondas, el calentamiento in situ de petróleo sólido, la esterilización de 

productos alimenticios, el secado al vacío y la producción da plásticos [3). 

Recientemente las microondas han comenzado a aplicarse en el área da 

síntesis química y en el estudio de varias reaccionas. Por ejemplo, en el campo de 

catálisis se ha encontrado que las microondas interactuan selectivamente con 

diferentes materiales (4). Un material llamado sen•itizer qua es muy capaz de 

absorber la energía de las microondas se selecciona para que transmita su 

energía a otras sustancias e inicia ta reacción. Asi mismo, algunas reaccione• son 

aceleradas vía microonda•; en eate campo se ha encontrado que las moléculas 

polar&• absorben mucha más energía que las no polares, por lo que el tipo de 

disolvente utilizado es muy importante con el fin de obtener una alta velocidad de 

reacción. Existen dos versiones que explican este hecho. La referencia 4 ea una 
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Capitulo 1 

recopilación de algunoa de los resultados publicados en la literatura que apoyan 

una u otra versión 

La primera versión 1111ume que mientras el tiempo de reacción se reduce 

dr&sticamente en un hamo de microondas, la cinética de dicha reacción es similar 

a la observada bajo métodoa de calentamiento térmico. La temperatura del 

sistema aumenta rápidamente resultando en una gran rapidez de reacción. Este 

modelo propone que el efecto de laa microondas ea únicamente el calentamiento 

dleléclrico. Por ejemplo, Geyde et al {SJ estudiaron varios compuestos orgánicos 

para determinar qué tipo de sustancias absorben la energía de las microondas y 

bajo _qué condiciones. Encontraron que todos los compuestos polares, como los 

alcoholes primarios y loa ácidos, abaort>en la esta energfa significativamente, 

calentándose rápidamente hasta alcanzar su punto de ebullición, mientras que loa 

compuestos menos polarea como las aminas terciarias y lo• alcoholes de alto 

peso molecular resultaron malos para absorber la energía de laa microondas ; los 

compuestos no polares como el tetracloruro de carbono no absorbieron -rgla. 

Al estudiar el efecto del alcohol utilizado pera llevar a cabo la esterificación del 

ácido benzoico , observaron que la rapidez de la reacción diaminuía a medida que 

el punto de ebullición del alcohol utilizado aumentaba. Los autores afirman que la 

rapidez de cierta• reacciones de sínteaia orgánica pu- aumentarse hasta 200 

vece. utilizando microonda•. si se optimizan las condiciones de reaoción. Por 

ejemplo. llevar a cabo la reacción en un di.olvente de bajo punto de ebullición o 

ajustar el \faiumen de reacción . utilizar un mecanismo para controlar la presión y 

e 



C•pltulo 1 

ajust•r la potencia con que - trabaja dependiendo del punto de ebullición del 

disolvente utilizado y del volumen de reacción. Sin embargo, Geyde y sus colegas 

concluyen que ef aumento en la rapidez de reacción debido a faa microondas se 

debe a su capacidad de aobrecalentar el disolvente rápidamente y que no existe 

ninguna activación especial por parte de las microondas. 

Bond et a/ (6) estudiaron la eaterificación del 1-propanol con ácido etanoico 

a temperatura de reflujo y presión atmosférica : para una mejor comparación entre 

la reacción llevada a cabo con microondas y la llevada a cabo con métodos 

convencionales, se mantuvieron las mismas condiciones en ambos casos. La 

concentración del éster como función del tiempo fue muy similar en los dos 

experimentos. Los autores concluyeron que en este sistema tanto los reactivos 

como los productos eran fuertes absorbedorea de Ja energía de las microondas y 

por consiguiente no se ob-rvó ningún efecto especial. Mijovic et al (7) r-lizaron 

un estudio calorimétrico comparativo de la reacción entra un epóxido y una amina 

usando energía térmica y da microondas. Observaron qua el producto de la 

reacción presentaba distintas propiedades según al método da calentamiento y 

sugirieron la existencia de una diferencia en el mecanismo de la reacción con 

microondas. También Marand et al (8) analizaron un sistema epóxidolamina y sua 

resultados los llevaron a proponer que faa aminas secundaria• se hacen más 

reactivas al invertirse la molécula cuando ésta es expueata a fa radiación de las 

microondas. 
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C•pitulo 1 

La segunda veraión propone que además del calentamiento dieléctrico, 

existe un efecto e_.:ial de activación debido a las microonda•; a este efecto -

le lfam• el efecto no térmico de las microondas. Las investigaciones hasta Ja 

fecha han sugerido Joa siguientes mecanismos de activación: calentamiento 

localizado, agitación molecular y mejoramiento en las propiedades de transporte 

de las moléculas. Palacios y Valverde (9] utilizaron microondas y un inciador 

quimico para activar la reacción de polimerización en emulsión de estireno : en 

estas reacciones, más del 60% de la ma- es agua. la cual absorbe la energía de 

las microonda• eficientemente; al comparar el tiempo requerido para el 50% de 

conversión del monómero, encontraron que la reacción iniciada con microondas 

fue 77 veces más rápida que la reacción llevada a cabo con calentamiento 

convencional, bajo las mismas condiciones de temperatura. Incluso encontraron 

que la reacción se activaba con la• microondas aún sin haber agregado el 

iniciador químico. Berran et al (10) observaron que algunas reacciones de Diela

Alder se veían favorecid•a por el calentamiento con microondas. Los autorea 

sugieren dos hipótesi• : qua esta activación por parte de las microondas se deba 

a la existencia de puntos calientes ("hot spots") generados por la relajación 

dieléctrica a nivel molecular qua puedan favorecer las colisiones moleculares que 

gobiernan la reacción química; y que la energía libre de activación - ve 

modificad• ya que ·la excitación d• rotaciones molect.1lares - traduce en un 

aumento del "desorden" del sistema, lo que afecta directamente a la entropía del 

sistema, en particular a la entropía de activación. Baghurst y Mingos (11 J 
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Capitulo 1 

obMrVaron que una serie de diM>lvente• orgánico• - sobrecalentaban - 13 a 

26 •e por encima de su punto de ebullición cuando eran sometidos a la radi8Clón 

de la• microc>nd-. a pra•ión atmo•f*ice. Chen et al {4J proponen que el 

movimiento mol9CUlar provoeac:lo por las microondas equivale a un agitamiento 

que hace ""6s eficiente algunas reaceione•. 

1.2 LAS MICROONDAS Y SU INTERACCION CON LA MATERIA 

La generación de calor en material•• que son sometidos a radiación 

electromagnéllca se debe a mecanismos de polarización [1 ,4J. La radiación 

electromagnética consta de un campo eléctrico y un campo m11gnético alternos y 

perpendiculares entre al, como se observa en la figura 1. 

. " B 
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C•pitulo 1 

El aampo eléctrico de I• radiación electromagn•tica ejerce una fuerza 

sobra las pmrtfculas del material. Si las partfculas cargad•• pueden moverse 

libremente en el campo eléctrico, se induce una corriente; en cambio. si I•• 

partícula• tienen movimientos restringidos, solamente se orient•n para entrar en 

fase con el campo, como se muestra en la figura 2. Este fenómeno ea conocido 

como polarización dieléctrica. 

'ª' ,., 
Fig.2 

A) !\toléc:ulas con momento dípol•r permanente onentad4s al azar en ausenci.a de un campo 

eléctrico e:ii..terno. 

8) Alíne4.rniento parci.al de los dipolos al aplicaT un campo electnco. L• agitación termica evata el 

cdineanuento completo. (13] 

Existen cuatro mecanismos principales de polarización en materiales 

dieléctricos. Dependiendo de la frecuencia de la radiación, uno o una 

combinación de varios mecanismos puede ocurrir. La polarización dieléctrica 
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c-pitulo 1 

con- de cuatro di8tlntoa ~ • .-gúr1 el tipo ele pmrtlcul• en el ........,, 

.,_.,,,.., n~. dipolos~ y~ en la interf-. 

Un .....,;a1 puede _. .,.ient.do apli~ -cara en fO<m. ele 

mic:roond99, que ...,, ondaa ·~ele •lt• freQMncia. Loa ~ ele 

micraone:i.a. ~o indu8tri•- como -..aticoa, ~ • una fr....-.c:ia ele 2.45 

GHz - ~•una IOngitud ele-. ele 12.2 cm y 1.02 x 10 .. eV.; I• 

r9Qlón qU9 - can'9llPO' ocle denlro del aapeclra •leclromagn6tico puede -- .,, 

l•fiuur-3. 

F...,..,,.,,., Hz 
10 2 10• ,o• 10• to'º 10'2 to 1 • to'ª 10 1 • 10 30 10 22 10~ 

FM,TV l .. ~ uv --
.... 

_,. 
10-2 10~ to~ 'º .. 10·10 to·12 to·1

• 10·1
• 

~ele-. m 
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Capitulo 1 

El cambio de dirección del campo eléctrico provoca un cambio en la 

dirección da la polarización dieléctrica. El tiempo de orientación y reorientación de 

un dipolo permanente en una moléeula es cercano al tiempo en que cambia de 

dirección el campo el6ctrieo en fas microonda:i, es decir, 2.45 x 108 veces por 

segundo. Por lo tanto, cuando es sometido a Ja radiación de las microondas. un 

dipolo rota y se alinea en fase con el campo eléctrico, produciendo una 

orientación dipolar neta en dirección del campo eléctrico aplicado. A esta 

polariZ8Ción se la Uama dipolar o par orientación. 

Las fuerzas intermoleculares obstaculizan la rotación de los dipolos 

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

eléctrico altemo y este fenómeno es Jo que ocasiona el calentamiento diel6ctrico. 

La polarización dipolar depende da la estructura interna de la molécula y de la 

estructura molecular del qieléctrico. El grado de polarización depende de la 

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

Las frecuencias resonantes da la polarización electrónica y atómica están 

en las frecuencias ultravioleta/visible y en la infrmrroja, respectivamente, y pu-to 

que estos dos tipos de polarizaciones ocurren mucho máa rápido que el cambio 

de dirección del campo eléctrico de laa microonda•, por lo tanto no contribuyen al 

calentamiento dieléctrico. La polarización interfacial contribuye al calentamiento 

cu~ndo existen partícula• conductoras suspendidas en un medio no conductor en 

un material no hom~neo. Loa tipos de polarización dieléctrica - muestran en la 

figura4. 
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radio, mo inrrarrojo "la b e ultnwioleQI 

Fig. 4 U. poLuización en función de la frecuend• {14} 

Se ha propuesto [15,16,17) un modelo de calentamiento para los 

materiales expuestos a la radiación de laa microondas. Este modelo incluye una 

ecuación qua describe fa rapidez con que aumenta la temperatura en un medio 

dieléctrico. Esta expresión ea aproximada ya que no incluye pérdidas de calor 

debida• a conducción, convección, radiación o cambios de fase. La rapidez de 

calentamiento para sólidos y llquidoa se expresa como 

~= k e" fE.2 .............. (1) 

Al oCp 

donde o Cp AT/ Al es la energla absorbida por unidad de tiempo y k e" f Eo2 es el 

trabajo que ejerce el campo eléctrico y 

13 



6.T/ di•• la rapidez de calenlamiento en• e Is 

e. e• fa permisividad en el vacfo igual a 8.85 x 10 -4 C IV cm 

k - una const•nl• igual a 2 " e. en C IV cm 

e"•• el factor de pérdida adimensional 

fes la frecuencia de las microonda• en Hz 

Eo es fa intensidad del campo efáclrico en VI cm 

¡; •• la densidad 

Cp es la capacidad calorífica 

eng/cm3 

en.J/gº e 

1.3 CALENTAMIENTO DIELECTRICO DE ALCOHOLES AUFATICOS 

C•Pflulo 1 

Mientras que el efecto no térmico de la• microondas necesita ser 

verificado, el calentamienlo diel6etrico de maleriales ha sido esludiado. En los 

lfquidos asociados, lales corno los mono y polialcoholes, amidas y agua, se ha 

eslUdiado el comportamiento de relajación die16clrica y se han propuesro varias 

interpretaciones. Cuando un sistema ea sometido a un cambio, transcurre un 

tiempo determinado para que el sistema alcance un nuevo estado de equilibrio; 

este fenómeno es conocido como relajación. Debye [18) definió la relajación 

dieléctrica como el relardo en la orientación de una molécula debido a un campo 

eléctrico alterno. El tiempo de relajación se define como el tiempo en que una 

polarización es reducida al 63% de su valor inicial. 

Desde 1965, Garg y Smyth (19) estudiaron la absorción de microonda• en 

•lcoholes primarios. En este articulo los autores miden la constante y pérdida 

diel~ica de 10 alcoholes nonnal- (propil a dodecil) a diferentes lemperaturas y 

14 



Capitulo 1 

diatintaa longitudea da onda. La constante dieléc:lrica daacribe la habilidad del 

matarial para abaort>er energía electromagnética y la pérdida dieléc:lrica, la 

hebilidlld del material pare realizar trllbajo, ea decir, convertir la energía 

electromagnética en energía térmica. Estos datos aa analizaron para obtener el 

tiempo da relajación para cada alcohol. 

Eatoa autonsa defendían una teoría basada en la aupoaición da qua los 

monoalcoholaa - asocian en multimeroa lineales da difensnte tamatlo. Si la 

rel~ón dialéctriCll fuera cauaeda por la rotación del multlmero, - obaervarla 

una distribución da tiampoa da relajación, cosa que no se obtiene 

experimentalmente. Siendo aal, la relajación dieléctriCll seria cau- por la 

rotación da molécula• libnsa que sólo podrían estar presentes al romperse loa 

puentea da hidrógeno. Esta rompimiento aarla determinante en el proceao y la 

energía requerida seria la entalpía da activación de la relajación dieléctrica (20). 

Garg y Smyth encontraron trea tiempoa de nslajación en laa regiones de 1 

a 22 x 10·•• seg, da 1.7 a 5 x 10·11 seg y da 1.7 a 4 x 10"2 seg. El tiempo de 

relajación largo lo atribuyeron al rompimiento da puentea da hidrógeno en 

agragacloa. seguido de la rotación da grupos R-OH. El tiempo intermedio lo 

atribuyeron a la rotación da molM:ulaa de alcohol parcialmente liberada• ; su valor 

y su dapendencia de la temperatura fueron muy similansa a loa •-lldoa para 

mol..,.,1•• librea. El tiempo máa corto lo aaignaron a I• rotación de grupos OH 

alnsdlldor del enlace C-0, dabido a que ea muy parecido al encontrado en otro• 

compuesto• y depende poco de la temperatura y del tamatlo de la molécula. 

15 
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En sus conclusiones, los autores expliceron que el primer tiempo de 

relajación aumenteba con el temel\o de la cedena. La energía de activación pera 

-t• proceso iba de 21 a 33 kJ/mol, aumentando regula~t• con la longitud de 

la Clldena. Le proximidad entre los velores de la energía de activación y la 

energla de disociación de un enl8Ce de hidrógeno hacian cr- qua el 

rompimiento y formación de este enlace era el primer paso en el prOC11so de 

relajación, pero dable h- un movimiento molecular que explicara el aumento 

de energle con el tamal\o del alcohol. Esta magnitud ea del orden requerido pere 

romper un enl- de hidrógeno y eliminaba mecenismo• da rotación que 

requi-n el rompimiento de dos enl-. de hidrógeno (21 ). 

:::: 1 

1 ':: ¡ 1 

·=~ ]º 
o.o~--------------------------. . ... .,_ 

Fig.S 

a 

La energía de activación para varios monoalcohole• puras, calcul- con 

los tiempos de relajación publicados por varios autores, se trazan en la figura 5 

(22). La serie • corresponde a alcohol•• normales y loa puntos • corresponden 
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• ·~ ..... i~. Tel como ..-,..,.,,, Garg y Smyttt, ,. --OI• .. 

ectiYllCÍÓl'I per8 le di~eclón de - ~ eu-. COl'I .. ,..,.,,., d8 le 

eedene y con mewor int-'deef de •lcoholee nonrw,_ • ..,. 1-on-. 

Debido • - re ..-gfe d8 di90Cieción de un puente d8 hídtógeno no 

deWrl• ~ con re ceder1ll d9I grupo elqc.iil, - propuao que el ,_,.,,,, al 

grupo inYOluc:redO en ,. -'ón moleculer contribuí• • dlctle -sil• [19J. en un 

elcOhol puro, uno 98P9fWf• ...,. diacribudón de~ d8 dlatlntoa ~y 

P« lo - ...,. distribución en toa tiwnpoa de ~- Ye que - no .. 

Obawv•. el ~ del eoieuedo no deble ._ mucha if"lfl<Mncill - .i proc:eao 

-clético. ~ ...,._ augirieton re ex.1-. de une dilllribueión ~ 

de o80'9Sll•dca, - concluywon que el~ no - ori- y no contribuye• 

- ,,.._ de ~- Wong y Draigo [21 J publlceron un ertfc:ulo en el que 

-1.-on el efecto de Cli(Llclón en el proceao d9 relajeción de Yerioa elcohotea; 

pera un aiatwne butenOl-tetrwdorur'O de certx>no eocoo11t1•on que le ,....,._.. • 

,. - -- el prooaeo .. rellljeci6n .. --- ,.,. o .,,..._ - ., 
cemoier le COllCINlllecidn. Loa ~ up#icWCln que le ~ de un 

di~~ - ., egregedo - cede - "'*' ~. lo - 8PO!f• ,. 

aupoeicldn de que el t*"8tk> da! mismo no el'ecta el proceso de IWl.;.c;ón. 

Con.,_ en - ~ ... conclul• que el tiempO dlt n11a¡ec¡6n 

pri!'Cipel de cJertoe •tc:oholea corr..,,ondl• • te diaoci9Cidn de muttf.-.. y que 

I• energl• de ec:tiYeclón de - pr-.o - le ..-gl• .--i• pere rompow un 
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puente de hidrógeno ; sin embargo, no hubo explicación al hecho de que esta 

energía cambiara tanto de un alcohol a otro. 

Por esto, otros investigadores se oponían a esta teoría (20). Discutían el 

hecho de que los multímeros lineales existieran y se mantuvieran durante el 

proceso de reorientación, porque la longitud promedio de los multimeros 

aumentaría apreciablemente aJ disminuir la temperatura. Esta dependencia 

conducirla a que la entalpía de activación tambi..,, dependiera de la temperatura, 

cosa que no se observa experimentalmente. Por lo tanto. suponen que la• 

moléculas de alcohol se allOcian en tetrámeros cíclicos, los que son responaabfea 

del proceso principal de relajación. También explicaron que la entalpía de 

activación de la relajación dieléctrica depende del área en la que el orden tiene 

que ser perturbado para que se lleve a cabo la reorientación. Esta área aumenta 

a medida que aumenta el tamatlo de las partícula• (multímeros o moléculas) , 

razón Por la que la entalpía de activación aumenta del alcohol más pequello al 

más grande. 

Bottcner y Bordewijk (221 sugieren que el puente de hidrógeno pu

formarse y romperse varias veces antes de que el dipolo se oriente, y que el 

rompimiento final puede ocurrir ya sea porque se terma otro puente de hidrógeno 

con otro monómero o multímero o porque la• moléculas se desplazan y alejan una 

de las otras. El primer proceso es obstaculizado al diluir con un disolvente no 

polar, mientras que el segundo es favorecido. 
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Singh y Rao [23] propanen que esta tendencia de la energía de los puentea 

da hidrógeno puede reflejar efectos estéricos o de electronagatividad en la fuerza 

de loa puente• de hidrógeno . 

1 ... ESPECTRO EN EL INFRARR0..10 DE ALCOHOLES 

Todas las moléculas lienen movimientos de traslación, rotación y vibración. 

Para realizar estos movimientos requieren de energfa, la cual está cuantizada. La 

absorción de luz con energía igual • fa diferencia entre dos niveles de energía 

vibracional propiciará que se realice unaa transición vibracional. La luz que 

induce estas transiciones tiene una longitud de onda de entre 1 a 300 µm y se 

encuentra en fa reglón del espectro electromagnético conocida como infrarrojo. 

Las transiciones desde el estado ba-1 al primer estado excitado abeort:>en la luz 

fuertemente dando lugar a la• bandas espectrales fundamentales intensas. Un 

espectro da infrarrojo es una imagen de estas absorcionea da luz. El espectro 

arroja una serie de valores da frecuencias a las que el material absorbe 

fuertemente. Estas frecuencias de máxima absorción corresponden a las 

frecuencias vibracionalea da las moléculas abaorbentes o a una combinación de 

tales frecuencias. La utilidad da este espectro radica en el hecho de que la seria 

de frecuencias vibracionates observada• caracteriza a la mo16cula absorbente. 
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Dos leyes fundamental- controlan la intensidad de la luz transmitida por 

un material abmorbente (3). La primera es conocida como la ley de Bouguer

Lambarl: 

rog (lo/ I) = kb, 

donde lo es la intensidad del haz de luz, 1 es la intensidad del haz de luz 

despu6s da atrave-r la muestra, k es una constante que dependa de la muestra 

y de la longitud de onda da la luz y b es el grosor de la solución absorbente. 

La segunda ley es la ley da Seer: 

log (lo 11 > = k·c. 

donde k. ea una constante que dependa de la muestra y da la longitud da 

onda del haz da luz y e es la concentración del material absorbente en Ja 

solución. 

Estas dos ecuaciones se combinan para dar Ja lay de Baer- Lambarl: 

log ( lo I 1 ) = e b C, 

donde E es una constante llamada ab90f'Cividad molar o coeficiente de 

extinción molar. El valor de e as característico de la especie absorbente a una 

cierta longitud da ondll da la radiación y en un disolvente particular, pero es 
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ind9pend- del - y ,,,_eri•I de I• c»lde. Eai.a 19Y99 - cump..., ~ 

~ rnonocrom61ical, - decir, • ..,,. longitud de ondll o frec&Mnci• -· Al 

,....,,,,., 11 lo - .. ,,_ 1r .. arn-• (T) del .,,..n.1 ~y ,_._,,i.,. 

tr.cción de I• r.di..:ión inci-.te que - tr..arnit~ por I• mue-. ; _ _,, -
cMlfine •I lag ( lo / 1) ccmo ~ (A). De -i. ,,,_. I• ley de 8-

L...m.rt que«ÑI: 

A • lag ( 1 / T ) • lag ( lo / 1 ) a r; b C .....•... (2) 

L8 ..acl..:ión en aialMnaa de •lcohol- hal aido ••tucli- por v•rioa 

ln-~a (23,24,25,26,27,28,29) por doa rn6todoa ~: NMR • 

IR. A pmrtlr de eatoa .xperirnentoe •lguno• lnv-11~ hS1 -tuctl

~,. _-=ión .mr. roa ITIOnÓrT*'oa ~ fonn8r ~; .i t6nnino 

"rnm1ón•oa" - utiliUI ~¡ ~ deaig¡wr • ,_ rno~- q..- no _..., 

invol~ en I• form..:ión de -- de t'lidróg8no. Loa -tucl'- en .i 

inrr.rrojo -izmn I• v.n.ción de I• intenald8d de I• t>..- lltribuid8 • I• 1 ..... 1ón 

en •I ..,,_ 0-H . en ,. reglón~ y en I• región de -.iono. . ._.. 

vibrM:i..._ de _.... .,,,_ aon _,aib._ • I• ronn.ción de -- de 

t'I~. Se.,. ..i.bi.cido que I• r-iaión ,.,,__,..I de ~ del grupo 

0-H - -. en .i 11.,,,_ 1......, inrr.rrojo, en I• región de 3850-'3300 rm ·•. 

L• ~ q..- .,__ en I• reglón de 3850 -3600 cm ·• dlarninuye en •ltur8 •I 
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aumentar la concentración de alcohol y es asignada a la tensión en el enlace 0-H 

libre, es decir, de alcoholes monoméricoa o no asociados. La banda observada 

en la región de 3550-3350 cm _, se atribuye a la tensión en el enlace 0-H de 

alcoholes asociados mediante puentes de hidrógeno [30). 

lwahaahi et al [31) nsalizaron estudios espectroscópicos de un n-atcohol en 

la región del cercano infrarrojo : en asta región existe la ventaja de que las 

bandas cornsspondientea al 0-H monomárico y 0-H polimérico se superponen 

menea que en la región de absorción fundamental, además de que las 

condiciones experimentales son más sencillas ( el espesor de la celda es mayor y 

Ja preparación de las muestras es manos complicada). Sin embargo, en el 

presente estudio fa superposición de bandas no resulta problemática debido a 

que se escogió un intervalo de concentración para el qua se puede utilizar un sólo 

e_..,r de celda, ya que l!J banda asignada al 0-H polimérico apenas comienza 

a ser obvia ; la banda del 0-H polimérico no interfiere demasiado con Ja banda del 

0-H monomárico; por Jo anterior. el modelo propuesto en ta referencia 31 es 

aplicable. Estos autorea desarrollaron una expresión para calcular las constantes 

de equilibrio de asociación y el número de asociación de alcoholes. Sugirieron 

que el coeflciente de extinción motar aparente de ta banda del 0-H monomárico 

podía ser expresado como 

E=(1-X)Em + X En ••....••••. (3) 
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donde Em es el coeficiente de extinción molar del '"monómero"', e,, es af 

coeficiente de extinción molar del agregado de orden n por unid~ monomérica y 

x es la fracción mol del a9regado de orden n, en uní-. monoméricas. 

El equilibrio entre el monómero y el agregado que se forma puede 

expresarse como 

y si además 

M = Co (1 • x} ........ (4) 

M n = Co XI n ......... (5) 

entonces la constante de equilibrio para esta asociación puede escribirse 

como 

Keq=M,,._ = X .............. (6) 

M" n Co n-t (1 ... x)" 

donde M es la concentración de monómero, Mn es la concentración del agregado, 

Co es la concentración total de alcohol y n es el número de asociación. 

Combinando las ecuaciones (3), (4). (5) y (6) y asumiendo que en la región de 

absorción del monómero s .a- e m >> e " , se obtiene una ecuación que permite 

encontrar el valor de la constante de equilibrio y del número de aSoc:iación: 

lag { Co (1 - " I E m } 1 = n lag ( Co ( E I e m) J + lag ( n Keq ) ...... (7) 
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Al trazar log [ Co (1 - E I E m ) J ante log [ Co ( E I E m ) J para u.,. 

temper8tura d-. - obti- una recta con pendiente n y o~ al origen log 

(n Keq ). De eato• número• pll9den deapejarae lo• valore• de Keq y n. 

La entalpía (4H). antropíe (AS) y energía libra (AG) de la formación del 

agregado ... calcul.., con la• aiguientea relaciona• (26,27,28,29,30) : 

log Keq = -=Al:f + ~ ........ (8) 4Gº =AHº -T 48° ....... (9) 

2.3RT 2.3R 
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HIPOIES!S 

Parte de la energía de las microondas que absorben las moléculas polares 

asociadas se gasta en romper esa asociación. Mientras más asociadas estén las 

mol~laa, más energía se invertirá en romper las fuerzas que las unen y menor 

será su rapidez de calentamiento con microondas. 



c.p11u1o2 

QPIJYLOa 

a.1 REACTIVOS. 

En los experimento• .. utilizaron la• siguientes auat•nci••: 

~- Orlgeny~ Punto de -.bulflci6rl (°C) - a.ker.~RA 85 

Etenol Merd<, grmclo RA 78.5 

1~ Mlllllnd<radt, grlldo RA 97.4 

1-butllnol Fisher, grado HPLC 117.2 

1-penl8llOI Aldtic:n. gr..io RA 137.3 

1-he......,I Aldrlch, grado RA 158 

Tetr8clorufo de cmtM>no -.~RA 78.74 

a.a MATERIAL y EQUIPO 

Se trab8jó en un horno doméstico de microondas, marca Portland DMR-

141 con las siguientes especificaciones: 

Canlenle. 220V !!OH& .. 

C-.mo 1200W 

Potencie de m- de78Wa700W 

F~ 2,4SOMHz 



Lai potencl• d9 tr-.;o.,, el hamo d9 mic:roond99 podl• _......,. • loe 

aigulent- nlv•._ : 

1 

2 

3 .. 311 

5 

487 

7 

e 
700 

T- 1- mecl~ eapectroac6pic.a .. ....iiz-on .,, un 

~ d9 intrwrojo por~ d9 Fourier, ,,,_ Pertdn-E

- 1805, utlliz9ndo 20 bwridoa pwm - coma. E- ..,..._ .....,.. con 

un.~ d9 ci.toa ~y una preclai6n d9 0.01 cm -• .,, el eje d9 ... 

mci- y d9 0.1 .,. T.,, el eje d9 1-~- El ·-ground" - corrió con 

lelr8Cloruro .. carbono pw8 - -· Se coloc:6 ... .. - del 

IMP9C*ul'ol~ alllc.gel con lnd~ d9 l"lurned9d (Men::tc)· P9f8 reducir I• 

llbeorci6n .- v8PQI' .- ..-. Lai 1~ .- tr-..;o fue .- 25 •e y - midi6 
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coloc.ndo un termómetro de mercurio en el interior de apmrato durante el tiempo 

que duraba caid• corrid•. 

Sa empleó una celda m•rca Perkin-Elmer de eepe80r variable de 0.025 a 6 

mm, con ventanas de bromuro de pot•sio . Para el intervalo de concentraciones 

eetudiada• (1.5 -0.005 M ) se encontró que el espesor óptimo era de 0.5 mm. 

Deepu6e de cad• lectura la celda - secaba utilizando vacío y en ca80 de ser 

nece-rio, se lavaba con cloroformo. Utilizando este espesor de celda, se 

dletlnguia la banda correepondienta al 0-H monomérico sin interferencia• por 

pmrta de la banda del 0-H polimérico an los eepectros de la• di80lucionae. En la 

siguiente tabla se mueatran la• frecuencias correspondientes a la tnesión del 

enlace 0-H monom6rico. 

V (cm -1) 

MManol 3640 Eetatrma¡o 

3642 Report_,;41) 

Etanol 3630 Esta trabajo 

3638 Report-(41) 

1~1 3632 Eetatrma¡o 

3640 R~41) 

1-butanol 3638 Eetatr-jo 

3643 Repo~(41) 

1~ 3638 E-~ 

3640 R~41J 

1-hexanol 3638 Eete trabajo 
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Los alcoholes y el tetracloruro de carbono se secaron con mallas 

moleculares de tipo A4 durante al menos 24 horas antes de preparar las 

solucione• para dieminuir fa absorción de agua. La• disoluciones se prepararon 

mediante diluciones sucesivas de la disolución más concentrada, justo antes de 

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

Z.3 OETERMINACION DE LA RAPIDEZ DE CALENTAMIEllTO CON 

MICROONDAS. 

Se ha encontrado f32J que las mejores condiciones experimentales dentro 

del homo de microondas en que se trabajó son colocar 900 mi del líquido en un 

recipiente aislado, cerrado y en el centro del homo y manejar el nivel de potencia 

3 para realizar el calentamiento. En este trabajo se manejó un volumen menor, ya 

que como se estudiaron también los alcohole• disueltos, la cantidad de 

disolvente requerida hubiera sido excesiva de haber manejado volúmenes de 

alrecMclor efe 1 L . Por lo tanto, se realizaron pruebas con distinto• volúmenes, 

desde 100 a 400 mi y se encontró que un volumen de 200 mi se calienta 

eficientemente utilizando el nivel de potencia 3 (233 W). 

Se prepararon disoluciones 1.5 M en telracloruro de cart>ono de lodo• los 

alcoholes estudiados. Para medir la rapidez de calentamiento dentro del homo de 

microondas, se colocaron 200 mi del liquido puro o de la disolución dentro de un 

recipiente cilíndrico de vidrio pyrex y se introdujo en el recipiente un termómetro 
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de alcohol con precisión de± 1°C. El aislante utilizado fue poliaetireno expandido; 

el polieatireno - colocó alrededor del recipiente de vidrio de forma que permitiera 

ver el termómetro en el interior y realiZllr la• lecturaa. El arreglo puada v- en la 

figura. 

El horno de microonda• - programó para funcionar al nivel de potencia 3 

y - midió el tiempo qua transcurrió para que la temperatura - incrementara an 

SºC, d- 1 s ºC hasta llegar a SO°C. En el c.ao del matanol, se c.lentó ha- 45 

ºC debido a qua un mayor calenlamiento provOC8ba que el líquido comenZ11ra a 

hervir violentamente, corri6ndoae el peligro de derramar el disolvente en el 

interior del hamo. Loa demáa alcoholes puros no presentaban aate problema, 

pero una vez diaueltoa en tetracloruro de carbono se corria el miamo rieego ; ••i 
puea, se eligió calentar tanto el alcohol puro como au disolución haata SO ºC. La 

determinación de rapideZ da calentamiento para cada alcohol y cada disolución 

se realizó cinco veces. Para aaegurar la confiabilidad y reproducibilidad de los 

resultadoa, cada punto de loa datos fue calculado como un promedio de varias 

medicionea. 
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Horno de microond8s 

.__ _ ___. ---
2.4 DETl!IHllNACION De LA CONSTANTI! De EQUIUBIUO Y DeL NUM•RO 

De ASOCIACION POR Ml!TODOll ESPl!CTltOllCOPIC08. 

L• -nci• (A) perm difenlnt•• di80lucione• del •lcahOI .., t--.:loruro 

de cartlono - midió .., I• <9Qión de 3645 3600 cm·' , que ~ •I 

c:DnC9nlrmclone8 ( < O. 1 M ) ningunm t.r1Cl8 _.cí• .., I• <9Qlón de 3500-3300 

cm·• lo que indlcmbm I• ........,;• de •Icono! ll80Cilldo. Al ,,_ e81o• v•- dm 

llb8otbenci• pmrm bllim• ~anee ente I• COl,_.,b9Clón - obtuvo uNI 

lín- - ; el v•lor dm I• pendient• que - .X.-V• en did'I• grMJcm conw-de 
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al del coeficiente da extinción molar da las moléculas monomérica• del alcohol; 

ea decir, el valor de & m de la ecuación 3. Las concentraciones utilizadas pa.-. 

determinar E m fueron 0.1, 0.05, 0.025 y 0.015 M. 

Para disoluciones m.111• concentradas , aparecía la bend• que anunciaba I• 

presencia de moléculas asociadas ; las concentraciones que se utilizaron fueron 

1.5, 1, 0.75, 0.5 y 0.25 M. Para estas disoluciones, se midió la absort>ancia en la 

región da 3650-3600 cm·• y con estos datos se calcularon los coeficientes da 

extinción molar E, correspondientes a la ecuación 2. Una vez que se contaba con 

los valoras e-rimental•• da E y E m • se pudo trazar al log [ Co (1 - E I E m ) 1 

anta al log [ Co ( e I E m) ], obteniendo una línea recta . Como se mencionó en al 

capitulo anterior, la pendiente de dicha linea recta es n, el número de asociación, 

y la ordenada al origen es lag ( n Kaq ), da acuerdo con la ecuación 7. Los 

valores de n y K eq fueron calculados para cada uno da los alcoholes estudiados. 

El experimento se realizó tres veces para cada alcohol y el promedio calculado a 

partir de estas tras repeticiones se presenta como resultado. 
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CAP!TULQ3 

En este capitulo se presentan los resultados experimentales, los cálculos y 

la discusión de ambos. La sección 3. 1 comprende el balance de energla del 

sistema: en esta sección se hacen algunas suposiciones sobre el intercambio de 

energía del sistema con el exterior que se justifican más tarde al analizar los 

resultados experimentales en Ja sección 3.2. En dicha sección se exponen en 

gráfica• y tablas los datos obtenidos experimentalmente y la infonnación sobre la 

asociación en los alcoholes que a partir de ellos se pudo obtener. La 

interpretación de los resultados se discute tambi6n en esta sección. 

3.1 CALCULOS TEORICOS. 

Balance de energía. 

, ___ _ . .... Recipiente 

E..., 1 : 

1 ! 1 

' i 1 

1 ¡ ! 
L___j j ••----........... Aislante 

.i.H =E ...,-a.,,-a--a--a~ ....... c10¡ 
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donde AH = cambio en la entalpía del líquido 

E ..., = energla que absort>e el líquido de las microondas 

Q "' = pérdidas de calor debido a un cambio de fase 

a ,. = pérdidas de calor por radiación 

Q - = pérdidas de calor por conducción 

Q ~ = pérdidas de calor por convección 

Suponiendo que 

AH= (m Cp AT),_ 

Q c1 = O porque no hay cambio de fase 

C•pltulo3 

Q - ~ O estas pérdidas son muy pequel'las debido a la baja temperatura de 

trabajo 

0-=CmCp AT)-0 

a QOn'W ~ o debido a que el calentamiento es volumétrico 

entonces el balance de energía queda 

AH= E uo - (m Cp AT) _._ ....... (11) 

El valor de AH se calcula con los datos de capacidades caloríficas 

reportados en Ja literatur!11 como 

AH= fCpdT 
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integrando desde T, = 15 •e= 288.15 I< hasta TF = 45 •e = 310.15 I< para el 

metano! y TF = 50 •e = 315.15 K para el resto de los alcoholes. Para las 

disoluciones, el cambio en la entalpía del sistema se calo.1fa como 

4H = "-Jcp -' dT + "ce.. fcp ccu dT. 

Las pérd;das de calar por conducción se calculan con fa masa del vaso, fa 

capacidad calorífica del vjdrio pyrex y suponiendo que la temperatura del vaso se 

eleva de 15 •e hasta 45 •e para el caso del metano! o 50 •e para los demás 

disolventes. Los valorea de las capacidades caloríffcaa y da las fraccione• mol 

utHizados en los cálculos se encuentran en tablas en los Apéndices S, O y E. 

La asociación de las moléculas de alcohol debida a los puentes de 

hidrógeno que forman entre sf provoca que fa energfa necesaria para aumentar 

su temperatura sea mayor que la energía que se necesitarla de no existir tal 

asociación. Esta necesidad de energía extra. o en exceso, se refleja en un 

aumento en la capacidad calorífica del alcohol. La diferencia entre la capacidad 

calorífica real, con asociación, y la ideal, sin asociación, se conoce como 

capacidad calorífica en exceao y, en este caso, ea positiva. En esta estudio se 

tomaron valores reportados en fa fiteratura de capacidades caloríficas reales, 

determinadas experimentalmente , para calcular la energía necesaria para elevar 

la temperatura del sistema. El efecto de la capacidad calorífica en exceso sobre la 

energía neceaaria para cambiar la temperatura del sistema se ejemplifica en el 

Apéndice C. 
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Loa va!of'ea catculadoa de laa p6rdidaa de calor (Q -) y la energla 

.._ia (&H) para ~ 200 mt de alcohol puro y en diaolución 1.5 M -

T-1 

·T·ilTp 4tfUUV) .. AH(1.91) 
1\ 

a-
·o.·. 

;-·. . <"e;: : o.;11..., .~ ..... . .....,;;;·,::¡! ........ 1~ 0.118M9 0.9Dl222 0.99QS7 

E- 15150 0.91S399 1.09191 o.esqs 

1-f:lfQpmlCll 15150 1.29735 1.13389 O.IMM36 

1- 15/50 1.53elil8 1.17353 0.55435 

1-pa-1111 1tll90 1.7- 1.21372 0.85435 

1..- 15/50 2. 12137 1.zesee 0.1!15435 

En la Gr6tlca 1 .. ~- lo• valONa del cembio en ta entalpla para Cltda 

uno de loa atoohole8. puroa y an dlaotueión 1.5 M. 



L• ,_.,¡mz C:S. .,...,_,,lenlo can mlaootldmm C:S. •-~ putoe • 

_.can I• C:S. •- dillOlueioneS 1.5 M (200 mi, nivel C:S. potenei• 3).., I• TM>I• 

2 y - - • cantmu.ci(ln ...... ~ 2: 

T-2 

E- 0.3323 0.21115 O.tlll05 

1-111...-1111 0.3312 0.2114 o.e:m:a 
1~ 0.3230 0.1820 0.158315 

1--pc¡-- O.:IZZll 0.1743 0.5403 

1~ 0.29118 0.1738 0.51124 

2 3 • 5 e ·--
37 



C•pftulo3 

La Gráfica 2 muestra que la rapidez de calentamiento tiende a disminuir a 

a medida que aumenta el tamano de la cadena alifática del alcohol. Esto - debe 

a la habilidad de cada alcohol para absort>er la energía de fas microondas ; a 

medida que el tamallo de la molécula aumenta el proceso de reorientación -

vuelve más lento, provocando que el calentamiento del liquido - realice con 

menor rapidez. Esto puede verse como una especie de "impedimento estárico" 

para absorber la energía de las microondaa. 

Con el propósito de analizaf" el efecto del aislante sobre el calentamiento, 

se compararon las rapideces de calentamiento para la disolución 1.5 M del 

hexanol con y sin aiatante. El uso del aisl•nte durante el calentamiento con 

microondas permitió que la rapidez de calentamiento aumentara alrededor da 

1 %. Este resultado confirma la validez de la suposición hecha inicialmente en el 

balance da energía de que.la• pérdidas de calor por radiación y por conducción 

del recipiente el exterior son mfnimas, por lo que la contribución más importante 

es el calor perdido por conducción del liquido al recipiente. 

La energía que abaort>en los líquido• de las microondas (E ..., ) pu

calcularse con la ecuación 11 y compararse con la energía que realmente 

proporciona el home (EH)· La magnitud da esta última se obti- con el valor 

nominal del nivel de potencia de trabajo (233 W= 55.65 cal/s) y con el tiempo 

( t ~) que tranmcurre para que la temperatura del líquido se eleve desde 15 ºC 

hasta la temperatura final. Los resultados se mueatran en la siguiente tabla : 
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Tabla3 

E-(t<c91) t-. (•) E H(kClll) E-IEH(Wo) 

MM8l10I puro 3.«187 87.16 4.8505 71.47 

Melslol 1.5 M 2.5725 130.49 7.2618 35.43 

Etsiolpuro 3.9803 105.33 5.8816 67.58 

Etanol 1.5 M 3.0285 159.45 8.8734 34.13 

1 "f"OPe"OI puro 4.0452 105.67 5.8805 aa.79 

1 "iJl"OP*10f 1. 5 M 3.0632 165.56 9.2134 33.25 

1~puro 4.0137 108.35 6.0297 66.57 

1..f:>ut9nol 1. 5 M 3.0866 192.31 10.7021 28.84 

1-pentalOI puro 3.9599 108.49 6.0375 65.69 

1-p«ttanol 1.5 M 3.1056 200.80 11.1745 27.79 

1~puro 4.°'433 117.21 8.5227 61.99 

1-hedt>OI 1.5 M 3.1459 201.26 11.2001 28.09 

Los valores en fa Tabla 3 muestran como la eficiencia de fa transformación 

de las microondas en calor disminuye al aumantar el tamallo del alcohol y 

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

alcohol diluido en cc1. ; en la Gréfica 1 se ob-rva que la energía necesaria pare 

calentar las disoluciones no aumenta demasiado con ef tamal'lo del alcohol, por fo 

que suponemos que la razón por la que la eficiencia sufre un descenso tan 

notorio al calttnt•r asta• disoluciones ea que al disolvente es una sustancia no 

polar y no absorbe la energía de las microondas, por lo que son fas moléculas de 

alcohol laa que absorben esta energía y despu<ia la transfieren a las mol6culas 

del disolvente ; esto ocasiona que ef tiempo para que la temperatura de la 
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diM>IUCIOn - eleve - m9yor - el --10 P81'• cetenter el elcotlol puro. SI e 

-o etledimoe le hebilided ~- pere eb90rber le -i¡le de 1-

mlcroonclee el eumenter el t-..llo e» loe elcohol-. M eJIPlica que ,_ r~ 

de ceientemientO pere 1- di90luc:Jonea m...trw"t I• mi-~ - 1-

repidecee e» C8lentemiento de loe•~ puroe pero - v•-_, de 30 • 

~" ....-. corno M ve en le Tllble 2. 

Por atto ledo, loe~-- ,...li.Zedoe oon ~08COPI• de;~ 

erTojeror1 loe •iOUlenlN del- aobtw I• eaocieción de loa •lc:oho- -..di- ., 

el incer.telo cM COl-llleciotWa dentro - que M trel:lajó, e Un.9 !....,......,. de 

25 ºC • P8f'8 diaol""""- en lecr.ctoNro de certiono. 

A ba;.a COI-- e ...,._.. de 0.1 M ) - obtuvieron H¡MCfloa 

como el de le Figura 1, que~ el~. en le - - eJChibe le región 

del eapec:b'O en I• que~ 1- l>er1dea rel-• con el grupo O-H; le 

~que M ~ ooueapoi- • le 8beOlci6n de rwdieddn poi' p- de loe 

11"- 0-H li-. En - eapectro no ..,.,_ I• bet1de de 1- moi«:u,_ 

eaoci--. por~- de hidrógeno (-3550-33'50 cm·•), lo que algnifice que 

prlk:tl- lodaa ,_ moi.cui- de •lcohol _...., en fOrme moo~lca, 9in 

....a-. 
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C•pitulo 3 

El espectro en la Figura 1 muestra el porcentaje de tranamitancia 

correspondiente al número de onda, al cual e• igual al inv&n10 de la longitud da 

onda da la radiación. La conversión de valoras da porcienta de transmitancia a 

valoras da absorbencia - puede hacer pidi6ndola al programa qua maneja los 

datos obtenidos en el espactrofotómatro que nos muestra al espectro coma 

función de la absorbencia. 

En la Gráfica 3 se presenta la linea recta que se obtuvo para al metano! al 

trazar al valor de la absorbancia en la banda del 0-H libra (-3EMO cm -• ) anta la 

concentración. para al intervalo de concentraciones bajas . La pendiente de dicha 

línea corresponda al valor de bº&m, donde b ea el e-sor de la celda (0.05 cm) . 

Loa valorea de &m qua se obtuvieron para cada alcohol se exponen en la Tabla 4 , 

así como los coeficientes de correlación de las líneas recta• calcufadma. 

0,25 

0,2 

0,15 
< 

0,1 

0,05 

o 
o 0,02 

Gnllftcmi3 

y~ 2,3731x - 0,008 
R 2 :s0,9978 

0.04 o.oe 
e 

0,08 0,1 
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Table4 

0.015M<Coco:1 M 

-<Limalcm) R• 

Mel- 47.449±3.33 0.9979 

Etllf10I 42.65± 1.89 0.9998 

1~ 47.88±3.49 0.9989 

1-t>utalnol 49.31±1.49 0.9986 

1~ 50.81 ±3.09 0.9974 

1-he><8n01 51.61 ± 1.38 0.9942 

Para concentracion ... máa altas ( da 0.25 M hasta 1.5 M) se oba.rvó en al 

espectro que aparece la banda del 0-H de moléculas asociadas, cuya intensidad 

va aumentando con la concentración ; también se observó qua la intensidad de 

asta banda aumenta rápidamente en comparación con la intensidad de la banda 

del 0-H de laa moléculas librea. Esto se interpreta como un aumento en al grado 

de asociación de las moléculas y una disminución en el número de moléculas 

libres a medida que aumenta la concentración de la disolución (Figura 2, 

matanol). En algunos caaoa, tambi6n se observó una banda entre laa doa arriba 

mencionadas (- 3520 cm ·• ) ; esta banda es asignada al grupo 0-H de un 

dímero, sin embargo ea muy d6bil par lo que ae asume que la concentración de 

mol6culaa a.ociada• en dímeros es muy paquetla a la temperatura de trabaje>. 
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C•pítulo3 

Los valores de " se calcul•ron para c:ada valor de concentración y para 

cada valor de absa<t>ancia en la banda del 0-H libre, de acuerdo con la ecuación 

2. Loa valores de Co y su correspondiente valor de "• asl como el valor de ""' 

obtenido a concentraciones bajas, se sustituyeron para cada aleohol en la 

ecuación 7. En la Gráfica 4 se muestra la línea recta que se obtuvo para el 

propano! al trazar esta eauición. Tambi6n se calculó el valor de " " para 

comprobar si las suposiciones que utiliza el modelo son correctas ; se obtuvo que 

E "' >> e " ; loa reauftados se mue.tran en et Apé'ndice F. 

0.20 

o.oo 
-0,20 

-o.•o 

-o.ea 

-o.eo 
-1,00 

-1,20 
-o.ea 

G ... flca4 

• ~----------:a 3,9119Jr + 1,11383 

~ R' • 0,99211 

• 
-0.7!5 -o.7o -o.es -o.eo .o.ss -o.so -o.•s ·0,40 

De acuerdo con la ecuación 7, la pendiente de esta línea recta corresponde 

al valor del numero de asocJación y la ordenada al origen corresponde al valor de 

lag (n Keq). El valor del numero da •sociación se redon<Mó a la cifra entera m4s 

próxima, en este caso, cuatro. Los valores del numero de asociación y de la 

constante de equilibrio de asociación que se obtuvieron con esta método para loa 

alcoholes estudi8doa son : 



4 21.748 0.881211 

29.295 0.9997 

1 ........ 

34.528 0.99915 

Eatoa núm.oa indk:8n que todos 109 •leohol- eatudlmdae en -t• tr.tMi¡o 

- -.ocien de ....,... aimilmr fomwndo ,..,...,_ __ El núnW"o de 880Cimción 

cmlc:uledo, P'*=tiemmente 1«16nlico _.. todoe loe .ieol'lolea, confirme lo repor18do 

por ,,..._ - reapeclo .i n.:;m.o de m90Cleción de .iooholee norm• ... 

puros y dl-ltoe en dlaolvent- ¡,_. .. (28,29,31,34,35,41). WllllOn et 91 (33) 

~ •• --.ecióo'I de que .. grmdo de maociecióo'I por ...-.i- de hidrógeno -

independ- del 1-..no de,. - de loe •looholes .,.........., ----- .. 

,. similitud - loe vltlorea del coeficiMlle de extinción motmr ..,.,..,. que 

cmtcui.ron ; diche similitud lmmbi*> puede ...,...,,_ en •- tn8Qnltuct.. de loe 

-.flc:ieu- cmlculedoa en - ir-. (Tllbla 4). Por otro lmdo, loe V8lorea de I• 

cc>n818nte de equilibrio de -~ (T..,.. 5) 80f'I di8tlnt0e pmrm e.de mtc:ohOI y, 
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aunque todos se asocien formando tetrámeros, esto sugiere que el grado de 

asociación es diferente para cada alcohol. 

De acuerdo con la ecuación 9, fa energía libre de asociación puede 

calcularse con los valores da K eq. 4G calculado a 25 •e para cada alcohol se 

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

literatura para la formación de tetrámeros. 

Tabla6 

01..,,_. -4G (k.Umol) R~ MModo 

Metenot Puro 30.9 29 NMR 
He....., 41.88 35 Calorimetría 

cc1. 7.3'1 Este trabaja IR 
Etanol Puro 9.3 42 

cc1. 7.17 Este trabajo IR 

1-propanol cc1. 7.63 Este trab8jo IR 
1-butanol cc1. 8.37 Este trabajo IR 

1-pentanol cc1. 8.68 Este tnmlliO IR 
1-hexanol cc1. 8.78 Este trabajo IR 

Como era de esperarse, los valores de -AG aumentan con al tamatto del 

alcohol, porque siguen la misma tendencia que Jos valorea de Keq. Esta 

tendencia significa que la asociación se ve favorecida para algu.nos alcoholes : 

los alcoholes de mayor tamal'lo están más asociado• que loa de menor tamal'lo. AJ 

comparar los valores da 4G obtenidos en este trabaJo con los que obtuvieron 

otros inveatigadores, se observan diferencias muy marcadas. Quizás las 
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diferencia• se deb8n a que el disohrente utiliz9do es di•tlnto ; e• ~ble que en 

diaolucionea en CCl4 l•a mol..,..l•a de •lcohol interactuen con los dipolos Cl-C, 

disminuyendo el grado de asociación en comparación con disolucionee en 

diaolventes menea poi-• o en el líquido puro [32,35,41). La• contribuciones 

entálpicaa y entrópica• el valor de AG pueden ser diatintaa según el disolvente 

que se utilice. 

En la Tabla 7 se mu.airan los valorea de x, la fracción de molécula• que 

están aaoci..,.•, calculados a partir de la ecuación 6. Laa diferenciaa en el grlldo 

de aaoci.Oón entre lo• alcoholes van diaminuyendo a medida qua aumenta fa 

concentración de la disolución. 

Tabla 7 

• • X JC )( 

1.5M tM 0.7511 0.5M -0.25M 

Met- 0.7672 0.6925 0.6277 0.5188 0.2964 

El8r'IOI 0.7834 0.6875 0.8219 0.5119 0.281115 

1..prop910l 0.7734 0.7004 0.6370 0.5301 0.3093 

1.....-... 0.7887 0.7200 0.8801 0.51582 O.:M24 

1-penUlnol 0.7949 0.7280 0.6695 0.5697 0.3564 

1-heJ<W10f 0.7997 0.7303 0.6722 0.5731• 0.3608 

Un alto valor da la constante de equilibrio de asociación como se 

define en I• ecuación 6 significao que una gran cantidad de mo16culaa satán 



•SOC:i8d••. mientr•• que un baja v•lor de I• conatente de equilibrio de aaocillción 

indi.,. que el númwo de molécul•• noe~ ea menor. Eato - ~ •preci• •I 
com!)«ar loa valOA1a en ,. Tabla 6, en donde al aumentar el valor de I• conat.,,te 

de equilibrio de 890ci11Ción, au~ t-i*' I• fr..:ción de I•• mol6cul- que -

encuentran aaoci-• como letr......,a. Loa detoa en la Tél• 6 indican t•mbién 

que a medidll que diaminuv- I• concentración exiaten menoa mo16cul- •soc:i-• 
como tetrámero• ; -to concuerda con lo Obaarvlldo e~ment•lmente ~ 

concentrecionea menorea a 0.25 M en loa eapecttoa de infrarroja, mienlr•• 

menoa moi.culaa de alcohol ••IM preaentea en la disolución menoa aaoci~ión 

exiate y la concentración de mol6cul- librea •umenta. D•toe Obtenido• por 

alguno• autoree[23,26J augieren la exiatenci• de dlmeroa, pero también exiate 

evidenci• eapectrOacópic. [36) de que I• concentración de monómeroa aaoci.aoa 

en Cllderulll corta• •• muy b8ja. 

Por otra ~·· la conatante de equilibrio de allOCillCión preaente une 

tendencia a aurnent.r con el tarn.t\O del alcohol, con excepción del metano!, en 

cuyo caao el v•lor de la conatant• de equilibrio •• un poco mli• •lto de lo 

eaperedo con reapecto al reeto de lo• •loohol-. como lo demueetra la aiguiente 

gráfica. 
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Gr6flC8!1 
1.11 

1.!I 

1.• 

lil' 
!m:: 1.3 
:6 

1 . .:Z 

1.1 

1.0 
.:z 3 • !I 11 

• de C8rtl0n0a 

Lo• valorea da lea conlltent- de equilibrio d• eaocleci6n c.tcul8d- P8f9 

al Intervalo de con09ntreCionea estucliedo .. trazaron contra I•• ~ de 

e11lentemianto de lu diM>lucione• 1.5 M y .. obtuvo le GrMICll 6. En - gr6fiCll 

.. obaerv• cómo le tandenci• plent- en le hipól-1• .. cumple pare cinco de 

los -i• alcohol•• da le seria alltucli-: etanol (C2). 1..propenol (C3), 1-butllnol 

(C.), 1-pent8n01 (C5) y 1_..,,.,1 (C8). Ea decir, a medida que el gr-*> de 

a90Cieci6n disminuya, aumente I• rmpideZ de Clllent.mianto can microonc:les. 

P .. el met.-.ol (C1) I• rapidez de calentamiento aumenta a pe.- de que al 

grado de a90Ciaci6n tambi6n aumenta. lo cual p.- •JCPliCllne como un efecto 

de interacción con le polarid8d. 
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Gr6ficll 8 

1.55 
ca 

1.5 

1.45 

~ 1.4 

~ 1.35 

1.3 

1.25 
C2 

1.2 
0.17 0.18 0.11iiJ 0.2 0.21 0.22 0.23 

Rapidez de calentamiento de la solución C/s 

La rapidez de calentamiento de una sustancia con microondas depende da 

la polaridad de le molécula, de la intensidad del campo eléctrico y de las 

propiedades dieléctricas de la sustancia, tal y como lo describe la ecuación 1. En 

este trabajo se plantea la hipótesis de que la rapidez de calentamiento tambi6n 

depende del grado de asociación de las mot6cula•. La siguiente tabla enumera 

las propiedades de los alcohol .. estudiados que se relacionan con su rapidez de 

calentamiento: e' es la constante dieléctrica, e" ea la pérdida diel6ctrica y a. es 

la polaridad de la mo16cula. 
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AT/41 ... (32.38} e"(32,31SJ· .. (37) K .... f' . 

(OC/8.)f'· (2.411GHz (2:4&GHK (10 40 c:m'") 

25-C) 25ºC)· 

Mel8nol 0.3'W2 21.36 13.15 3.28 19.350 

Et.,,.,I 0.3323 7.19 6.85 5.26 18.030 

1~ 0.3312 4.33 3.20 6.74 21.745 

1-but8nol 0.3230 3.26 1.99 8.88 29.295 ,__........ 0.3226 2.72 1.15 10.en· 33.2e 

1-hexanol 0.2986 1.93 0.58 12.44• 34.528 

f' Obtenklo en este tr11b9jo -e.xtrapo1.ao con los demas d.mtos 

En lo que se refiere el metanol el hecho de que el grado de asociación no 

parezca tener ningún afecto sobre su rapidez de calentamiento, tal vez pueda 

dabel'M al hacho de que las moléculas de asta sustancia tienen una constante 

die16ctrica mucho más alta que el resto de los alcoholes de la seria, lo que 

significa que son muy hábiles para captar la energía de las microondas, y tambi6n 

una ,,.rdid• dieléctrica alta, lo que indica su eficiencia para tranafonnar la energía 

da las microondala en energía térmica ; por lo tanto, cuando son expuestas a la 

radiación de las microondas se calientan con mucha facilidad. Por esta razón, ea 

probable que para este alcohol al grado de asociación no afecta notabl..,,..,ta su 

rapidez da calentamiento ; el efecto de asociación es compensado y la acción de 

la p6rdida diel6ctrica sobrepa .. al efecto da asociación. 

52 



Por otra parte, el reato de los alcoholes estudiado•, aunque pueden 

abaorber la energía de la• microondas, no son tan eficientes para hacerlo, por lo 

que el grado de asociación pu- influir en cierta medida sobre su calentamiento 

y provOC8f' que su rmpidez de calent•mMtnto diaminuya mientras máa asociad•• 

estén sus moléculas. 

Es neceMrio resaltar que loa experimento• eapectroscópicoa re•lizados en 

esta trabajo nos dan cierta infonnación sobra la aaociación de loa alcohol•• 

estudiados, sin embargo no lo dicen todo. Por ejemplo, sabemo• qua los dato• 

e~mentalea obtenidos para loa alcoholes da la serie se ajustan al modelo de 

un tetrámero cíclico, pero hay otras pruebas que podrían hacerse para confirmar 

esta observación. Con el fin d• obt- máa información sobre la estructura de loa 

agregados qua forman la• moléculas de los alcoholes con el mismo tipo de 

experimentos espectroscópicos realiz.ltdos en esta investigación, sería necesario 

repetir el experimento que permite encontrar el valor del número de aaoeiación y 

de la constante de equilibrio de asociación a distintas temperaturas, para deap.,.a 

trazar el log Keq ante 1/T y encontrar el valor del 4H de asociación, de acuerdo 

con la ecuación B. La magnitud de asta 4H Podría indicar el núm..-o de puant

de hidrógeno formados, tras si el tetrámero es lineal (Figura 3."<) y cuatro si el 

tetramaro ••cíclico (Figura 38) (28,29,31,34). Loa datos obtenido• confirmarían si 

la estructura de •- tetl'limaro •• cíclica. Esta •-imanto no pudo llavarse al 

cabo durante esta investigación porque no - contaba con una celda que tuviera 
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un regullldor de tempereture pwe hacer las mediciones en espectroscopia de 

infr•rrojo. 

\__ H"""'"'"'""'"º~ '-o- 1 

i i A: Tetr6mero cicllco 

~i"""""''""""H.-~ 

B: Tetr6mero lineal 

Flg. 3 __ dll _tet_ 
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CQNCLUSIQNIS 

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

fonnando tetrámeros . 

•La rapidez de calentamiento con microondas desde el etanol hasta el 1-

haX9nOI, disminuya a medida que el grado de asociación aumenta. El metano! 

presenta una ligara desviación de este comportamiento, probablemente debido 

a su extraordinaria capacidad de absorber la energía de las microondas. 

• La magnitud de la constante de equilibrio de asociación aumenta con el 

tamatlo de la cadena alifática del alcohol. 

• Se recomienda h~ experimentos a difarentes temperaturas con el fin de 

obt_,. máa información sobra la estructura, lineal o cíclica, de los agregados 

que forman los alcoholes estudiados. 
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APENQICES 

A) Pt'Opl•dadee tt.ic- '11 qulmlc- de •- auablncl- [32,37,38) 

p {glml) Punto de Punto de Peso Constante Momento 

2o•c fusión ebullición molecular dieléctrica dipolar(D) 

(ºC) (ºC) (gtmol) (2.45GHz (liq.25ºC) 

25ºC) 

Metano! 0.79 -93.9 65 32.04 77.21 2.97 

Etanol 0.79 -117.3 78.5 46.07 21.36 2.89 

1-propanol 0.804 -126.5 97.4 60.1 7.19 3.09 

1-butanot 0.81 -89.5 117.2 74.12 3.26 2.87 

1-pentanot 0.811 -79 137.3 88.15 2.72 0.89 

1-haxanol 0.814 -46.7 158 102.18 1.93 2.7 

cc1. 1.58 -23 76.74 153.B o 

11) c...-1dad c .. orftlca • a + bT + cT 2 + dT • encal/molK TanK 

[39,40) 

Real a b e d 

Metanot 2.5699E01 -9.0904E-02 2.3383E-04 o 
Etanol 2.2585E01 -1.3423E-02 -7.8577E-05 5.7274E-07 

1-propanol -9.6587EOO 1.5006E-01 o o 
1-butanol 2.1329E01 1.5594E-01 -8.9893E-04 2.0719E-06 

. 1-pentanol 4.8056E01 -1.5556E-01 5.4337E-04 o 
1-hexanol 1.1576E02 -6.5952E-01 1.5657E-03 o 

cc1. 2.2299E01 2.2378E-02 o o 

eo 



A~dlC9 

Ideal a b e d 

Metanol 5.0495EOO 1.6917E-02 6.1837E-06 -O. 7925E-09 

Etanol 2.1515EOO 5.1092E-02 -2.0036E-05 3.2793E-10 

1-propanol 5.8988E-01 7.9392E-02 -4.4294E-05 1.0259E-08 

1-butanol 7.7826E-01 9.9766E-02 -5.3515E-05 1.1185E-08 

1-pentanol 9.1676E-01 1.2041E-01 -0.3027E-05 1.2226E-08 

1-hexanol 1.1444EOO 1 . .0SOE-01 -7.1833E-05 1.2956E-08 

cc1. 9.7202EOO 4.8908E-02 -5.4215E-05 2.1117E-08 

C) Funcl- en ••e-
Las funciones en exce90 sen una medida de qué tanto las diaolucianea -

desvíen del comportamiento ideal : en una disolución binaria ideal. la• 

interaccione• entre laa mol«:ula• A-B son. en promedio. equivalente• a laa 

interacciones entre laa molécul- en el líquida puro, A-A y B-B ; sin embargo, en 

una disolución real la• interacciona• entre las molécula• A-B, A-A y B-B son 

distinta• , lo que puede provocar que las moléeulaa de aolU1o no - distribuyan 

uniformemente en el disolvente y formen agregados. 

En la aiguiente table, sa muestran loa valorea de 4H calculadOa para las 

disoluciones 1. s M utilizando tanto las capaeid-• calorificaa real•• como las 

idealea como función de la temperatura. H E es una función en exceso y ea igual 

a (4H real - 4H ideal) ; su magnitud ea proporcional a la capacidad calorífica en 

exceso (Cp • ). 

H • es positiva, lo que indica que para calentar una mezcla de aleohol/CCI. 

se requiere más energía que la idealmente predicha ; los valorea en la cuarta 

columna revelan que la energía calculada con capacidad .. caloríficas ideales 

repreaenta el 62-63 % de la energía que realmente se neceaita para cambiar la 

61 



!"' 

t..._..... ele•- dl80l....a-~ 15 •e haalll T,. Lm últime colun11"19 oanti.ne 

109 v•lor9e ele Cp •ele 1• di-lución celcul8dos • pmtir d8 I08 v.- d8 H • y .&T. 

4H,_I 4Hicle81 Hª 4Hid8811 cp• 

(Cllllmol) (Clll/mol) (Cllllmol) .&H....i (C8llmol K) • 

M8t8nol 1054.IM2 654.810 400.032 0.621 13.33 

E-' 1104.373 8811.355 418.018 0.622 11.94 

1..prop8n01 1148.883 711.093 435.570 0.620 12.44 

1-butanal 1188.178 739.523 448.853 0.622 12.82 

1~1 1225.955 789.147 456.808 0.627 13.05 

1~ 1278.019 800.589 477.430 0.629 13.IM 
• CpE •HE¡ .&T 

D) V.,...__ '11 fncc'- mol 811 200 mi - dleoluct6n 1.• 11 8lcohollCCl.. 

vo1 ......... e1e Volum.'1 ele "•le "cc1. 

•lc:ohol (mi) CC'4(ml) 

M8t8nOI 12.17 187.83 0.134 0.8118 

E18nOI 17.5 182.5 0.138 0.862 

1-pn:lp8n0! 22.43 177.57 0.141 0.859 

1-t>ul8nol 27.45 172.55 0.145 0.855 

1~ 32.61 167.39 0.148 0.852 

1~1 37.88 162.39 0.152 0.848 



·~ 

E) Propl..,_. - reclpfente d9 vldrto py19 .. 

Capacidad calorífica (25°C) 

Masa 

F) CMculo d9" •• 

De la ecuación 

0.20 cal I g °C 

93.4789g 

log ( Co • ( 1- El&m ) ) = n • log ( ( Co/cm ) • ( e - &n ) ) + log ( n • K • ( Em - &n/&m ) 1~ ) 

se obtiene el valor de en una vez que se cuanta can el de e. &m, n, K y Ca. En fa 

siguiente tabla - muestran los valores de &n obtenidos para cada alcohol : 

en 

Metano! <0.81 

Etanol <0.34 

1-propanol < 1.38 

1.butanol <0.12 

1-pentanol <0.073 

1-hexanol <0.18 

Por lo tanto, la suposición de que &m >> &n es válida. 
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