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INTRODUGCGION

Hoy en diael tener un homo, de los llamados de microondas, €s muy comdn en muchos

hogares. Esta tecnologia es relativamente nueva, data de los aios 50's y reduce
sustancialmente los tiempos de preparacion de muchos alimentos.

Como sucedio con muchos sucesos tecnoldgicos, éstos superan al conocimiento
cientifico en su origen, algo similar pasa con los hornos de microondas y propiamente con la
interaccion de las microondas con la materia. Mientras ya existen los sistemas de
microondas en el mercado, la ciencia no acaba de dilucidar el mecanismo por el cual es
efectuado e! calentamiento.

Recientemente las microondas empiezan ya a ser utilizadas por los quimicos como
sustituto de! calentamiento convencionai, principalmente por la rapidez del calentamiento,
sobre todo en las reacciones de quimica organica donde los resultados son alentadores, sin
comprender ain el mecanismo de calentamiento.

E! presente trabajo intenta contribuir en el esclarecimiento del calentamiento por
microondas mediante una serie de experimentos con alcoholes alifaticos y agua, los cuales
fueron calentados en un homo de microondas domestico midiendo el tiempo necesario para
incrementar la temperatura de cada muestra y con estos datos encontrar relaciones entre
algunas propiedades fisicoquimicas y eléctricas con la rapidez del calentamiento. Este
trabajo forma parte de los estudios encaminados a la sintesis de polimeros.

La tesis comprende la teoria sobre la interaccion de las microondas con lamateria, da las
bases de los mecanismos propuestos por diversos autores, se mencionan las caracteristicas
dieléctricas genéré'les del agua y alcoholes que ayudan a comprender los mecanismos
subyacentes del calentamiento, asi como las controversias sobre la probable aceleracion de
reacciones quimicas y con esto una alternativa, se muestran los resultados experimentales
los cuales fueron expuestos a los mecanismos propuestos. Por dltimo se aplica una ecuacion
que relaciona larapidez de calentamiento con las propiedades eléctricas y fisicoquimicas de -
cada sustancia, encontrando limitaciones en el uso de la citada expresion. '



0BJETIVOS

- Estudio de la relacion existente entre algunas propiedades fisicoquimicas y eléctricas de
alcoholes alifalicos y agua, con la rapidez de calentamiento por microondas.

-, Aportar formas de evaluacion para el posible uso de determinada sustancia para su
intervencion en reacciones llevadas a cabo por microondas y con esto favorecer alguna
reaccion en especifico.

-, Intentar comprender los mecanismos moleculares del calentamiento por microondas de
alcoholes alifticos y agua.






i, LAS MICROONDAS

Las microondas son ondas electromagnéticas, a las que les corresponde un intervalo de
frecuencia de 300 a 300,000 MHz (Figura 1). "La energia transportada por eslas ondas es
radiacion de lipo no ionizante que provoca movimiento molecular por migracion de iones y
rotacion de dipolos; pero sin causar cambios en la estructura molecular.”
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Figura 1 Espectro electromagnético indicando las frecuencias mas importantes de las microondas ref. 2
Un hecho fundamental para entender la naturaleza del calentamiento por microondas es
entender el significado fisico de una onda electiomagnética. Esta consta de dos campos: Uno
magnético y otra eléctrico, que se encuentran perpendicularmente unidos y cambian de
direccion con una frecuencia de 2rc veces por segundo, por ejemplo, un homo de microondas
convencional genera ondas con una frecuencia de 2.45GHz ¢ 2.45x109 Hz, lo que indica que




el campo eléctrico cambia de direccion con una rapidez de dos mil cuatrocientos cuarenta y
cinco millones de veces por segundo, naturalmente el campo magnético lo hace de la misma
forma (Figura 2).

Direccion de
propagacion

Fgura 2 Parte de una onda electromagnética ref, 17

La generacin de microondas a frecuencia fija fue desarrallada por Randall y Booth en la

Universidad de Birmingham como parte del desarrollo del radar durante la Segunda Guerra
Mundial*2, Las primeras aplicaciones de! calentamiento por microondas fueron hechas en el
proceso del calentamiento de alimentos3, se extendieron también a ép!icaciones ikndustr‘iales
en el lralamiento de carbdn para remover azufre oOrganico y otros contaminantes,

vulcanizacion de hule, precalentamiento de plasticas, fabricacidn de textiles, secado de
diversos produclos, etcélera e inclusive aplicaciones médicas como la diatermiad4. la.
quimica analitica se ha beneficiado de esta tecnologia para la determinacién de humedads y
recientemente la sintesis quimica se vio acelerada por el calentamiento con microondas de B

forma sorprendente?,



1.2 HORNO DE MICROONDAS

Un horno de microondas doméstico contiene seis componentes basicos8: Generador de

microondas (magnetrdn), onda guia, cavidad de microondas, ventilador y un circulador
giratorio. La energia (onda electromagnética) es producida por el magnetron y propagada
hacia la onda guia donde pasa a la cavidad de microondas. Aqui el ventilador la distribuye en
todas direcciones (Figura 3).
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Figura 3 Caracteristicas generales de un homo de microondas domestico ref. 2
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El magnetrén es un diodo térmico cilindrico con un anodo y un catodo. El catodo esta
situado en el centro en posicidn concéntrica con respecto al anodo. £l catodo emite electrones
por efecto térmico cuando se aplica una tension de filamento; existe un campo magnético
dispuesto axialmente dentro del espacio existente entre el catodo y el anodo, de esta forma
los electrones se desplazan formando un dngulo casi recto resultando en una trayectoria
helicoidal hasta alcanzar el anodo; éste tiene una configuracion bdsica en forma cilindrica ala
cual le son afladidos un cierto nimero par de cavidades resonantes; los electrones aqui
provocan una corriente alterna en el anodo cuya frecuencia depende de las dimensiones de la
cavidad y de la velocidad relativa del haz electronico (Figura 4).

Campo
\J magnético
Figura4 Representacion del funcionamiento de un magnetrdn ref. 17

El 4nodo va conectado a un electrodo auxiliar lamado antena la cual emite la radiacion

electromagnética. El magnetrn esta diseiiado para operar a una frecuencia de oscilacién de



2450 MHz +13MHz1. Las ondas que salen de Ia antena viajan por un canal construido de un
material reflectivo. El dispositivo es conocido como onda guia de la cual pasan a un agitador
que es un ventilador en forma de hojas que es usado para reflejar las ondas dentro de la
cavidad del horno (Figura 5). Las microondas que entran en la cavidad son repetidamente
reflejadas de una pared a otra. El patron de ondas que forman las microondas es bien
definido118; aunque algunos autores afirman que el patrén no es igual en todas direcciones;
sino que en algunas partes la onda parece reafirmarse y en ofros converger a varios nodos o

que ocasiona el calentamiento irregulari9.20,
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Figura 5 Patrén esquematico de las microondas dentro del homo ref, 1




1.8 ANTECEDENTES TEORICOS

El primer modelo que explica la interaccion de un campo eléctrico con la materia de la
forma mas simple y que es la base de cualquier otro modelo es el dipolo eléctrico?, que
consiste en dos cargas eléctricas separadas a una distancia 2a (Figura 6).

+q

Figura 6 Dipolo eléctrico ref. 7

Esta configuracion de cargas genera un campo eléclrico:
1 P

donde P es el producto 2aq; esta importante cantidad es llamada momento dipolar eléctrico.
Por o que una separacion de cargas provocara un momento dipolar. Siel sistema anterior es
colocado en un campo eléctrico externo uniforme: Figura 7.

Figura 7 Dipolo eféctrico en un campo eléctricoexterno ref. 7



Se ve claramente que el campo provoca una torca en el sistema; la lorca tiende a alinear
al dipolo en direccion del campo. El campo eléctrico hace un trabajo para alinear al dipolo que

es:

Esta es la energia necesaria para alinear al dipolo en un A@. Una definicidn exacta de un
dipolo eléctrico lo sitda como: "Cualquier distribucion de cargas para las cuales existe un
potencial eléctrico™. De esta definicion se observa que muchas moléculas tienen momentos

dipolares eléctricos; como el agua (Figura 8).

Nicleo de

hidrdgeno

oxl g
Figura 8 Esquema de una molécula de agua en el que se muestra la orientacidn del momento dipolar ref, 7

En la molécula de agua el centro efectivo de carga positiva no coincide con el centro
efectivo de carga negativa por lo que se genera un dipolo eléctrico. Esta separacion de cargas
es debida a la diferencia de electronegatividad de los dtomos de oxigeno e hidrdgeno, todo
esto hace esperar que la molécula de agua se comporte como un dipolo eléclrico,
consecuentemente la presencia de un campo eléctrico, provocara el alineamiento del

momento del agua en direccion del campo eléctrico.
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Ademas de estas propiedades del campo eléctrico, éste tiene la propiedad de separar las
cargas positivas y negativas. Al suceder esto se provoca una polarizacion de la molécula y se
crea un momento dipolar eléctrico inducido, que desaparece cuando el campo cesa.

Una ampliacion del modelo anterior es con base en el estudio de los capacitores y
dieléctricos?. Un capacitor consiste de dos conductores aislados que tienen cargas iguales y
opuestas, y existe entre ellos una diferencia de potencial. Debido a eslas cargas se genera un
campo eléctrico paralelo a las placas conductoras {Figura 9).

+ 4
+ + + H
I o
i |
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1Y
M2
Figura 9 Esquema de un capacitor ideal de placas paralelas
La configuracion de cargas anterior, posee una energfa potencial eléctrica por volumen;

b,

Esta ecuacion es traducida en que, el sistema almacena energia en la cantidad dada por Ia
ecuacion 4, que en un momento dado puede ser cedida al medio. Cuando inlroducimos un
material 0 sustancia que genéricamente se conoce como dieléctrico, se observa que la carga
en el capacitor es mayor, con lo que la capacidad del sistema para amacenar carga aumenta
en un factor €', que es diferente para cada material y es conocido como la constante
dieléctrica del material. Con un simple manejo matematico se puede calcular la 'eherg fa
almacenada después de haber introducido el dieléctrico:

Es decir que el sistema ha "perdido” energia en una magnitud:



w:uo(1—-'7) ..... )
€

Esta tltima ecuacion representa la energia transferida al dieléctrico, es decir que esta
energia debe aparecer como alguna ofra forma de energia, por ejemplo calor.

Desde el punto de vista microscdpico, cuando una molécula es sometida a un campo
eléctrico existen dos posibilidades: Las moléculas que poseen un momento dipolar se
alinearan y las moléculas que no lo tienen lo adquiriran porinduccion y simulténeamente se
alinearan, el efecto total del alineamiento y de la induccion es el de separar el centro de la
carga positiva de! material con respecto al centro de la carga negativa. La carga superficial
inducida establece un campo eléctrico E', opuesto al campo eléctrico extemno E,, por lo que el
campo resultante serd la suma, vectorial, de E, y E' de lo que resulta un campo con la misma

direccion que el inicial; pero de menor magnitud (Figura 10).
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Figura 10 Esquema antes y después de aplicar un campo eléctrico ref. 7
Estas situaciones son sintetizadas en la siguiente expresion.
D=¢gE+P...(7)
donde D es lo que se denomina desplazamiento dieléctrico y esté relacionado con la carga
libre del sistema, P es la polarizacion que esta relacionada con la carga debido a la

polarizacién y E es el campo eléctrico el cual esta relacionado con todas las cargas
presentes. Es importante sefialar que la polarizacion que ocurre en el dieléctrico puede verse

como que en ste se formaran dipolos eléctricos paralelos al campo eléclrico.



Debye? fue uno de los principales y primeros investigadores de la interaccion dipolar con
un campo eléctrico. Desarrolld con claridad la nocion def momento dipolar, plasmado en la
ecuacion 8:
m%Cos0 £
7 +er
donde Mes el momento total promedio. E! primer término es la contribucion del momento
dipolar permanente, mientras el segundo es la contribucion del momento inducido debido a un
campo eléctrico externo. Como era de esperarse la molécula experimenta una polarizacion

m=

adicional definida por el trmino Cos20 E.
Clausius y Mosotti® desarrollaron una expresion basada en un modelo en el cual un

campo eléctrico constante es aplicado a una esfera de un dieléctrico isotropico:
e-1m_4nN =P...(9)

e e 222

e+2d 3 o7
Esta expresion es conocida como fa ecuacion de Clausius-Mosotti donde o, es fa
polarizabilidad por molécula. Esta cantidad puede observarse como la medida de ponderacion
a inducir un momento dipolar eléctrico. P es la polarizacion molar, que verifica qué tan facil
es inducir un dipolo eléctrico en una mol de moléculas y € es la constante dieléctrica del
material,
Debye amplié la ecuacion de Clausius-Mosotti basado en el hecho de colocar a un dipolo
bajo la influencia de un campo y de acuerdo a consideraciones mecénico-estadisticas
desarrollé la siguiente expresion: ‘

2 2
— uWE i}
=0, ,E+5m= —— E..... 10
m=a, +3kT (a°+3kT] (10)

donde o, es la polarizacion por distorsion y p2/3KT es la polarizacién por orientacion, Asi, la

polarizacion total es:




y sustituyendo ade la ecuacion 11, en la ecuacion de Clausius-Mosotti se obtiene:
f::—%—z—]:P=%:—N-a= ﬁ;ﬂ[a +L‘—2-] ..... (12)

Estaes la ecuacion clasica de Debye que relaciona el efecto de somelter a una moléculaa
un campo eléctrico con la constante dieléctrica. A diferencia de la ecuacion 9 1a polarizacién
molar P esta influenciada no sélo por la polarizabilidad; sino también por el momento
permanente. Debye basado en estas consideraciones predice que moléculas con momentos
dipolares permanentes se alinearan con el campo eléctrico y moléculas que no poseen este
momento se polarizaran para formar un momento inducido previsto por la ecuacion de
Clausius-Mosoti el cual desaparecera al cesar el campo.

En la polarizacion total® o {ec. 11) 1a polarizacion o 0 por distorsion esta determinada en
una molécula por el desplazamiento de los electrones, atomos y grupos de atomos en una
molécula en relacion a su posicion de equilibrio. Vista de esta forma la polarizacion es la
suma de una polarizacion electronica y una atémica, mientras que la polarizacion por

orientacion es llamada polarizacion molar de forma que la polarizacion total es:
Pt =P +PA +PM ..... (13)

Estos tres procesos de polarizacion se ven influenciados por la temperatura; a altas

temperaturas la Py es muy pequefia y hasta puede ser prevenida. La teorfa clasicaindica que
el incremento de la agitacion térmica, con un incremento en la temperatura, hace decrecer la
orientacion de las moléculas en el campo. Debye en todos sus modelos hace la consideracion
de que las moléculas vecinas no interfieren con el movimiento de las otras, las moléculas
estan libres, esto es de importancia fundamental en moléculas altamente polares; donde esa
consideracion parece no ser valida. Bajo estas circunstancias la ecuacion de Debye se aplica
bien agases o sustancias polares en solucion donde la interaccion dipolo-dipolo es minima.



Varios autores han modificado la ecuacion de Debye. van Arkel y Snoek® introdujeron un
término adicional, Cnpu2, correspondiente a la interaccion dipolo-dipolo (energia de

interaccion):

2
m_pdnNy AN W
d 3 3 3KT+Cnp?

Pero su carécter empirico la hace inaplicable. Fowler tomando en cuenta el impedimento

o=t
£+2

molecular por |a presencia de barreras de rotacion dipolar de energia potencial desarroli6 la
siguiente expresion:

AN ( L

Tt | gelr2

E es la barrera de potencial o la variacion de esta energia potencial cuando las moléculas

fotan a través de un dngulo de 360°.
White8 considerd que una molécula polar es incapaz de moverse, exceptuando rotar de

unaa otra de dos posiciones de equilibrio (orientaciones) separadas por un angulo :

1-Cosp  p?
a=———t Lt (16)
Cosh*(E/2kT) BKT

donde o es ia polarizabilidad orientacional.
La ecuacion debida a Onsager!! es de las mas exitosas en la prediccion del
comportamiento de moléculas polares. Onsager limité su desarrollo para moléculas polares
con formaesféricay obtuvo la siguiente ecuacion:
e-1m e —1m_ de(e.+2) dmnNp?
e+2d e +2d (e+e )e+2) KT

La ecuacion 16 predice con mayor exactitud el momento de liquidos polares puros.
Kirkwood 2 sosteniendo que la rotacion juega un papel importante en la polarizacion
dipolar de los liquidos, generaliz fa teoria de Onsager y obtuvo:

(e-12e+)m_ann(  pm
% d 3 ka”é]?f) """ (19




donde p es el momento dipolar molecular en el liquido y i es la suma del momento dipolar
molecular y el momento inducido como resultado de la rotacion impedida en laregion esférica
que rodea alamolécula, el término pi puede ser remplazado por:
H=gp?... (19

donde g es un parametro que en principio es calculado por medio de la mecanica estadistica;
pero en virtud de la dificultad de conocer mas caracteristicas del liquido e calculo se ha
hecho de forma empirica. El célculo de g se basa en la construccién de un modelo
cuasicristalino de una estructuraliquida local, en la cual cada molécula estéa rodeada por una
capa de z vecinos més cercanos, g1 puede ser expresado como;

g es el angulo entre el momento dipolar de un par de moléculas vecinas y w es la energia
potencial del torque de las relativas orientaciones (barrera de rotacion). La ecuacion de
Kirkwood queda como:

(e~ 1)(e“)m 4an N
..... 1)
9¢ 3 L T

Laecuacion de Kirkwood representa un importante avance debido aque tomaen cuenta el

impedimento de 1a orientacion molecular debido a las moléculas vecinas. Oster!3 puso

énfasis en que el alejamiento de g de launidad es unamedida del grado de impedimento de la
fotacion molecular, impedimento originado de las interacciones de corto alcance. Para
liquidos normales se demostrd que es muy cercano a la unidad y para liquidos anormales o
asociados muestran valores lejanos de la unidad.

La ec. de Onsager parece dar buenos resultados para liquidos normales mientras que para

algunos liquidos asociados no es aplicable. Onsager sugirié que lainformacion de un enlace
de hidrogeno incrementa el momento del grupo que tigne el hidrégeno. C.P. Smyth8 ha

sugerido la formacion de un complejo que deberia ser considerado cuditativamente para el

aparente incremento del momento en el liquido puro. La comparacion de las ecuaciones de
Debye, Onsager y Kirkwood, muestra que la ecuacion de Debye no es aplicable a liquidos

16
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polares puros; pero se ha encontrado de forma cualitativa que a medida que el tamafio de fa
molécula y la temperatura aumentan, los valores se acercan mas a fo calculado por Debye.
La ecuacién de Onsager se muestra positiva para la mayoria de los liquidos polares. La
ecuacion de Kirkwood muestra mas exaclitud en el calculo del momento dipolar, pero la
dificultad de encontrar ¢! valor del pardmetro g hace el calculo muy dificil; por lo que para
liquidos normales se asume un valor de 1 para g, lo que da lugar a la ecuacion de Onsager.

Estas son fas principales ecuaciones acerca del momento dipolar y su refacién con la
constante dieléctrica. Existen otras ecuaciones8 que son refinamientos de las anteriores, que
ofrecen mejores resultados en algunos casos; pero su cardcter ya sea empirico o demasiado
tedrico las hace poco précticas.

Los anteriores modelos consideran siempre en principio el efecto de someter a una
molécula a un campo eléctrico exlerno, lo cual es la primera parte del fenémeno de
calentamiento por microondas. Las microondas, como anteriormente se vio, se componen de
un campo eléctrico alternado, es decir que cambia de direccion de manera periddica.

Se ha observado que cuando se coloca a una molécula en un campo eléctrico alternado,
existe un retardo en la orientacion de equilibrio (polarizacion por orientacidn). Este retardo es
lo que se conoce como relajacion y cuya definicion es : El retardo en la respuesta de un
sistema para cambiar debido a la fuerzas de la que es objeto™, El proceso de relajacion es un
fenémeno que se presenta no s6lo en procesos dieléctricos. Cuando un sistema quimico en
equilibrio es perturbado por el cambio de alguna variable que determina la posicion de
equilibrio, tal como lo es 1a temperatura, el sistema respondera hacia una nueva posicién de
equilibrio. Por ejemplo en un sistema: A+Be>C, [Aleq-|Al, €5 el cambio del reactivo A debido
ala perlurbacion y el tiempo que toma llevar a cabo dicho cambio se conoce como tiempo de
relajacion, Existen ofros fendmenos de relajacién: Cuando el niicleo regresa asu estado de
magnelizacion original a través de la disipacidn de la energia de excitacién hacia los

alrededores; e proceso es denominado relajacion longitudinal. Todos los sistemas ante los



cambios dan una respuesta y ésta toma un tiempo en ocurrir, que s lo que se conace como
tiempo de relajacion.

El fendmeno de polarizacion involucra un proceso de depolarizacién-cuando el campo
cesa. En una molécula ocurren, como se sefiald anteriormente, varios tipos de polarizacion:
La polarizacion electronica, atomica y dipolar. Cada unade éstas toma un tiempo en ocurrir;
asl la polarizacion electronica toma alrededor de 10-15 seq., 1a alomica requiere de 10-12a 10-
14 seg. La polarizacion de un dipolo depende de varios factores: La temperatura, la resistencia
friccional del medio a cambiar de orientacion molecular, etcétera. Un (ltimo tipo de
polarizacion es la interfacial debido a la acumulacion de carga en la inferfase entre dos fases,
la cual se lleva a cabo cuando dos fases difieren en sus constantes dieléctricas y
conductividades® 2!,

Con base en el tiempo de polarizacion se define un tiempo de relajacion T: El iempo en el
- cual la polarizacion, de cualquier tipo, es reducida a 1/e veces de su valor original (63% de
valor inicial).

Todos los conceptlos de polarizacion y su relaciones fueron ampliamente estudiados por
Debye'4 quien define 1a relajacion dieléctrica (relajacion dipolar o por orientacidn) como el
retardo en la orientacion dipolar debido a un campo eléctrico alternado. Debye obtuvo que las
moléculas de un sistema rotan hacia una distribucion de equilibrio.

Retomando los conceptos de capacitores y dieléctricos; si se toma a un condensador de
capacitancia C', la corriente capacitiva esta fuera de fase con el potencial alternado en el
condensador. En un condensador en el que ocurre la polarizacion dipotar pbr parte del
dieléctrico, la corriente adquiere una componente en fase con el potencial, determinada por la
ley de Ohm R=VIj, esta corriente 6hmica o corriente de pérdida es la causa de fa disipacion
de la energla del campo en calor, como ocurre con una resistencia en un circuito.

Asi, el dngulo que se forma entre el vector de la corriente total y el de fa corrienle de
carga:
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6 j=e'E®
Gréfica 1 Capacitor conteniendo un dieléctrico con pérdidas ref, 22
donde &' es la constante dieléctrica medida en el condensador, &" es el llamado factor de
pérdida o pérdida dieléctrica y la relacion de €'y €', puede verse en la gréafica 1 que se
establece fatand =¢'/ &' que se conoce como €l factor de potencia. Se puede entonces definir
una consltante dieléctrica compleja:
g =g -ig"...(22)
Debye desarrollé expresiones para estas dos cantidades relacionadas con la polarizacion:

", (eo —e“’)co’t

=g btom g2l L (03)

1+ 012
donde se puede que ver €' se aproximaa cero para grandes valores de e y tiene su méximo
en ae =1, mientras que €' tiene su maximo en el valor a frecuencia cero (Gréfica 2).
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Gréfica 2 Comportamiento tipico de las ecuacianes de Debye ref, 23




Muchos liquidos siguen este comportamiento aproximadamente. Debye bas6 su modelo
de polarizacion con base en que ésta decae exponencialmente:

donde 1 es el tiempo de relajacion, que en términos moleculares significa que es el tiempoen
el cual 2/3 de los dipolos regresan a su estado inicial debido a los movimientos térmicos. Hay
que notar que cuando el factor de pérdida es maximo en wt=1 se obtiene:

Apax = 2nCT....(25)

La Amax es llamada la longitud de onda critica y es caracteristica de cada sustancia.
Debye también obtuvo una expresion para el iempo de relajacion considerando una molécula
polar, esférica de radio a, moviéndose en un fluido viscoso continuo que posee un coeficiente
de friccion interno'S n;

Debye con estas relaciones demostré que una molécula con un momento dipolar
permanents tiende a alinearse en la presencia de un campo eléctrico. Debye también obtuvo
que al aplicar este campo de forma alternada, e! dipolo de la molécula intentaria seguir

orientandose en la direccion del campo; sin embargo existe un retardo en la polarizacién

dieléctrica, que Debye denomind relajacion, y que es debido ala masa de la molécula,
La absorcion de energia depende de dos factores: La frecuencia del campo y el tiempo de

relgjacion. En un campo eléctrico de baja frecuencia, el tiempo que toma el cambio de -

direccion es mas pequefio que el tiempo de respuesta del dipolo para orientarse, por lo que el
dipolo no rota; se dice entonces que la polarizacion esta fuera de fase con el campo. Por otro
lado, cuando el tismpo que tarda en cambiar de direccion el campo es mas grande que el
tiempo en que tarda en rotar lamolécula, los dipolos rotan y entran en fase con el campo. Algo
de la energia debe ser transferida cada vez que un dipolo es alineado y desalineado. Debye no

explico con claridad como es que se lleva a cabo esta transferencia de energia, de las

microondas a las moléculas, pero puso énfasis en que la rotacion del dipolo y naturaimente de



la molécula era impedido por una resistencia intrinseca del medio, y por lo tanto el campo
deberia dar una cantidad adicional de energia para vencer a esa resistencia y después esta
energla va hacia el movimiento aleatorio de las moléculas vecinas, lo que incrementa la

temperalura. Exactamente como es que se experimenta esta viscosidad microscopica no fue

explicado por Debye: "Se puede suponer que inicidmente la molécula esté brevemente en un
estado de equilibrio con las fuerzas eléctricas de los alrededores (moléculas vecinas), si la
molécula es sacada de su estado de equilibrio (rota) todo el sistema tendera a restablecer
nuevamente el equilibrio incrementando la energla de su movimiento aleatorio”.

Resulta conveniente en esta parte de la tesis hacer hincapié en el significado de la
constante y pérdida dieléctrica con un enfoque hacia las microondas. La mayor(a de los
aulores coinciden en definir a la constante dieléctrica como una medida de |a habilidad de una
sustancia para almacenar energla y a la pérdida dieléctrica como la eficiencia con la cual la
energla electromagnética puede ser convertida en calor y latand, que representa la habilidad
de un material para convertir la energfa electromagnética en calor; a frecuencia y temperatura
dada. Asl, sustancias con grandes tand incrementaran su temperatura mas répida y
eficientemente que ofras con un bajo valor del factor de potencia. La propiedad de absorber
energla entonces es determinada por el factor de potencia. Los plasticos y algunos vidrios
poseen bajos tand, lo cual los hace transparentes a las microondas y la energia es
directamente transferida a ia sustancia (Figura 11).

Corrientes de conveccion
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Debido al limitado nimero de sustancias que verifican las ecuaciones de Debye, ademas
de que se ha encontrado que no existe un solo tiempo de relajacion; sino una distribucion de
tiempos de relajacion y si no se considera una molécula esférica (como lo son la mayoria),
por ejemplo una molécula elipsoidal con tres semigjes deberd tener tres tiempos de
relajacion. Varios autores han intentado dar una expresion para la distribucion de tiempos de
relajacion, con base en una distribucién de tiempos de relajacion continua de una forma
general desarrollada por Wagner'6 y suponiendo que el tiempo de relajacion decae en forma
logaritmica:

7 Glin7)din

E=€_+(g,-¢.) |

..... 2 T [ =1
=0 1tioOT (27) r£G("T)dlnr

Q
También se han propuesto ecuaciones, la mayoria de ellas empiricas, para describir a la
constante dieléctrica;
Cole y Cole'® propusieron la siguiente ecuacion:
. £ ~E,
E=¢, t—t—S
1+(iot,)
donde 7, €s €l tiempo de relajacion mas probable y o es una constante empiricaentre 0y 1.
Se ve que cuando o=0 la ec. 28 se reduce a la ecuacion de Debye.

Cole y Davidson'6 obtuvieron:
PR Gl (29)

T (1+ir, )

donde {8 es una constante empirica entre 0 y 1. Si B=11a ecuacion se reduce a la expresion

de Debye.
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Havriliak y Negami'®, modificando las dos anteriores ecuaciones, desarroflaron una

ecuacion que ha resultado ser aplicable a sistemas poliméricos:

. (e~¢.) (%0

e:en+m .....

Fuoss y Kirkwood '8 expresaron una modificacion de la ecuacion de Debye:

(e-e.)or .
g” =3+—-=>—=¢ Sechhor....(31)
o)

Jonscher?® obtuvo una ecuacion empirica:
O e —— — PYPTR PEPIMN -
(/@) +(afw,)

donde w1, my wy, n son caracteristicos al comportamiento de cada sustancia a bajas y altas

frecuencias respectivamente.
Existen otras funciones de distribucin de tiempos de relajacion {G{int)) que después

pueden ser sustituidas en la ecuacién 27. Una clasica distribucion es una de tipo gaussiana:

a P 2 1 2 52
G{int)=~—=exp-a‘n{1/1,) =—=exp-In{t/1,) /20°...(33
()=—r=oxp (/)m/z—;p(/.,) (33)

Kirkwood y Fuoss 16 desarrollaron una ecuacion para sistemas poliméricos binarios:

1
G{int) = ~———rr—r—
) 2Coshin{1/7,) +2

Frohlich 6 desarrolié otra expresion mucho mas compleja:

G(lm):———l——— Ty <T<Ty

in{ty/7y)
Glnt)=0 T<T 01> Ty
Y finalmente Matsumoto y Higasi'e:
Gint)= —;—tp T <T<T prl (%)

Glint)=0 paa 1<14 T<1y

e (35)
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Todas fa ecuaciones anteriores han tratado describir el compartamiento dieléctrico de
muchas sustancias polares, no polares, polimeros, elcélera. Se ha oblenido relativo éxito al
aplicar cada una de las ecuaciones a sistemas muy concretos. Lo importante es que todas
ellas son generalizaciones de la ecuacion primigenia desarrollada por ef eminente fisico
aleman Peter J. Debye, por fo que el sentido fisico es el mismoy no da nuevas perspectivas
moleculares del proceso de polarizacion.

E! calentamiento desde un punlo de vista molecular no ha sido explicado con claridad;
pero se han hecho intentos por modelar el incremento de temperatura en el tiempo por o que
se ha propuesto una expresion del perfil de calentamiento22024,25.26.27:

donde f es la frecuencia en Hz, E; es la intensidad del campo eléclrico en Viem, k' es una
constante para tener las unidades adecuadas, p es la densidad g/cm3 y Cp es la capacidad
calorifica en Callg®. Esta ecuacion, valida para sélidos y liquidos, es muy compleja de
resolver debido a que las propiedades fisicas del liquido o sélido son dependientes todas de la
temperatura y la pérdida dieléctrica, ademés de fa frecusncia, haciendo el anélisis del
calentamiento por microondas muy dificil. Ademds existe alguna confusion en el origen de la
ecuacion, lo cual espero quede aclarado en el apéndice A, En un intento de realizar un
andlisis se pueden aproximar las diferenciales a incrementos:

AT _Ke'fE2

At pCp

Y con esto, experimentalmente determinar los incrementos de temperatura en el tiempo

por ef calentamiento con microondas € intentar analizar la ecuacion 38.




1.4 REAGCCIONES QUIMIGAS MEDIANTE

MICROONDAS

Las mas recientes investigaciones con microondas, del tipo de las utilizadas por los

hornos domésticos, para comprender si hay algin mecanismo subyacente del calentamiento,
han sido en la sintesis de diversos compuestos. La sintesis de compuestos inorganicos en su
rama de coordinacion? y organometalica? ha empezado; pero ain lentamente. No asien la
sintesis organica, donde los avances son muy significativos en el discernimiento de la
naturaleza de lainteraccion de las microondas con la materia, Gedye?8 fue de los primeros
investigadores en sustituir el calentamiento convencional por las microondas. Encontro que la
rapidez de calentamiento de algunas reacciones aumentd hasta 250 veces. Ciguere2d
encontrd que los disolventes con las mas altas constantes dieléctricas se calientan mas
rapido que los disolventes de bajas constantes. Ademads, se obtienen mejores resultados
sintéticos. El mismo autor30 llevd a cabo reacciones de tipo Diels-Alder, produciéndose
alguna selectividad, atribuyéndola a la inestabilidad cinética de algun intermediario debido a
las altas temperaluras alcanzadas. Gedye3!:32 reportd incrementos en la rapidez de
calentamiento de varias reacciones por microondas, desde 24 hasta 1240 Vecos més rapido
que la forma convencional de calentamiento y de forma generél es posible optimizar una
reaccion para obtener un incremento hasta 200 veces superior. También sugirio que el
incremento en la rapidez es resultado del incremento dé la presion y temperatura, y no por un
efecto especial de las microondas. Sun™, por el contrario, encontrd que la hidrolisis del ATP
por microondas registra un incremento en la rapidez de reaccion de 24 veces, atribuyendo
eslo a un efecto de las microondas por algun debilitamiento de enlaces debido a la :absorcién '
de las microondas. Alloum34 activd reacciones en medios secos (dry media), encontrd altos
rendimientos y una mas rapida obtencion del producto. Cabe hacer notar que en este tipo de
reacciones no hay altas presiones. Gutierrez3 y Bram3 llevaron a cabo reacciones también
en medios secos encontrando un incremento desde 60 hasta 300 veces en la rapidez dela
reaccion, con rendimientos similares o mas altos comparados con el método convencional, ’
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Este tipo de reacciones son llevadas a cabo sobre un soporte solido, por lo general alumina,
en ausencia de cualquier disolvente. Dentro del mecanismo de la reaccion parece estar
involucrada ia formacion de iones, lo que explicaria, de forma parcial el notable incremento. Al
igual que Gedye3!, Jahngend en un cuidadoso estudio de la hidrolisis realizada por Sun33
encontré que la rapidez de reaccion no aumenta debido a un efecto intrinseco de las
microondas; sino a un efecto de las temperaturas y presiones alcanzadas. Gedye3® y
Pollington41 llegaron a las mismas conclusiones que Janhgen para otra serie de reacciones.
Pero es interesante notar que intentaron escalar algunas Sintesis obleniendo buenos
resultados desde el punto de vista sintético. Un refinamiento del método de Gedye3®8 lo
proveyd Chen33 mediante la sintesis de varios compuestos en flujo continuo por microondas.
Berlan40 propuso que el incremento de una reaccion llevada por microondas puede ser debido
ala modificacion del AG, debido a una teoria de puntos calientes4!, sosteniendo que en el
seno del liquido hay zonas mas calientes que otras que activan a la reaccién quimica u
originan calentamientos imegulares. Bari42 encontrd, al contrario de lo obtenido por Berlan y
Gedye, que una reaccion se favorece por el uso de disolventes de alto punto de ebullicion y
grandes momentos dipofares. También se han encontrado incrementos en reacciones de
polimerizacion. Palacios4344 incrementd hasta 10 veces una reaccion de co-polimerizacion
sin encontrar cambios en las propiedades fisicas en la microestruclura del produCto
polimérico, lo que sugiere ningun efecto especial de las microondas. Se puede inferir de todos

estos resultados que se requiere mas investigacion para poder afirmar que existe activacion

por parte de las microondas, 0 que es un proceso activado por las altas presiones y
temperaturas generadas por el sobrecalentamiento del disolvente en los recipientes cerrados
donde se lleva a cabo la reaccion, o bien si se trata de un proceso cooperativo.

26



1.9 COMPORTAMIENTO DIELEGCTRICO DEL
AGUA

Sin duda los estudios acerca del comportamiento def agua bajo &l efecto de un campo
eléctrico, que se conacen como estudios dieléctricos, son los mas ampliamente realizados,

empezando por los estudios de Debye'4.

La mayoria de |as investigaciones muestran que las graficas Cole-Cole, graficas de ¢’
ante €', tienen un coeficiente de distribucién muy bajo a diversas temperaluras. Por lo tanto
una ausencia de una distribucion de tiempos de relajacién indica que el mecanismo de
rotacion es Gnico y de una sola especie, y en conjuncion con la conocida asociacion del agua
por enlaces de hidrégeno (Pimentel4S) hace poco probable un mecanismo simple, lo que ha
causado una cascada de teorias en busca de la explicacion de esta elusiva molécula. Hace 50
aflos Bernal y Fowler8 propusieron que el agua forma una red que estd hecha a base de
enlaces de hidrégeno. Con el efecto de la temperatura la red se distorsiona o se dobla, més
que romperse por los enlaces de hidrégeno. Basado en este modelo se ha propuesto que la
polarizacién ocurre por una distorsion de la red sin rompimiento de enlaces de hidrogeno. Se
ha sugerido que la polarizacion puede ser originada por el salto de un protén, del oxigeno al
que estd covalentemente unido, al oxigeno por el cual st unido por un puente de hidrégeno
de la molécula polimérica o la estructura cuasicristalina, el cambio empieza de O-H..0 a
0...H-0. Hay evidencia de que el proceso es viable en el higlo; pero en el agua liquida es
menos probableS, Mas tarde, Hasted*S propuso un modelo en el cual existen cualro moléculas
ds agua enlazadas {esto quiere decir una molécula unida a otras cuatro mediante enlaces de
hidrégenc). Para para orientarse, este microcluster requiere el rompimiento de tres enlaces de

hidrégeno. Una molécula triplemente enlazada, una molécula enlazada a res vecinas,

requiere para la orientacion el rompimiento de dos enlaces de hidrégeno y una molecula
doblemente enlazada requiere el rompimiento de un enlace de hidrageno y Ia\smol,éculaé
formando un enlace de hidrégeno y ninguno son libres de rotar sin rompimiento alguno.
Suponiendo que todos los tipos de complejoks estan presentes, 1a rotacion de multimeros cond



y 4 enlaces de hidrdgeno es un proceso de alta energia por lo que no debera contribuir ala
relajacion. Presumiblemente, las moléculas doblemente enlazadas son las responsables del
principal proceso de relajacion. Las moléculas con un enlace de hidrdgeno y ningune podrian
contribuir a fos procesos de muy alta frecuencia. Esto explica el pequefto coeficiente de
dispersion encontrado en posteriores investigaciones. Un refinamiento de la teoria propuesta
por Hasted y Sheppard#’, independientemente, expone que existen dos lipos de moléculas
doblemente enlazadas: Las enlazadas asimélricamente y las simétricas. Los autores
expusieron que una molécula asimétrica puede girar mas facilmente que una simetrica.

Sttios de
bajaenergla

Rotacion debido
al campo eléctrico

Sistema unido Sistema unido -
asimétricamente siméticaments -
Figura 12 Esquema de dos moléculas doblemente enlazadas asimétrica y simétricamente ref. 65

En el sistema asimétrico existen dos centros de energfa potencial minima en el atomo de
oxigeno y puede ser posible para un hidrageno saltar de uno a otro con una menor barrera de
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rotacion de lo que deberia ocurrir si la orientacion toma lugar por la remacion de un hidrégeno
de una molécula de agua y ser remplazada por otra (Figura 12). Estas dos especies son
consistentes con la dispersion encontrada.

Para el agua se ha encontrado que el factor g, es dependiente de la temperatura por
ejemplo, a 0°C g=2.75y a 83°C ¢g=2.4916, lo que indica una mediana interaccion entre las
moléculas del liquido y no demasiados cambios en la estructura, del agua, cualquiera que
éstasea.

Basados en la teorfa desarrollada por Anderson48, quien propuso que las moléculas de
agua pueden estar en un estado 1 o un estado 2, enlazadas o no enlazadas, ademas de
introducir la probabilidad de estar en un estado o en otro y en el modelo estructural de Hasted.
Varios autores49.50,515253,64 propusieron una teoria explicando de forma exitosa otros
comportamientos dindmicos del agua como la viscosidad o la autodifusion y, por supuesto, la
misma relajacion,

Investigaciones hechas, por Ohtomo54.55 en difraccion de neutrones asigna una estructura

de pentameros (Figura 13) que decrecen con el incremento de la lemperatura desde un 100%
de estas estructuras a 15°C, a 55% a 95°C. Jorgensen obtuvo resultados similares en un
estudio de simulacién, propone a 25°C, que una molécula de agua puede formar de uno a
cinco enlaces de hidrégeno en la siguiente proporcion: 2, 11, 36, 50 y 2 por ciento
respectivamente y no obtuvo moléculas libres.
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3Bt Atomos de hidrogeno
() Atomos de oxigeno
~—~  Enlace de hidrégeno

Figura 13 Esquema representativo de la estructura liquida local del agua ref. 54
Existen otros resultados controversiales: van KalleveenS? encontré un comportamiento
tipo Debye para el agua, SheppardS8, una dispersion mas alla def error experimental, lo que
indica alguna distribucion del tiempo de relajacion, mientras que Kaatze59 tomé una oi=0 (sin
dispersion) para sus calculos dieléctricos obteniendo resultados excelentes. Buckmasterso

encontrd que los resultados dieléctricos a altas frecuencias estan de acuerdo con laestructura:

fetraédrica propuesta. Las Ultimas investigaciones han demostrado un segundo proceso de
dispersion a muy altas frecuencias.6! Lo mas curioso en el comportamiento del égua es que
obedezca a un comportamiento tipo Debye, un modelo muy simple. Se ha llegado a
proponer62.83 que el comportamiento Debye del agua es puramente commdencial como
consecuencia de la cancelacidn de errores, lo cual hace dar buenos resullados ;

Lo més importante es la estructura obtenida para la principal relajacsén debida a Hasted
que ha sido recientemente encontrada por Goldman®? independientemente y dér"méstra ser

una estructura importante en el fiquido. Finalmente, se ha propuesto que la pqlarizécién del

agua es un proceso de tipo anisotrépico; es decir que son tomadas las rotaciones internas de
la molécuta o e! cluster, mas que un proceso isotropicod264, ‘
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1.6 CONPORTAMIENTO DIELECTRICO DE
ALCOHOLES ALIFATICOS

Las primeras investigaciones en el comportamiento dieléctrico8, y referencias dentro, de

los alcoholes fueron hechas por Mizushima, mostrando un comportamiento tipo Debye sobre
un amplio intervalo de temperatura. Grand y Abadie midieron el n-propanol en la region de
centimetros mostrando una aparente distribucion de tiempos de relajacion. Luthi sefalé dos
regiones de dispersién para soluciones diluidas de n-butanol y n-pentanol. Atribuyendo una
dispersidn debida a la orientacion de moléculas sencillas; mientras que la segunda, en las
cercanias de 1 metro, fue atribuida a la relgjacion de moléculas polares dentro de un cluster.
Dalber!, Magat, y Surdut obtuvieron las curvas de la constante y pérdida dieléctrica para el
metanol a 20°C, mostrando un comportamiento tipo Debye, con una pequefia desviacion en la
curva de la pérdida dieléctrica, mientras que el etanol, n-propanol y n-butanol a 20°C
estuvieron de acuerdo con los calculos tipo Debye. Para el n-octanol los mismos
investigadores encontraron 3 regiones de dispersion. La dispersion en las cercanias de los 10
cm fue atribuida a la orientacion de la molécula alrededor de su eje mayor; mientras que en la
vecindad de los 4 metros la asociaron con la orientacion de un eje menor de la molécula, Las
regiones de dispersion encontradas también han sugerido que la asociacian de los alcoholes

resultando en la formacion de complejos, todos de un tamafio en equilibrio con especies

monoméricas, da lugar a fas regiones de dispersion. Los mismos autores sugirieron que la

principal region de dispersion era atribuida a la longitud de vida de los complejos formados. Lo

cual implica que solamente estas moléculas contribuyen a la orientacion dipolar. Hafelin

midio la constante dieléctrica en Ia region de 9 cm a 300 m y encontré alguna disperSlbn, ‘
alribuyéndola a la rotacion de la molécula entera y a la rotacion del grupo -CH;O0H. Fischer

encontrd casos similares de rotacion del grupo -CH,0H, mientras que Potapenko y Keutner

concluyeron que era el grupo hidroxilo el responsable de la rotacion dipolar. Davidson y Cole -

midieron el n-propanol en regiones de audio y radiofrecuencias encontrando quela orientacion
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envolvia una unidad sencilla mas que fa de un polimero con una variedad de modos de
orientacion.

La polarizacion en los alcoholes varia de forma anémala. La polarizacion se incrementa
con la temperatura para el etanol en un amplio intervalo Para el n-butana! primero se
incrementa, llega a ser précticamente constante y finalmente decrece con el incremento de Ia
lemperatura, mientras que para el n-oclanol decrece con el incremento de la temperatura®.

Larotacion de alcoholes ha sido ampliamente estudiada y se ha encontrado que aun en
alcoholes s6lidosS® fa rotacion toma lugar. Le Févre®7 en un estudio sobre la polarizacion
aparente y momentos dipolares aparentes, sugirio que las estructuras del metanol al n-
pentanal no forman cadenas lineales; sino que incluyen formas ciclicas o formas helicoidales
y & partir del n-hexanol propusieron una configuracion de zig-zag en la cual cada monomero
estd uno delrds de ofro. Sagal®® estudié la relajacion dieléctrica de etanol y n-butanol
encontrando un proceso tipo Debye, mostrd alguna dispersion a altas frecuencias y propuso
un mecanismo de rotacion que denomind de "swilch". La rotacion de la molécula deberd
implicar el rompimiento de un enlace de hidrdgeno, el rompimiento se vera favorecido por fa
aproximacion de ofra molécula con su atomo de oxigeno orientado favorablemente para el
“cambio" del enface de hidrogeno. La presencia de este &lomo de oxlgeno baja la barrera de
energia del rompimiento del enlace de hidrégeno.
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Figura 14 Configuracion para el camblo del enlace de hidrdgeno ref. 67



BrotS9 encontrd tres regiones de dispersian explicando las dispersiones de la siguiente
forma: Polimeros lineales de longitud variable coexistiendo en equilibrio con mondémeros, el
rompimiento de un enlace de hidrogeno del polimero hace posible la orientacidn del dipolo
liberado, una segunda dispersin debera provenir de Ia orientacion de pequefios dipolos 0-C
dentro del polimero sin el rompimiento de algun enlace de hidrogeno y probablemente del
polimero como un todo y una tercera region fue interpretada como el resultado de la
orientacion de moléculas, que en un instante dado estén ya sea libres o en la posicion terminal
del polimero. Dannhauser’0 en un estudio dieléctrico de varios alcoholes, con base en el
célculo e interpretacion del factor de correlacion g, y basado en que los alcoholes se asocian
en cadenas lineales mediante enlaces de hidrogeno, propuso fres regiones de dispersion, y la
variacion de gcon {a temperalura fa asocio a la depolimerizacion de fas cadenas lineales con
el incremento de la temperatura. En 1965 Smyth?1.81 encontré tres regiones de dispersion
para alcoholes primarios atribuyendo la principal regién de dispersidn, al igual que Brot®S, al
rompimiento de enlaces de hidrégeno en el polimero o agregado molecular, seguido por fa
rotacion del mondmero recién liberado; fa segunda dispersion fue atribuida a la rotacién de
una moléculalibre y la terceraregion debida a la rotacién del grupo -OH alrededor del enlace
C-0. Dannhauser’2 en una serie de estudios dieléctricos de neoalcoholes afirmd que no es
necesario considerar regiones estructuradas o cluster de moléculas asociadas para explicar
un tiempo de retajacién sencillo de esta serie de alcoholes. Anderson4877.78 basado en el
modelo propuesto por Glarum?3 el cual implica que el proceso de relajacion no es alealorio;
sino que a orientacién de las moléculas es més probable inmediatamente después de que

_uno de los vecinos ha sido relajado, que en un tiempo arbitrario. Anderson encontrd funciones

de correlacidn adecuadas para describir el proceso de relajacion. Dannhauser’79 estudid el
comportamiento dieléctrico de actanoles isoméricos, encontrd que la formacion de cadenas
es favorecida a bajas lemperaluras y a altas temperaluras las moléculas que tienen el grupo
-OH libre se encuentran como mondmeros parcidmente libres; mientras que moléculas mas
impedidas forman anilios y para todos los casos encontrd tres regiones de dispersion.
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Johari™8 confirma los estudios con los isémeros de octanol y concluye que existe un equilibrio
monémero-dimero siendo favorecidas las especies lineales a bajas temperaturas y los
dimeros a altas temperaturas parecidas a la estructura de dimerizacion que ocurre en los
acidos carboxilicos8, BordewijK79, contrariamente a lo planteado hasta ef momento, en 1969
basado en lo propuesto por Brot9 sugirié que [a principal region de dispersion es
responsabilidad de multimeros ciclicos que son retenidos durante Ia orientacion dipolar y
postuld a los responsables de esta orientacion a tetrdmeros ciclicos con un alto momento
dipolar. Dannhauser80 encontrd que el n-propanol esta asociado en cadenas lineales
transientes y que el mecanismo de orientacion es muy sensible a la naturaleza del grupo
alquilo. En 1970. Dannhauser?® sugirié un sistema como el propuesto por Brotb9; aunque
afimando que el rompimiento del enface de hidrégeno puede no ser el paso delerminante en
la relajacion dieléctrica, debido a que el enlace de hidrageno puede ser destruido y vuelto a
formar mucho tiempo antes que la orientacion ocurra, por lo que la probabilidad de que una
molécula se reoriente dependerd no solamente del rompimiento de un enlace de hidrégeno;
sino también de 1a naturaleza de los alrededores de la molécula. Un grado de cooperacion
entre las moléculas por lo tanto es necesarlo para la reorientacion. Este grado de caoperacion
se Incrementa con el incremento del tamafio y ramificacién de la cadena hidrocarbonada,
Fung®2 sugirid dos situaciones importantes: E! éxito del modelo de Debye es c‘oihcidencial;‘la
ley de Stokes para la orientacidn de una esfera macroscdpica en un medio continuo no puedé
ser aplicable a pequefias moléculas, y la inadecuada consideracion de que el aguay las
pequeiias moléculas rolan como monémeros aislados conducen a estos dos errores a
cancelarse mutuamente. Fung también considerd que las unidades que se orientan no son
monémeros ¥ que la relajacion es el resultado de una reorientacion intermolecular
anisotropica y la reorientacidn de un cluster como un todo. Minami®2 siguiendo el modelo de
Dannhauser'S propone que fas moléculas en el alcohol estén en un equilibrio de aso'ciacjén
que envuelve dimeros er; aniflos y multimeros lineales; cada multimero cambia de diréccién

su momento dipolar por sucesivas rotaciones de grupos hidroxilos individuales. Cuando todos
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los grupos -OH rotan alrededor del eje O-C, el multimero cambia de direccion (Figura 15).
Esta inversidn es el principal mecanismo de reorientacion dipolar; se origina en la molécula
terminal y entonces se propaga de un extremo a otro de la cadena.
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Figura 15 Cambio del momento dipolar del multimero fineal ref. 82

Salvelti83.84, basado en los modefos del agua propuestos por él, suponiendo que los
alcoholes pueden formar a lo sumo fres enlaces de hidrégeno por molécula y basandose en
los resultados de JorgensengS; predice el comportamiento del metanol; el proceso a altas
frecuencias puede ser visto como una orientacion de mondmeros y dimeros. Shinomiya8é
realizd un estudio sobre alcoholes isoméricos realizados anteriormente por Dannhauser

explicando que para alcoholes menos impedidos conforme la temperalura decrece, los
mondmeros, que pueden ser cadenas de dimeros y trimeros, se trasforman en cadenas

lineales poliméricas. Mandal8? comprobé el mecanismo de relajacion propuesto por Sagalé8y

Higasi82 encontrando ser adecuado para el principal proceso de relajacion; aunque para
alcoholes de mayor tamafio parece no ser adecuado debido a que no toma en cuenta las
posibles torsiones que puede sufrir la cadena hidrocarbonada. Las dliimas inVestigaciones
hechas por Barthels! y Fawcelt® deducen tres regiones de dispersidn para alcoholes de bajo
peso molecular de tipo Debye; asumiendo las regiones como sigue: La lercera regkién es
provocada por el movimiento de escape de grupds -OH "libres" entre dos si“tios aceptoyre's ylo
el rompimiento y reformacidn de un enlace de hidrogeno dado en un movimiehto_ traslacional;
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contrario a lo propuesto por Smyth?! para esta region. La segunda region es compatible con la
orientacién de una molécula sencilla y debido a que existe una gran asociacion en el liquido
puro, las moléculas que contribuyen a dicho proceso son las moléculas al final de la cadena
polimérica y la principal relajacién envuelve un movimiento cooperativo entre las moléculas.
Este tipo de fendmeno de cooperatividad es muy importante y ademds muy complejo. Las
moléculas no pueden ser tratadas independientemente debido a las fuertes interacciones
internas que ocurren; el estado de cualquier molécula depende del estado de todas !as otras.
El fendmeno se produce en muchos sistemas de forma explicita, tal como en el caso de las
enzimas que al enlazarse con un primer sustratc, favorecen o facilitan el enlace de un
segundo sustrato, como en el caso de la hemoglobina y el oxigeno. Una vez que una molécula
de oxigeno esta enlazada a la macromolécula, ésta sufre cambios estructurales que afectan la
configuracion de otros sitios de enlace incrementandose las propiedades de enlace de estos
sitios. Otro proceso cooperativo es la transicion liquido-sélido; cuando regiones de una fase
se empiezan a formar en diferentes partes de la fase vieja, la presencia de unafase ordenada
en una region favorece la formacion de méas dominios ordenados, La cooperaci()h de las

moléculas en un sistema baja la energla de un determinado proceso por lo que éste puede ser

llevado mas facilmente desde un punto de vista energéfico. ;

Puede observarse que existen muchas formas de explicar el comportamiento dieléctrico
de alcoholes y hasta el momento no se ha llegado a una completa teoria dieléctrica de los
alcoholes.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados en este trabajo se muestran en la tabla 1:

Tabla 1. Sustancias empleadas

Sustancia *Pureza

agua Agua desionizada y destilada**

metanol Reactivo para anlisis

efanol Reactivo para anélisis
1-propanol Reactivo para HPLC
2-propanol Reactivo para anlisis
1-butanol Reactivo paraHPLC
1-pentanol Reactivo para anlisis
1-hexanol Reactivo para analisis

*Esta es la pureza informada por el fabricante.
**fue proporcionada por el laboratorio de bioquimica de lafacultad de Quimica de la UNAM.

El equipo utilizado fue un homo de microondas de tipo doméstico marca Portland, modelo
DMR-14189 con 9 potencias de salida. Las especificaciones completas se dan en la tabla 2.
Ademés el homo esta equipado con un termometro digital (termopar) que posee un
intervalo de medida de 17°C a 93°C y una precision® de +2°C ,
Tabla 2. Caracteristicas generales del horno de microondas utilizado

Especificaciones Medidas || Potencla § Potencia

|} nominal § en Walts
Coriente 220 volts 50Hz o9 700
Consumo 1200 Watts ' 8 | 622
Potenciade microondas de 78 2700 Watts o 544
Medidas exterlores | largo: 62cm alto:38.2cm fondo:45.65¢m 6 467
Medidas interiores | largo: 39.4cm alto:23cm fondo:42.2cm 5 . 389
Peso J0 k. 4 | M
Reloj digital electronico 3 233

2 156 |
1 78




DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para verificar |a rapidez de respuesta del termémetro del horno, se realizo un experimento
con las siguientes caracteristicas: Se midi¢ aproximadamente 1 litro de agua, se colocaron
dos termémetros, uno digital y un termometro de liquido, desafortunadamente de precision
desconocida, dentro de un matraz erlenmeyer de 1000 ml. Se programé el horno para
alcanzar una temperatura de 80°C y se registrd la temperatura de ambos termémetros cada
5.5°C tomando como base el termémetro digital.

OBTENCION DE LA POTENCIA Y RECIPIENTE ADECUADO

Con el fin de optimizar el calentamiento de los alcoholes, se hizo necesario realizar los
siguientes experimentos:

En primer lugar para elegir uno de dos recipientes, se colocd 1 litro de agua en un
recipiente de vidrio pyrex y ofra cantidad igual en un recipiente de polietiteno. Por separado se
colocaron los recipientes dentro del horno y éste se programd para alcanzar una temperatura
de 80°Cy se registrd el tiempo necesario para elevar |a temperatura en intervalos constantes
de 5.5°C. Esto se realizd para cada experimento y para las 9 potencias del horno.

Para analizar la influencia del aislamiento del recipiente y enconlrar la potencia idnea se
realizaron una serie de 4 experimentos:

1.- Recipiente sin aislar y abierto.
2.- Recipiente sin aislar y cerrado.
3.- Recipiente aislado y abierto.
4.- Recipiente aislado y cerrado.

Cada experimento se realizd por triplicado para las nueve potencias del horno. El aislante
consisti en una chaqueta de polipropileno expandido (unicel) En todos los experimentos se
siguio la misma metodologia: se midié 1 litro de agua colocandola en el recipiente de
polietileno, colocandolo en la parte central del horno, se programod para alcanzar una
temperatura de 82.22°C y simultaneamente se tomd el tiempo para incrementos de
temperatura de 6.5°C desde el inicio del calentamiento.
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Por ultimo se evaluo la influencia de la posicion del recipiente dentro del horno durante el
calentamiento, se midid el calentamiento en 8 diferentes posiciones dentro del hormno como se
veen lafigura 16. La metodologia seguida es la misma que en los experimentos ulleriores.

dibujo proporcionado por MGDC

00
loYoYo

HOJONO,

Frenle

o Too o0

F'WWMMMeW dentro del horno de microondas
EXPERIMENTO DE EVALUACION DEL CAMPO ELECTRICO

Este experimento sélo consistié en realizar el calentamiento de 1 litro de agua bajo las
siguientes condiciones: se colocd en el recipiente de pldstico, el litro de agua, se situd en la
parte central del horno (posicion 4), se colocd el termdmetro digital dentro del recipiente en sU
parte central y se procedio al calentamiento, programando el horno 'para alcanzar la
temperatura de 82.22°C y se midid el tiempo de la forma ya sefialada,
CALENTAMIENTO DE LOS ALCOHOLES ALIFATICOS

Antes de iniciar el calentamiento de los alcoholes se realizaron una serie de pruebas
comparaivas con resultados del calentamiento de alcoholes publicados0:31,

Parael calentamiento se siguié la misma metodologla que en el caso del agua destilada,

con algunas modificaciones: Se midieron 900 ml de cada alcohol y se colocaron en el -
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recipiente de polietileno en una atmésfera inerte de nitrégeno como se ve en la figura 17, la L

temperatura final se programd para alcanzar 15°C antes del punto de ebullicion de cada"

alcohol. Cada experimento se realiz por cuadruplicado. En la figura 17 se muestra el
diagrama de medicion, '



Sustanciaa

Medidor de
temperatua
{termopar)

Valvula de
sequidad

Medidor de

@ volumen
(bureta)

Homo de
microondas

LLave de salida

Recipiente de
plastico

Figura 17 Recipiente, método de llenado y posicién dentro def horno de microondas para el calentamiento de los

acoholes,
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RESULTADOS Y DISCUSION

Es conveniente, al inicio de esta discusion, aclarar que el uso de una cantidad tan grande
de cada una de las sustancias, se selecciond debido a que se ha demostrado’92 que a
mayores volumenes de sustancia la absorcion de las microondas se lleva a cabo de forma
mas eficiente, por lo que se decidid utilizar la maxima cantidad posible de cada liquido, que
varié entre 900 y 1000 ml,

Larespuesta de los termdmetros durante el calentamiento es representada en las graficas
1y2
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Gréfica 1 Grafica 2

En los resultados mostrados en la gréfica 1 se compara la temperatura alcanzada porlos
dos termometros utilizados, siendo las diferencias menores conforme la temperatura
aumenta, Lagrafica 2 muestra las diferencias de temperatura de los dos termémetros parael
mismo experimento. De forma ideal esta diferencia deberia ser de cero; pero la mayoria de
los valores estan dentro del intervalo de +2°C. Esta es la precision informada para el
termémetro digital por el fabricante. Algunos datos no publicados sufren una mayor dispersion

pero tienen una explicacion: Errores experimentales de disefio tales como la posicion de
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alguno de los termometros o movimiento de alguno de ellos durante el calentamiento. En
general la dispersion de los datos, decrece conforme la potencia disminuye siendo esto mas
pronunciado a potencias inferiores ala potencia 5. Por lo tanto, se puede concluir que el uso
de los dos termometros es recomendable para potencias menores a la potencia 5. Se eligié el
empleo del termometro digital debido a la facilidad de efectuar la lectura de la temperatura
durante el calentamiento.

La eleccion de un recipiente adecuado es importante debido a que se intentd analizar solo
el calentamiento de la sustancia y no el calentamiento de! recipiente. La grafica 3 muestra
algunos datos experimentales obtenidos con este fin.

CALENTAMIENTO DE AGUA EN
UN RECIPIENTE DE VIDRIO
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Todos los datos obtenidos siguieron un comportamiento aproximadamente lineal dentro de

los parametros experimentales, con coeficientes de correlacion superiores a 0.99, Los datos “

de la pendiente son resumidos en latabla 1.



Tabla 1. Comparacion de rapidez de calentamiento con diferentes recipientes.

Potencia Rapidez, recipiente || Rapidez, recipiente {| Relacion entre la
de vidrio de pléstico rapidez de
°Cls *Cls calentamiento
9 21.3x102 17.9x10-2 1.19
7 14.5x10-2 12.7x10-2 1.15
5 11.4x10 8.8x102 130
3 6.5x10-2 3.7x102 1.71

Los resultados muestran claramente un cambio en la rapidez de calentamiento (ver
columna 4) debido en su mayor parte al tipo de material del recipiente y otro tanto ala forma
del mismo, que se intentd tener bajo la misma forma para minimizar los errores. Los valores

de tand a 3000MHz y 25°C para el vidrio pyrex y el polietileno son 0.0010622 y 00003122 -

respectivamente. Lo cual corrobora de forma cualitativa los resultados obtenidos. La mayor
rapidez de calentamiento en el recipiente de vidrio puede ser explicada en virtud de que el
vidrio disipa mas energia como calor que el plastico, La energia es transferida a la sustancia

por conveccion; manifestandose esto en la aparente mayor rapidez del calentamiento. Se

concluye que debido a que el recipiente de pldstico no presenta deformaciones o cambios con

el incremento de la temperatura, presenta menor absorcion por parte de las m‘icroondas‘y ,

debido a su facil manejo, se considera apropiado para efectuar el calentamiento de los
siguientes experimentos. ; - _
Con los datos obtenidos del experimento acerca de la influencia del aislamiento se

procedio en primer lugar a realizar las graficas de temperatura ante el tiempo, Los datos para

el experimento con el recipiente aislado y cerrado se muestran en la grafica 4.
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EXPERIMENTO CON EL RECIPIENTE AISLADO Y CERRADO
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Los datos restantes siguen un comportamiento muy similar a lo obtenido con los datos
mostrados en la grafica 4. Los resultados completos con la pendiente obtenida por regresion
lineal son mostrados en la tabla 2,

Tabla 2. Resultados en las diferentes condiciones experimentales con el recipienta de pldstico

Potencia Reciplente sin § Recipiente sin Reclplente Recipiente
aislary ablerto § aislar y cerrado § aislado y abierto § aislado y cerrado
°Cls °Cls °Cls °Cls -
9 17102 19.0x102 17.5x102 18.5x10-2
8 15.0x102 15.9x102 15.3x102 16.2x10-2
7 12.7x102 13.8x102 13.1x102 14.6x10-2
6 11.1x102 11.8x102 11.2x10-2 12.4x102
5 8.8x102 9.5x10-2 8.7x10°2 ~10.0x10-2
4 6.1x102 7.2x102 6.3x102 7.7x102
3 39x102 4.9x10-2 42102 5.5¢102
2 2.3x102 3.1x102 24x102 3.4x10-2
1 0.78x102 1.04x10-2 0.9x10-2 1.1x102

La comparacion de los resullados anteriores es visualizada de mejor forma en la grafica 5,
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La grafica 5 muestra la comparacion de resultados en las diferentes condiciones

experimentales. EI 100% representa que las diferencias entre las pendientes son nulas;

mientras mas se aleja del 100% indica una mayor diferencia entre los experimentos. Se
puede ver de la tabla 2 y la gréfica 5, que las menores diferencias se dan cuahdo los
recipientes estan cerrados lo que indica que el factor principal es: el cerrar 0 no el recipiente y
no s! esta aislado o no. Este importante hecho indica que las pérdidas de calor a través del
recipiente no son importantes, probablemente debido a que las paredes del recipiente 0 mejor
dicho el material con el que esta hecho no se calienta. Las paredes permanecen frias, por lo
que la Gnica fuente de calor es la conveccion provocada por el liquido; es decir, que el
recipiente sirve por sl mismo de aislante minimizando las funciones del recubrimiento de

polipropileno expandido. También para potencias superiores a la 5, las diferencias no son
mayores al 20% para todas las comparaciones; mientras que las menores diferencias se dan

entre los recipientes tapado, y sin aislar y tapado y aislado siendo no superiores a un 10%.
Otragrafica de la cual se puede obtener informacion de interés es la grafica 6.
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RAPIDEZ DE CALENTAMIENTO ANTE LA POTENCIA
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Esta grafica permite predecir la rapidez a cualquier potencia con cierta seguridad;
cualquier eleccion sobre las condiciones experimentales seguira un comportamiento lineal a
diferentes potencias y empiricamente para los experimentos con los alcoholes alifaticos es
posible obtener un comportamiento similar.

Por (ltimo, se calculé la cantidad de energia absorbida por unidad de tiempo,
generalmente conocida como potencia absorbida o desarrollada, para lo cual se tomaron
como base ios caleulos hechos por diversos autores?6:91, Estos toman el AH de absorcién y
lo dividen entre el tiempo requerido por alcanzar la temperatura final. Haciendo algunas
aproximaciones justificables a la ecuacion. 39:

La rapidez de cambio fue tomada constante en el intervalo de temperalura estudiado
debido a que las curvas obtenidas en todos los experimentos, tales como los mostrados en la
gra’fica 4, muestran un coeficiente de correlacion muy bueno. La capacidad caiorifica
permanece estadisticamente constante en el intervalo de temperatura, para los aicoholes esto
no resulta tan valido. La variacion en éstos es mayor. La tabla 3 proporciona los valores para
utilizar una ecuacién empirica, asi como una comparacién con datos experimentales.
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Se tomd como base nominal la potencia informada por el fabricante, cada potencia igual al
100%. La ecuacion 39 forma la parte termodinamica de la ecuacion de calentamiento

propuesta en los antecedentes (Ecuacion 38). Los resultados son colocados en la gréfica7.
Tabla 3. Datos para la obtencion de la capacidad calorifica con unaecuacion empirica.

Cpexp.a |f Cpporec.
Sustancia A B C D 25°C a25°C

Callg°C_|| Calig°C
aqua 099955 | -
metanol { 1.0760x105{ 3806x102 | 9.79x10 060625 | 0.606095
etanol | 9.456x104 | -5.62x10' | -3.29x10-1 | 2.398x103 | 0.581739130] 0.582503
1-propanol| 1.3x104 | 1.1130x103 | -4.158x10° ] 7.60x103 | 0.561666666] 0.57618
2-propanol| 4.664x105 | -4.108x103 | 1.4506x101 § -1.412x102| 601 0.624182
1-butanol | 8.93x104 | 6.5290x102 | -3.78x100 | 8.675x103 | 0571756756 0.57291
1-pentanol | 2.0120x105 | -6.5130x102] 2.275x100 0.565909090 | 0.568297
1-hexanol | 4.8466x105 | -2.7613x10] 6.5555x100 0.554901960| 0.572005

| ecuacién utilizada: Cp=A+BT+CT2+DT3=J/Kmol K, T=K [
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Los resultados sugieren que a las potencias 3 y 4, cuando el recipiente esta tapado, se
obtiene la mayor absorcion. E! incremento a mas del 100% observado a potencias mayores
de 5 y cuando los recipientes estan cerrados se puede atribuir probablemente al
sobrecalentamiento del agua debido a la evaporacin del liquido sin la salida del vapor.

De todos los resultados anteriores se concluye que la mejor potencia para llevar a cabo
los experimentos posteriores es la potencia 3. Esta muestra una absorcion superior al 90%.
No se observo algln sobrecalentamiento tanto del horno como de la sustancia, se prefirio
mantener cerrado el recipiente aunque sin aislarlo, lo cual permite observar cualquier
problema durante el calentamiento y las diferencias asi vistas son de alrededor de un 10% con
respecto al recipiente aislado y tapado lo cual no es muy significativo. Desde el punto de vista
experimenlal este 10% puede ser interpretado como pérdidas de calor ocurridas durante el
experimento. La eleccion de una potencia menor se ve desfavorecida debido a que el tiempo
de calentamiento se incrementa hasta cincuenta minutos; eslo provoca mayores pérdidas de
calor. El promedio de tiempo para ef calentamiento del agua a la potencia 3 fue de veinte

minufos. '

También se analizd la influencia de la posicion del recipiente dentro del horno de
microondas sobre el calentamiento, obteniéndose en lodos los casos gréficas lipo fineal dela
temperatura ante el tiempo. Los resultados son presentados en las gréficas 8 y9.
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Los resultados de las gréficas 8 y 9 muestran que la mayoria de las posiciones son
equivalentes, a excepcion de [a posicion 8 donde ¢! calentamiento es mayor en alrededor de
un 10%, lo que indica un reforzamiento de |a onda electromagnélica en esta parte de la
cavidad; se puede ver que en las posiciones centrales del horno, el calentamiento es mas
homogéneo(3,4,5 y 6). Por lo tanto cualquiera de estas posiciones puede ser elegida para el
calentamiento.

Para la evaluacion de la intensidad del campo eléctrico se utilizd la ecuacion de
calentamiento:

0 kleﬂf
Para el calculo se mantuvo constante la densidad y la capacidad calorifica del agua;
debido a que permanecen constantes en el intervalo de temperatura de estudio, la rapidez de

2= pCpAT/Al (40)

calentamiento fue tomada como un valor fijo con base en que las graficas de temperalura ante
el tiempo mostraron una linearidad aceptable, por lo que se tomaron en cuenta sélo las

variaciones de la pérdida dieléctrica con la temperalura. Esto se realizé con las ecuaciones
proporcionadas por Kaatze%9. Se tomd un modelo tipo Debye para cada temperaturay auna -

frecuencia de 2.45GHz. A continuacion se preSenta la dependencia de E2 con la constante y
pérdida dieléctrica (ver graficas 10y 11).

VARIACION DEL CAMPO ELECTRICO VARIACION DEL CAMPO ELECTRICO
CON LA CONSTANTE DIELECTRICA CON LA PERDIDA DIELECTRICA
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Se encontrd una relacion lineal con la conslante dieléctrica, mostrada en la grafica 10.
Esta dependencia se utilizd de la siguiente forma: Se obtuvo la correlacion lineal, que en todos
los resultados fue muy aceptable, con los datos obtenidos se exirapolé a una constante
dieléctrica de uno, que equivaldria a no tener interaccion o estar en el vacio. Resulta claro que
el comportamiento de! campo eléctrico calculado de esta manera varia de igual forma que la
rapidez de calentamiento. Por lo que Ia misma dependencia de la rapidez existe en el campo
eléctrico. Los resultados principales son mostrados en la tabla 4.

Tabla 4. Intensidad del campo eléctrico oblenido mediante la ecuacion 40

Potencia 3 Campo eléctrico Potencia Campo eléctrico
~ posicion Cal?/C2 ¢cm2 Cal2/C2 cm?2
1 21.32 9 86.73 -
2 21.45 8 7271
3 21.59 7 63.29
4 2.44 6 54.28
5 21.51 5 43.57
6 21.72 4 - 329%
7 21.31 3 22.67
8 81 2 13.53
Media 21.88 1 - 3589
Desviacion estandar 0.822

Los resultados por la aplicacion de la ecuacion 40 puedenkparecer inadecuados ya que ‘

algunos autores consideran que la intensidad del campo eléctrico es constante; pero eXisten
otros que consideran que sufre variaciones considerables. La teoria de las perturbaciones por
la interaccion material-cavidad predice que la frecuencia cambia, se incremenka c()[i el
incremento de la constante dieléctrica del material y el factor de la cavidad Q%3, que es stlo el
inverso de la tand, decrece conforme la pérdida dieléctrica del material se incremenia. ,

Debido a la incertidumbre en el valor encontrado, que debe ser bastante grande, existen
olras alternativas para determinar el campo eléctrico dentro de esta cavidad multimodal.
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Recientemente Iskander®* y el laboratorio de propulsion de la NASA3S implementaron una
simulacion por computadora del campo eléctrico dentro del horno de microondas.
Desafortunadamente no fue posible obtener este programa. Por o que se intentd aplicar, de
una forma muy simple, fa teoria electromagnética al problema; mediante el uso del vector de
Poynting”.%. Sin sujetarnos a una explicacion previa se propone’ que la intensidad del campo
eléctrico viene dada por Ia siguiente expresion:

2u,cP
E2= 'PEF 1)

Donde P, es la potencia del horno y a y b son las dimensiones por las que atraviesa la
onda electromagnética, por lo que si se sustituyen las cantidades adecuadas producen un
valor de:

6.0353737 cal2/C2 cm?2
Los resultados de la comparacion de la rapidez de calentamiento publicados®® con
resultados obtenidos en esta tesis son mostrados en latabla 5.
Tabla 5. Comparacion de la rapidez de calentamiento obtenidas en esta tesis

Sustancia Rapidez®  [Relacion alaguaj  Rapidez* - | Relacion al agua
°Cls °Cls

agua 1.01 1 0.79428761 1

etanol 206 204 1,62288301 204
2-propanol 211 209 1.62663966 205
1-butanol 1.87 1.85 168758079 2.12
2-pentanol 1.92 1.90 1.76376857 2.22

*obtenida en esta tesis : :

Los datos de la tabla 5 muestran alguna similitud sobre todo para e etanol y 2-propanol

mostrando alguna discrepancia (ver columnas dos y cuatro) paray|as sustancias restantes.
Los resultados publicados por Mingos™ fueron realizados a 650 W; mientras los de esta tesis
a 622 W; aunque hay que hacer notar que pruebas hechas en este trabajo a 700 W no superan
a lo publicado por Mingos. La diferencia en la reproduccion de los datos reporiadoé puede ser
debida a la forma de tomar el tiempo, temperatura y equipos utilizados. La compafacién delos
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resultados son mostrados en las graficas 12 y 13, Al comparar los resultados obtenidos por
Gedye3! con los realizados en el presente trabajo, se puede observar que existe una
diferencia muy notable, esto es debido a que el autor experimentd con muy poca cantidad de
sustancia y llegd muy répido al punto de ebullicion lo que no permite alcanzar una mayor
temperatura; mientras que los resultados de Mingos estén de acuerdo en forma general con lo
obtenido en esta tesis.
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Los datos del calentamiento de los alcoholes siguen un comportamiento aproximadamente
lineal. Los resultados promedio se muestran en la tabla 6.
Tabla 6. Rapidez de calentamiento para la serie de alcoholes alifaticos (C1 a Ce

Sustancia Rapidez de calentamiento (°C/s)
metanol 11.7x102
etanol 10.5x10-2

1-propanol 10.3x10-2

1-butanol 9.6x10-2

1-pentano! 9.7x10-2

1-hexanal 9.9x10-2

2-propanol 10.6x10-2




En la grafica 14 los valores representativos de temperatura ante el tiempo son mostrados.
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Con los resultados de la rapidez de calentamiento se intentd calcular la capacidad
calorifica por medio de la ecuacion de calentamiento: '

Hay que hacer notar que en este caso no fue posible hacer el célculo en un intervalo de
temperatura amplio, debido a que existen limitanies en encontrar el valor de la pérdida

dieléctrica a la frecuencia tedrica de trabajo y a varias temperaturas. En la tabla 7 se

muestran los valores encontrados mediante la aplicacion del vector de Poynting y en sequida
tomando en cuenta el campo eléctrico calculado con la misma ecuacion de calentamiento.
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Tabla 7. Comparacién del calculo del Cp con diferentes campos eléctricos

Sustancia Cp vectorde || Cp ecuacion 40 af| Cp reportado® Cociente*
Poynting a 25°C 25°C a25C
Callg°C Callg°C Callg’C
metanol 249 9.36 0.61 408
elanol 1.45 544 0.58 25
1-propanol 0.67 2.52 0.56 112
2-propanol 0.62 2.35 601 1.03
1-butanol 046 1.72 0.57 081
1-pentanol 0.27 1.01 0.57 0.47
1-hexanol 0.13 0.50 0.56 0.23

*Entre el Cp calculado con el vector de Poynting y el Cp reportado

Los resultados demuestran que la inexactitud del calculo hecho, es debido principaimente
ala dificultad de estimar de forma adecuada el campo eléctrico a excepcion del 1-propanol, 2-
propanol y 1-butanol esto se debe mas a una coincidencia matematica que una exactitud del
célculo realizado. La ecuacién supone que la intensidad del campo eléctrico debe permanecer
constante e independiente del material. Lo cual lleva a pensar que la variacién dél campb
eléctrico con la sustancla deberfa ser utilizado, lo cual complica mucho el calculo de la
intensidad del campo eléctrico. ;

Desde el punto de vista estructural, una de las situaciones mas importantes es intentar
aplicar los modelos dieléctricos a las curvas de los perfiles de calentamiento. En primer

lugar, para el agua se puede suponer que las moléculas responsables de la rotacion molecular-

son las triplemente enlazadas, tanto las simétricas como las asimétricas. Si se establece el
siguiente equilibrio:

(HzO)n (:)(HzO)n-l +H,0 K= 9"—_19—1-

Cq
Es razonable pensar que todas las especies estdn presentes. De los resultados dados por
el modelo del rompimiento de enlaces de hidrogeno®6 es posible obtener la proporcion de

2<n<h

moléculas en cada estado; por lo que es posible obtener las constantes de rapidez a diferentes
temperaturas. Los valores se dan en la tabla8.
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Tabla 8. Constantes de equilibrio para la disociacion del agua a partir del pentamero

Temperatura(°C) Ks K4 K3 Kz Ky
0 2.7624x104 [ 3x10-¢4 25x10-4 [0.66667x10-4] 1.3812x10-15
25 6.9254x10-4 | 6.5517x10-4 | 5.2632x10-4 2104 | 4.7761x10-14

60 39.6923x10-4| 38.3721x10-4| 31.0909x104{ 21.3158x10-4] 1.0094x10-10

100 85.241x10-4 | 79.5053x104]  60x10-4 | 37.5x10-4 | 1.5248x109
K1 representa la suma de todos los equilibrios. La comparacion de estos resultados
muestra que a velocidad de destruccion de los pentameros y tetrameros es un 25% mayor
que la velocidad de destruccion de los trimeros; lo que indica que la cantidad de éstos
aumenta conforme la temperatura se incrementa (Gréficas 15 y16).
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Hasta el momento no se ha hecho hincapié en el mecanismo de transferencia de energia.
De inicio se puede partir de que el movimiento inicial de las moléculas es dado sélo por los
trimeros, lo cual parece ser cierto. Segin las medidas dieléctricas no es posible que roten
otro tipo de moléculas ya que se observaria alguna dispersion dieléctrica, la cual no es vista.

Esto excluye cualquier cambio rotacional o vibracional de moléculas diferentes alos trimeros -

causado por las ondas electromagnéticas. Se puede establecer que el campo eléctrico realiza
un trabajo sobre el sistema, moléculas triplemente enlazadas, esta rotacion no es libre; sino
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que esta impedida por una "friccion molecular'. Esta fuerza es vencida por el campo
repetidamente, debido al principio de canservacian de la energia el trabajo realizado debera
aparecer como otra forma de energfa precisamente como calor, 1a friccion incrementa la
energia cinélica de otras maléculas aunque éstas no roten, el movimiento asi es transferido,
se va propagando hacia todo el liquido desde todas las partes de liquido; lo que explica de
manera parcial que puedan existir gradientes de temperatura durante el calentamiento sobre
todo en reacciones donde es posible oblener zonas hidrofilicas o bien altamente polarizables.
Estafriccion molecular deberd incrementarse con la temperatura, debido a que Ia cantidad de
moléculas que se mueven aumenta, esto deberia provacar de manera ntuitiva un incremento
de temperatura coma el mostrado en la grafica 17 (efecto positivo). Otra caracleristica que
recalcaria este efecto positivo, es el tiempo de relajacion el cual disminuye con el aumento de
la temperatura (Gréfica 18, pag. 65). Lo cual debe reflejarse en una mayor facilidad de
rotacion, por lo tanto més roces en menor tiempo.

La friccién molecular debe estar relacionada de forma macroscépica con la viscosidad; ésta
disminuye con la temperatura; (Grafica 19, pag. 65) por lo que el nimero de roces
moleculares debe disminuir. Otro factor importante a considerar es la capacidad calorifica, la
cud aumenta con la temperatura (Grafica 20, pag. 65). Esta quiere decir que debe darse mds
energfa para incrementar la temperatura. Otro factor que contribuye con el calentamiento son
las caracteristicas dieléctricas del agua a esta frecuencia, constante dieléctrica, pérdida
dieléctrica o bien la importante cantidad tand. Todas estas cantidades’disminuyen con la
temperatura (Graficas 21, 22 y 23, pag. 65) todas las anteriores cantidades deberian dar por
resultado una disminucion marcada ( efecto negativo) de la rapidez de calentamiento (gréfica
17). Todo lo anterior puede Interpretarse como una serie de contradicciones; pero se debe ver
como si cada una de las anteriores propiedades actuara de manera independiente
favoreciendo 0 mermando el calentamiento; es decir como si se tratara de un proceso
cooperativa donde en general las variables facilitan un determinado proceso que en el caso

particular hay variables que facilitan o detienen el calentamiento; por fo que se propone que



los factores se combinen de forma promedio para dar un calentamiento lineal, este analisis se

basa en forma cualitativa.
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Los graficos de temperalura ante tiempo de los alcoholes son mas complejos de explicar,
en virtud de que ala frecuencia de trabajo, 2.45GHz, se encuentra el cambio entre la segunda
y tercera region de dispersion por lo que de Inicio es mas dificil suponer qué tipo de moléculas
son las responsables de |a rotacién. Conjuntamente hasta ahora no hay un consenso de que
tipo de moléculas son las responsables de Ia tercera region de dispersion; por un lado esta la
que sostiene que la responsabilidad recae sobre lo grupos -OH7! mientras que otra sugiere la
posibilidad de un salto o movimiento de "flipping” de grupos OH®1 libres entre dos sitios
aceptores y/o el rompimiento y reformacion de un enlace de hidrégeno en un movimiento
traslacional; esta tltima rotacion desde mi punto de vista no resulta tan plausible; a medida
que la temperatura aumenta la energla cinética promedio de! sistema aumenta; ya que se trala
de un movimiento cooperativo, el movimiento molecular disminuira la posibilidad de efectuar
este fipo de rotacion, lo que sugiere una menor capacidad de efectuar el calentamiento por
medio de microondas. Aun mas, este movimiento debe ser mas critico en moléculas mas
grandes tales como e! 1-butanol, debido a impedimentos estéricos y torsiones propias dela
molécula en cuestién, por fo que la idea de la responsabilidad de que sean los grupos -OH
causantes de la rotacion resulta mas atractivay parece dar buenos resultados en el andlisis
del calentamiento. La segunda region de dispersion es atribuida a moléculas Sencillas obiena
moléculas al final de una estructura polimérica lineal. Otra dificultad es establecer cuales son
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las estructuras predominantes en los alcoholes. En el metanol se ha reportado que las
estructuras predominantes son las que estan formando tres enlaces de hidrogeno8S y en
menor grado los mondmeros; para los subsecuentes miembros de la familia parece ser que
las cadenas lineales de diferentes tamafios son las que predominan en equilibrio con
moléculas monoméricas. Los perfiles de calentamiento son muy semejantes a los del agua en
cuanto siguen una linearidad aceptable que tiende a decaer a mayores temperaturas. Los
resullados se pueden explicar de la siguiente forma: El metanol es un caso muy especial ya
que en un sentido estructural se parece mas al agua que alos alcoholes de la serie. Esto
probablemente es el motivo de la rapidez de calentamiento observada ya que este alcohol
posee una menor capacidad de conversion de energia (Grafica 32, pag. 66). Sin embargo,
posee una rapidez de calentamiento mayor.

Ubicandonos en la segunda region de dispersion se observa que la cantidad de moléculas
libres es muy pequetia, que si bien va aumentando, también lo hacen los demas alcoholes
incluso en mayor grado, de acuerdo con los factores de correlacion de Kirkwood, por lo que se
puede sugerir que moléculas triplemente enlazadas pueden contribuir también con la rotacion,
semejante a lo que ocurre con el agua; es decir una fotacion sin rompimiento de algin enlace
de hidrogeno. Esle tipo de moléculas predominan en el metanol, 56 % del total®S; a medida
que la temperatura aumenta este tipo de moléculas deben de disminuir pero aun a altas
temperaturas las estructuras se conservan, como se puede ver a través de los factores de

correlacién de Kirkwood’4 (Graficas 24 y 25), los cuales no se ven muy afectados por el
cambio de temperatura por lo que la cantidad de moléculas aproximadamente se debe

conservar. Este mecanismo no es posible para los demds alcoholes; en éstos la rotacion

debe estar relacionada con las moléculas libres existentes su nimero debe ir aumentando

conforme se incrementa a temperatura, lo cual es confirmado por el factor de Kirkwood.
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Ahora bien, si se toma en cuenta la existencia de una tercera region de dispersién donde la
posibilidad de rotacion de -OH, sin rompimiento de algun enlace de hidrégeno para dar lugar a
moléculas libres es mayor, ademas este tipo de moléculas debera incrementarse con la
temperatura debido a la depolimerizacion de las cadenas lineales a mondmeros, lo que
también darfa como resultado un efecto positivo como el mostrado en la grafica 17, en

cualquiera de las regiones de dispersion que se encuentren los alcoholes, sucede algo

parecido al caso del agua, mientras que la cantidad de moléculas aumenta o se conservay el

tiempo de relajacion disminuye se favorece al incremento de la temperatura; contrariamente -

lacapacidad calorifica (Grafica 27, pag. 66) y la viscosidad (Grafica 28, pag. 66) aumentan, lo
que disminuye la rapidez del calentamiento y en promedio se observa una curva lineal;
(Grafica 17) aunque al final del calentamiento se observa un decaimiento de la pendiente lo
que indica que el movimiento térmico contraria a rotacion. Un aspecto;inte’resanté son los

datos dieléctricos de los alcoholes alifaticos a la frecuencia del calentamiento, los cuales -
aumentan con el incremento de la temperatura (GréﬁCas 25,30y 31, pag. 66) lo que puede ’\

ser una de las causas de porqué se observa una mayor rapidez de calentamiento que en el
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caso del agua aunque desde el punto de vista estructural no hay una explicacion clara acerca
de tal fenémeno.

Los datos anteriores confirman la grafica 26. En ésta se puede ver que conforme los
atomos de carbono aumentan, la rapidez de calentamiento disminuye; a excepcion del 1-
hexanol donde parece haber un ligero incremento en ia rapidez que probablemente se deba a
parte del error experimental. Estos resultados son también el efecto de compensacion de
varias propiedades fisicoquimicas tales como las propiedades dieléctricas, capacidad
calorifica, viscosidad y momento dipolar discutidas posteriormente.
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Los cambios en las pendientes de fas rectas temperatura ante tiempo en fa mayoria de los
alcoholes son suaves, a excepciénv del metanol donde el resultado muestra una rapidez
marcadamente mayor, debido a que la cantidad de moléculas participantes es probablemente
mayor que en el caso de los otros alcoholes. El apéndice B muestra algunas de las
propiedades del agua y de los alcoholes estudiados. ‘

En la gréfica 33 (pag. 67) del momento dipolar, se puede ver claramente que esta
propiedad no es fundamental para la prediccion del comportamiento de una sustancia dentro



del horno de microondas; aunque es una condicion sine qua non para que se lleve acabo el
calentamiento, no es la principal propiedad, el agua tiene un momento dipolar alto pero no
presenta una rapidez de calentamiento superior a la de otras sustancias; tal comportamiento
es debido a que la cantidad de moléculas es pequefia comparada con las moléculas que
contribuyen en el caso de los alcoholes. Los valores del momento dipolar en el liquido
presentan una variabilidad més grande que en el caso del vapor, una caracteristica interesante
es el caso del 1-propanol. Su rapidez no decae totalmente lo cual concuerda con su momento
dipolar en estado liquido; aunque la incertidumbre del valor del momento puede ser grande por
lo que se tiene que tomar con reservas este tipo de valores. En cambio, més confiables son
los valores del momento dipolar en estado vapor. La grafica 34 (pag. 67) muestra un similar
comportamiento que en el caso de! liquido aunque |a curva decae con suavidad; por si sola
esta propiedad explica el comportamiento de los alcoholes, excluyendo al agua, un menor
momento indica que la rotacion debe ser llevada a cabo en menor grado y el calentamiento
ser menor. Otra propiedad altamente relacionada con el calentamiento es la capacidad
calorifica (Grafica 35, pag. 67) y se mostrd particularmente interesante; el andlisis de la
gréfica 35 sugiere la posible existencia de un minimo en la curva del calentamiento ante los
atomos de carbono situado en el carbono nimero cuatro, resultando claro que a partir del n-
propanol la relacion entre la capacidad calorifica y 1a rapidez de calentamiento se hace mds
evidente; es decir que una capacidad calorifica alta implica una menor rapidez de
calentamiento; aunque para el metanol el cual tiene la capacidad calorifica mas alta de las
sustancias estudiadas, muestra la rapidez de calentamiento mds alta, en contradiccion con lo
observado para los restantes alcoholes. Aun para un alcohol superior como el 1-nonanol que
tiene una capacidad calorifica pequedia (0.47cal/g°C)® deberfa poseer una rapidez de
calentamiento muy alta, lo cual es poco probable debido aque las demas propiedadés tienden
a decaer conforme los atomos de carbono se incrementan, En la pérdida dieléctrica (Grafica
36, pag. 67) se puede ver que existe una clara relacion en todos los casos, incluyendo al agua
como el primer miembro de la serie de los alcoholes; lo que es obligado debido a que
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conforme la pérdida disminuye, que es la capacidad de transformar energia,. la rapidez debe
de disminuir. La constante dieléctrica, si no se incluye al agua, varia de forma homogénea
(Gréfica 37, pag. 67). El agua a pesar de tener una constante dieléctrica muy alta, su
capacidad de transformar la energia electromagnética en calor no es tan efectiva como lo
indica la tangente de pérdidas (Gréfica 32, pag. 66). Esta tampoco explica de forma total los
resultados; mientras la conversion de energia es superior en el caso del 1-propanol a la del
metanol este Gltimo muastra un perfil de calentamiento mayor. La viscosidad toma un papel
importante. Esta aumenta al aumentar el peso molecular del alcohol lo cual justifica de forma
parcial el comportamiento observado en la Gréfica 38 (pag. 67); al aumentar la viscosidad del
liquido se hace mas dificil la rotacién y esto provoca una menor rapidez de calentamiento.

El caso del 2-propanol resulta interesante al compararlo con su homélogo, el 1-propanol.
El primero presenta un impedimento estérico ligeramente mayor que lo imposibilita a formar
cadenas lineales tan eficientemente como el 1-propanol, lo que es confirmado por el factor de
correlacion g, por lo que la cantidad de moléculas libres debe ser mayor. y provoca que el
calentamiento dieléctrico sea sutilmente mayor que en el caso del 1-propanol, junto con las
otras propiedades fisicoquimicas, tand, vicosidad, tiempo de relajacién, que también
favorecen el incremento de |a rapidez de calentamiento del 2-propanol (Apéndice B).

Todas las propiedades se relacionan de forma que el proceso de rotacion por efecto de las
microondas es un proceso cooperativo en donde dependiendo de la naturaleza de las
propiedades dieléctricas, tendran un peso especifico sobre el calentamiento.
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CONGCLUSIONES

De acuerdo con los resuitados obtenidos en este estudio, se concluyen los siguientes

aspeclos mas importantes:

-. Se encontrd que la rapidez de calentamiento del agua y de los alcoholes aliféticos, muestran
una dependencia lineal de la temperatura ante el tiempo.

-. Se encontrd que los modelos dieléctricos explican de forma cualitativa los resultados
abtenidos.

- Se concluyd que el comportamiento observado es el resultado de las contribuciones que
tienen fas diferentes propiedades fisicoquimicas que intervienen en el calentamiento; éstas se
ponderan para dar el resultado obtenido.

-. Se encontrd que las propiedades mds importantes en la prediccidn del calentamiento por.

microondas son; La pérdida dieléctrica y la capacidad calorifica,

- Se eslimo que la ecuacion de calentamiento (ecuacion 42) no predice de manera
salisfactoria el valor de la capacidad calorifica, debido a la inexactitud y complejidad de la
intensidad del campo eléctrico dentro de fa cavidad.

- De forma general se logrd observar que el incremento de temperatura de estos disalventes

es muy notable de ah! la sugerencia del uso de eslas sustancias como disalventes o bien -

como reactivas. En el caso de los alcaholes, se pueden abtener resullados excelentes en las
sintesis de tipo arganicas.
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APENDIGCE A
La ecuacion propuestaen los antecedentes (ecuacion 38) para el calentamiento:

0T KfeE?

a pCp

Puede ser reescfita como:

al 2
Cp—=k'fe"E*...(2
plp fe"E;...(2)

donde el lado izquierdo corresponde a la parte termodinamica y el derecho a la parte eléclrica.
De ladefinicion de la capacidad calorifica como un coeficiente de respuesta:

oH)
(E)p~m0p ..... (3)

Multiplicande por dT la ecuacion 3 se obiene:
dH=mCpdT.....(4)
Si para un incremento diferencial de tiempo dt, la ecuacion 4 se transforma en:

H_(dT
Mg IY...5
a " dt) ©l

dHidt por definicion es fa energla absorbida por unidad de tiempo a la que se le conoce
como potencia absorbida®! P & potencia térmicas:

Donde Py es conocida como potencia volumétrica. La ecuacion 7 como puede verse no
toma en cuenta pérdidas de calor debido a la conduccion, conveccion, radiacion o cambios de '
estado. Kloeffler26 sugirié que existen de forma general pérdidas de calor de alrededor de un
20 % que deberian ser corregidas para los célculos; pero no proporciona bases suficientes
acerca de este porcentaje.




1

La parte eléctrica requiere un tralamiento més preciso. Para un capacitor o para cualquier
distribucion de cargas, la energia potencial eléctrica o bien la energia aimacenada por el

sistema sea cual sea la forma como se haya llevado a éstaes:

N_v...(8)0 dU=Vag... ()
dq

Tomando la carga libre del sistema en su forma diferencial;

E’%-_-‘-’ﬂ ..... (10)y suponiendo V =Ed....{11)

Laecuacion 9 se transformaen :

dU=Y9Em.. (1)
4n

Considerando fa variacion de D y E de forma peribdica:
E(t)=E,Cosat....(13) y D{t) = £'(w)E,Coswt +£”{w)E,Senat.....(14)

- we"E2 Y

el
U= 8z (17) o enel sistemainternacional; U= EEE,

Esta ecuacion corresponde al trabajo ejercido por el campo eléctrico que se viene a
significar como la absorcién de energia; por lo que U se puede ver como la energla disipada
por unidad de tiempo por volumen y se debe cumplir para un dieléctrico ideal. Sin embargo,
cuando existe cierta conductividad del malerial, o, se debe modificar la expresion anterior R
partiendo de la ecuacion 8:

W_y
dq
Suponiendo que existe una corriente i y por supuesto una densidad de corriente J;
dgq j

= (18)J=;‘\-.....(19)J=GE ..... (20)

Sustituyendo y rearreglando algebraicamente las ecuaciones 18, 19 y 20 se obliene:
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Si Eft)=E,Cosat....(22) e integrando fa ecuacion 21 se obliene:

Para un periodo de tiempo completo se tiene que:

. g
V=2

Comparando fas ecuaciones 17 y 24 se puede encontrar que el factor de pérdida total €'{(w) es
lasuma de "y o. La equivalencia entre estas dos cantidades puede ser escrita como

Estacantidad es a veces confundida con fa pérdida total; pero se reconoce a fa primera

como la pérdida debida ala conduccifmé Asi, la suma de las ecuaciones 17 y 24 produce:
0= %—(%c— , a) .... (%)
que en el caso de frecuencias muy altas es casi insignificante por lo que puede
despreciarsed7.5, pero en el caso de frecuencias bajas o altas conductividades debe ser
tomada en cuenta. Por o anto, si se igualan las ecuaciones 17y 7 se obtiene laecuacion 1.
Como Ultima parte de este apéndice, debido a a confusiones que puede causar el usode la
ecuacion 1, enla tabla 1 se da el andlisis de las unidades que pueden ser utilizadas:
Tabla 1. Comparacion de unidades

Cantidad Unidades § Unidades § Unidades
densidad glem3 Kg/m3 glcm3
capacidad calorifica Callg °C JIKg K Jig °C
AT/AL °Cls Kis °Cls
potencia volumétrica Callsem3 | Waltm3 | Waltlom3
campo eléctrico CaliC cm Voltim Voltlem
K=constante a ufilizar e, 1,1638x10-12 | 2.7815x10-11 | 2.7815x10-43
st se foman en cuentalos efectos de conduccion | 2.3276x10-12 | 5.5631x10-11 | 5.5663x10-13

‘el valor de £, €5 de 8.854x10-14 Flem y el valor de rrde 3.1415927




APENDICE B

Tabla 2. Propiedades fisicas de aguay alcoholes alifaticos

Rapidez* de Cp® [ Densidad®” | Constante | Constante | Pérdida
Sustancia )| calentamiento} a25°C a25°C | dieléctrica| dieléctrica | dieléctrica
°Cls Calig°® giml  jestatica® | a2.45GHz || a 2.45GHz
a26°C f| y25°CS! || y 25°CSt
agua | 004959232 | 0999856 | 09970459 | 802 | 77.21082% | 9.196983%
metanol | 0.11698977 061 10786379724 | 3263 | 21.36151 | 13.15506
efanol | 0.10500386 058 10786117577 ] 243 | 7193992 | 6.853752
1-propanol | 0.10271579 056 10800642626 | 201 4.336855 | 3.204224
2-propanot | 0.10586729 601 107814100851 183 | 3973716 | 2.993064
1-butanol | 009589159 057 108048444831 17.1 3.26527" | 1.9906*
1-pentanol | 00966537 0.57 10810806345 { 139 | 271968101 1.15188101
1-hexanof | 0.09988225 0.56 | 081460446 | 133 | 1.934162" [ 0.5869*
*Obtenida en esta tesis
Continuacion de la tabla 2
tand [l Tiempo de] Viscosidad § Momento § Momentoll PS7!l Punto | Indice®
Sustancia] a relajacion}  ¢P  Rdipolar D § dipolar D || (cc) ebullicion  de
245GHz § psa | a25°C¥ Qliquidoa] vapora 9099 R refraccion
y 25°C*** § 25°C8 25°C100 § 25°C100 ~
aqua | 0191151 832 | 0.8903% | 3.12 184 |----] 100 | 133262
metanol | 0615830 | 7.09,1.12 | 05487561 {  2.97 171 13721 645 | 1.35885
elanol 1 0852705 1 8.97,1.81 | 0.9769561 | 289 166 1521 785 1.389
1-propanol | 0.738835 | 161,240 | 1.9653212 | 309 165 |1 65] 97.19 1.383
2propanol | 0.753215 | 14.5,1.96 | 20553449 |  ----- 1,6697 {-ee 8213 1.375
1-butanal | 0.609627 |  ----- 26369104 | 287 165 {775 1177 1.397
i-pentanol | 0423534 | 67101 | 34841713 | 089 | 165 [882] 138 | 1408
1-hexanol { 0.303435 | -- 45783169 | 21 1.64 1 101] 1572 | 1.4116

** Extrapolado con los restantes d

atos

*** Datos resutado de la division entre la constante dieléctrica y fa pérdida dieléctrica



APENDICE ©

Tabla 3. Constantes utilizadas en este trabajo

Significado o constante Simbolo Valor
pimero it T 3.141592
constante dieléctrica en el vacio £ 8.8544x10-M4Ffcm
momento dipolar i Debyes
constante de Boltzmann k 1.3805x10-23 J/K
nimero de Avogrado N 6.0225x1023 1/mol
constante dieléctrica estatica €, €o adimensional
constante dieléctrica afrecuencia infinita £ o adimensional
pérdida dieléctrica maxima €'m adimensional
base logaritmo natural e 2.718281
indice de refraccion n? adimensional
intensidad del campo eléctrico Eo, E° Viem
£o 1/4r equivalencia entre 8l CGS y MKS
D Di4r equivalencia entre el CGS y. MKS
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