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CARACTERIZACION DIELECTRICAY
REOLOGICA DE CERAS DE CANA DE

INTRODUCCION GENERAL

AZUCAR

La provincia de Tucuman es una de las principales productoras de cafia de azlcar y

el Unico aprovechamiento de este cultivo es en la produccién de azdcar para el

mercado interno y la exportacion. Otros subproductos como los melados se

comercializan a baja escala y su consumo no estd muy arraigado en la poblacion.

PROVINCIA
DE
CATAMARCA

Esc:  1:750.000

050 2

PROVINCIA

PROVINCA
DE
SANTIAGO
DEL ESTERO

Cafa de azucar.

Sistema de coordenadas: POSGAR 1998 Argentina Zona 3. Proyeccion: Transverse Mercator.

Fuente: Estacion Experimental Agroindustrial Obispo Colombres (EEAOC); Afio 2015
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La cera de cafia de azlcar, que puede obtenerse tanto de la cuticula como de la
cachaza, a veces hasta se desconoce que existe como subproducto a pesar de tener
un amplio espectro de aplicaciones industriales, medicinales, cosméticas, etc. y es
por estarazon que resulta de interés caracterizar sus propiedades fisicas y quimicas.
En particular existen datos en la literatura sobre las propiedades farmacoldgicas
como cicatrizante y antiinflamatorio del extracto etanédlico de derivados de la cafia
de azucar (Carbajal et. al. 1998). Sin embargo, no se han encontrado en la literatura
datos referidos al estudio de las propiedades dieléctricas de estas sustancias
derivadas de la cafia de aztcar, que se caracterizan por su alto contenido en ésteres,
acidos grasos y alcoholes de alto peso molecular como tetracosanol, hexacosanol,
octacosanol y triacosanol (Castro, 1995), los cuales parecen estar implicados en la
accion antiinflamatoria de los extractos.

La espectroscopia dieléctrica de baja frecuencia permite determinar la permitividad
y la conductividad de las sustancias y también monitorear la influencia de factores
intrinsecos y extrinsecos (estructura molecular, estado de agregacion del material,
temperatura, presion, frecuencia e intensidad del campo aplicado) en el proceso de
elaboraciéon del producto para su uso terapéutico y la conservaciéon del mismo.
Algunas sustancias pueden presentar diversas zonas de relajacion dieléctrica. El
comportamiento dieléctrico conduce a determinar la solubilidad de los principios
activos a fin de seleccionar un solvente o vehiculo apropiado y estudiar procesos de
degradacidn, por ejemplo.

La reologia estudia las propiedades de flujo de fluidos (newtonianos y no-
newtonianos) y también la deformacion de sélidos cuando se someten a la accién de
una fuerza. El conocimiento de las propiedades reoldgicas de los fluidos es muy
importante porque estan relacionadas con propiedades como consistencia, sabor y
también con la manipulacion del producto durante las etapas de produccion,
transporte y almacenamiento. Los parametros reolégicos son un reflejo de las
interacciones (tanto de origen hidrodinamico como de fuerzas superficiales) y de la
estructura de los componentes. Uno de los factores importantes en la
caracterizacion de fluidos, es la viscoelasticidad que, en funcién de la velocidad de

deformacioén, da informacién sobre el tipo de fluido de que se trata. La viscosidad
6



puede cambiar debido a factores extrinsecos y es en este sentido una magnitud
importante en el estudio de la producciéon y degradacion de los productos
terapéuticos, alimenticios, biologicos, entre otros.

En este trabajo se estudian las propiedades eléctricas a baja frecuencia,
permitividad y conductividad (McDonald, 1987) asi como las propiedades

reoldgicas de ceras de cafia obtenidas a partir de cachaza y de cuticula de las mismas.
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PRIMERA PARTE

CAPITULO I: ANTECEDENTES
I.1 CERAS VEGETALES

Las ceras son mezclas de ésteres de alto peso molecular, constituidas por acidos
grasos y alcoholes mono-hidroxilados; son abundantes en la naturaleza; las mismas
pueden ser obtenidas de fuentes animales y vegetales, ejemplos de ellas la cera de
abeja, la cera de carnauba, la lanolina. En los arboles forestales se puede encontrar

la cera del follaje de conifera y de varios tipos de latifolias.

O
I
R(CHn — C-O(CHymE!

Figural.1 Estructura general de una cera

Las propiedades y composicion quimica de las ceras vegetales se asemejan a la de la
cera de abejas. Son sélidas, y en su composicidon entran principalmente alcoholes de
cadena larga, tienen cantidades mayores o menores, segun el caso, de acidos grasos
libres, hidrocarburos saturados y pequefias cantidades de glicéridos (Font Quer,
1979).

Aunque a veces se utiliza el término “cera” a hidrocarburos formados por mezclas
de parafinas soélidas, se emplea mas adecuadamente a sustancias formadas por
ésteres derivados de mono-alcoholes superiores del alcohol metilico, combinadas
con acidos grasos (Trease et. al., 1988).

Existen distintas ceras vegetales, entre las que podemos mencionar:

e Cera de Carnauba: se obtiene de las hojas de Copernicia prunifera o cerifera,
que es una palmera tipica del nordeste de Brasil, es una cera dura, verdoso-
amarilla, en general insipida e inodora (Bruneton et. al., 2001).

La cera de carnauba contiene principalmente ésteres de acidos grasos (80-85 %),

alcoholes grasos (10 a 15 %), acidos (3 a 6 %) e hidrocarbonos (1 a 3 %), dioles
8
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esterificados grasos (cerca 20 %), acidos grasos hidroxilados (cerca del 6 %) y acido

cindmico (cerca de 10 %). El acido cinamico, es un antioxidante, puede ser

hidroxilado o metoxilado.

¥

il

¥ b 'y F ”

Figura 1.2 Copernicia prunifera. Conocida como carnatba,

IE
)

Palma carnatiba o carnaubeira

Cera de Jojoba: se extrae de la semilla de esta planta, que es un arbusto lefioso
extendido en regiones desérticas en el sudoeste de EE. UU. y norte de México,
y se cultiva en América de Sur, Israel, y en algunas zonas de Africa. La cera es
liquida por encima de los 10°C y es poco oxidable. Esta constituida
principalmente por ésteres que implican a los 4acidos eicosenoico y
docosenoico y por alcoholes en Czo (eicosenol) y en Cz22 (docosenol).

Cera de Cafia de Azucar: se encuentra principalmente en la cuticula de la
cafia, en forma de pequenas virgulas céreas (Font Quer, 1979) que son
pequeilos bastoncitos perpendiculares a la superficie cuticular; la cual es
hidr6foba, se opone a la pérdida de agua, controla los cambios gaseosos y
participa en la proteccion contra agentes patdgenos (Lishtvan et. al.1987),
pero también puede extraerse, del bagazo (masa comprimida), y de la

cachaza (residuo industrial) en menor proporcién.
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Figura 1.3 Detalle de las virgulas céreas de cuticula en distintas etapas de desarrollo. CR: cera

A

Fuente: Ferreira et al., 2005

La cera de cafia de azucar esta constituida por: 35,5% de acidos grasos y 60% de
materia no saponificable. Los acidos comprenden 15% de acidos volatiles, 15% de
acidos grasos solubles en carbonato de sodio y 70% de acidos no volatiles, a su vez
estan constituidos por 22% de hidroxiacidos y 56% de acidos grasos normales.
Estos ultimos contienen 5,8% de acido oleico, 2% de acido linoléico, 24,5% de acidos
de 14 a 24 4tomos de carbono y 68,2% de acidos de 28 a 30 4&tomos de carbono. La
materia no saponificable contiene 2,7% de hidrocarburos, 72,1% de alcoholes de los
cuales la mayor parte es alcohol mirisilico y 17,1% de esteroles, de los cuales se ha

aislado stigmaterol y sitosferol. (ICIDCA, 1980)

Figura 1.4 Saccharum Officinarum. L o Cafia de azucar
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1.2 USOS DE LAS CERAS Y DERIVADOS

Usos de las ceras

Las ceras se han utilizado tradicionalmente para hacer velas, para encerar maderas,
papel, telas y cuero, como conservante e impermeabilizante. Es utilizada como
material dieléctrico en virtud de que es aislante. (Montaner y Simén, 1898)

En cosmética, en forma de cremas o de ungiientos, debido a las propiedades
antiinflamatorias y cicatrizantes de muchos de sus componentes. Otra aplicacién
cosmética es como depilatorio.

En la era industrial se la utiliz6 para la confeccién de figuras en los famosos museos
de cera que existen en gran parte del mundo. Son muchos los pintores que utilizaron
mezclas de cera y miel en sus 6leos, desde la antigiiedad hasta la edad moderna.
También fueron utilizadas tablillas de cera para escribir sobre ellas o para recubrir
escritos. En la época medieval, se usaba para confeccionar pasta para los sellos.
Desde el Renacimiento, se emplea la cera para la especialidad artistica de la
ceroplastica. En la fundicion es utilizada para la construccion de moldes y vaciados,

tanto en forma positiva como negativa en una técnica denominada microfusidn.

Ceras vegetales
Los productos naturales brindan una gran posibilidad de uso en el campo
terapéutico y la atenciéon primaria de la salud a nivel mundial, asi como en la
industria energética (biocombustibles) y alimenticia.
La cera de Carnauba se utiliza en farmacotecnia para el pulido del recubrimiento de
comprimidos, también en la industria agroalimentaria (Lishtvan et. al., 1987) y en
manufactura de velas y cremas de calzados. La cera de Joroba se suele utilizar en
cosméticos, pero debido a algunas de sus caracteristicas, esta prohibido su empleo
en alimentacion.
Las ceras derivadas de la cafia de azucar se pueden utilizar en productos
farmacéuticos, lacas recubrimientos, cosmeéticos y abonos (Tillan Cap¢ et. al. 2002).
Existen datos en la literatura sobre propiedades farmacolégicas como cicatrizante y
antiinflamatorio del extracto etanélico de derivados de la cafia de aztcar (Tillan
Capo et. al,, 2002), de turba (Lishtvan et. al., 1987), y también en los alcoholes de
11
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alto peso molecular (contriacontanol, octacosanol, dotriacontanol, tetracosanol)
aislados y purificados de la cera de abeja (Carbajal et. al., 1998).

De la gran variedad de derivados de la cafia, quizas el producto que mas popularidad
conquistd internacionalmente a fines del siglo XX fue el policosanol o PPG,
descubierto y elaborado en laboratorios cubanos. El PPG demostroé tener actividad
como regulador del metabolismo de las grasas, entre ellas el colesterol, por lo que
se usa como suplemento alimenticio para personas en situaciones de especial
esfuerzo o desgaste fisico.

El policosanol se puede extraer a partir de la cera de la cafia de azlcar, y esta
constituido por ocho alcoholes alifaticos primarios de cadena larga, también
llamados alcoholes grasos, dentro de los cuales su componente mas abundante es el
1-octacosanol [CH3(CHz2)26 CH2014] seguido de 1-triacontanol y 1-hexacosanol, asi
como otros alcoholes en menor proporcidon (1-tetracosanol, 1-heptacosanol, 1-
nonacosanol, 1-dotriacontanol y el 1-tetratriacontanol). Este producto derivado de
la cera de la cafia de azucar tiene propiedades hipocolesterolemizantes con efecto
antiplaquetarios concomitante, cuya eficacia, seguridad y tolerabilidad han sido
probadas en pacientes con hipercolesterolemia del tipo II, asi como en pacientes con
hipercolesterolemia secundaria asociada a la Diabetes Mellitus de Tipo 2 y en
pacientes con multiples factores de riesgo coronario (Sierra Pérez et. al. 2005), (Liu
et.al. 2012)

Un uso tecnoldgico actual importante de ceras vegetales es, mezclada con polimeros
que pueden aumentar la conductividad, como composites para dispositivos

electronicos (Mariz et. al. 2003).

1.3 OBTENCION DE CERAS DE CANA DE AZUCAR

La obtenciéon de cera a partir de residuos de la cafa de azucar (Saccharum
Officinarum. L) a escala técnica se conocié a comienzos de la década de 1940.

En 1916 la firma inglesa Rose Dows and Thomson, propuso el proceso de Merz, que
consiste en la extraccion sucesiva de la fraccion aceitosa y de la cera dura presentes

en la cachaza. Para extraer la fraccion grasa se utiliza heptano entre 15 - 202 C,
12



posteriormente el solvente es calentado a 105° C para extraer la fracciéon de cera
dura. La ventaja de este proceso es que el mismo solvente es usado en la extracciéon
de ambas fracciones, la posible desventaja es el secado de la cachaza. (V)
Posteriormente, en 1940 Sweenson patent6 un proceso para la extraccion de la cera
cruda contenida en la cachaza humeda utilizando una columna de platos perforados.
Una serie de brazos unidos a un eje central producen agitacion en el interior de la
columna. Una corriente de heptano a 100-110 °C entra por la parte inferior, fluye
hacia arriba y sale por la parte superior de la columna en forma de solucién de cera-
heptano. Posteriormente pasa a un sistema de recuperacion. La desventaja es el
esquema de contacto debido a que el agua obstaculiza la extraccién. (1)
Generalmente se realizan estas extracciones mediante el uso de solventes
adecuados, a partir de bagazo de cafia de azlucar con bencina de extracciéon o
benceno (Fischer et. al., 1958), también se demostré que el tolueno y el alcohol
etilico son solventes apropiados.

Un método de extraccidon de cera de la cachaza (que es el residuo humedo de la
clarificacion del jugo de cafia), consiste en someterla a un proceso de extraccion
liquido-liquido a contracorriente, con heptano o hexano en una torre de platos
perforados. De una tonelada de cafia de azucar, se pueden recuperar 900 gr de cera
con este método (Spencer et. al., 1967).

En 1995, Wohlfahrt L, presenté un procedimiento para la obtencién y refinaciéon
industrial de cera a partir de la cachaza seca. La extraccién se efectia en un extractor
de percolacién utilizando solventes alifaticos como n-hexano y n-heptano. El
proceso se realiza a una temperatura menor que la temperatura de ebulliciéon del
solvente, manteniendo una relacién de masas de 1:5 (cachaza: solvente). Las
fracciones de cera se precipitan mediante el enfriamiento escalonado del extracto y
el solvente con residuos se recircula al proceso. (Wohlfahrt L., et al, 1995)

La otra posibilidad es a partir de la cuticula de la cafia, mediante una separacion
mecanica de la cuticula de la cafia, seguida de una extraccién con solventes (Garcia
et. al,, 2003).

La separacion mecanica de la cuticula de la cafna se realiza industrialmente con

maquinas separadoras de cuchillas muy diferentes a las tecnologias de molinos para

13
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exprimir la cafia. Estas maquinas, tienen como principal objetivo preservar todo el
potencial de cada componente del tallo de la planta.
Una vez separada la cuticula se puede realizar la extraccion de la cera mediante dos
métodos:

e Utilizando un extractor Soxhlet

e Mediante un extractor SOXTEC Tecator HT-6
Estos dos extractores se pueden usar con solventes organicos; en el caso consultado

en literatura se usaron Eter de Petréleo, Tolueno, y Tricloroetileno.

Refinacion de la cera
Sweenson (1940) realizé6 estudios para la refinacion de cera cruda por
fraccionamiento con acetona. El método empleado para la refinacion esta basado en
el proceso para eliminar la parafina de los aceites lubricantes producidos del
petroéleo, diferencidndose del mismo debido a que en la refinacién de la cera de cana
es necesario eliminar una fraccion resinosa, ademas del aceite, llevAndose a cabo en
las siguientes etapas: (1)

¢ Eliminacion de la fraccion aceitosa soluble en acetona, a 252 C.

¢ Eliminacion de la fraccion resinosa insoluble en acetona, a 902 - 100 C.
Entre los afios 1970-1980 Cuba fue uno de los paises que incursionaron en la
refinacion de cera cruda en forma experimental, utilizando etanol como solvente de
refinacion con el que se obtenia cera refinada, aceite y resina
Para la cera cruda se prob6 un proceso de separacion que se realizo en base a la
diferencia de solubilidad de estas fracciones en etanol a diferentes temperaturas. La
cera cruda fundida se mezcla con etanol frio para separar el aceite, después se
mezcla con etanol a 80°C, obteniéndose en el extracto la fase rica en cera y en el

refinado la fraccién rica en resina. (Diaz et al, 2000)

14



Obtencion de alcoholes

El policosanol obtenido a partir de la cera de cafia de azucar ha sido estudiado por
diversos autores con el objetivo de conocer su composicion y caracteristicas. En la
mayoria de los casos estos compuestos son obtenidos por saponificacion.

Otro método para la obtencién de alcoholes grasos a partir de la cera cuticular de la
cafla de azucar, consiste en la saponificacion homogénea con hidréxido de potasio
en medio alcoholico, seguido de una esterificacion del material insaponificable y
posteriormente una destilaciéon. (Horn et al.,, 1957)

En otro trabajo, (Lamberton, 1965)se propone un proceso de saponificacion similar
al anterior para la sintesis de los alcoholes, en el cual se desarrolla una separacion
por cromatografia de columna sobre aliumina, obteniéndose 3 fracciones: una
minoritaria de hidrocarburos, otra de compuestos carboxilicos y carbonilicos
conjugados y una tercera fraccion con los alcoholes.

Otros investigadores (Martinez et al, 2002), realizaron una caracterizacion de los
compuestos que se encuentran en la cera obtenida de la cachaza de cafa de aztcar.
Los alcoholes alifaticos de cadena larga y los acidos grasos se obtuvieron por
saponificacion de la cera cruda utilizando NaOH en 25% (vol.) de exceso y etanol al
95%. La cantidad de NaOH se calcul6 con respecto al indice de saponificacion. Al
término de la reacciéon se realiz6 una purificacién de la mezcla saponificada
mediante filtraciones a presion reducida y secado a 50° C. De esta metodologia se
tuvo como resultado un util procedimiento para aprovechar la cachaza como fuente

de alcoholes de alto peso molecular, 4cidos grasos y fitoesteroles.

1.4 PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

Caracterizacion quimica de ceras de cana de azucar

Una caracterizacion quimica de las ceras de origen vegetal, en general, viene dada
por la determinacién de los indices de acidez, de saponificacion, de yodo, asi como
los porcentajes de resinas, aceite, alcoholes C22 -C23 y acidos grasos libres.

El indice de saponificacion se define como el peso en miligramos de hidréxido de
potasio necesario para saponificar 1 gramo de grasa. El indice de yodo determina la
tendencia al enranciamiento, es una medida del grado medio de insaturacion de
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ciertas sustancias organicas, expresado como centigramos de yodo absorbidos, bajo
condiciones determinadas, por cada gramo de sustancia. El indice de acidez de la
cera se define como los mg de KOH necesarios para neutralizar los 4cidos contenidos
en un gramo de grasa. En la Tabla I.1 se dan algunos valores de referencia

encontrados en la literatura.

Indice de acidez Indice de saponificacién |

Materiales Indice de yodo
[mg KOH/g] [mg KOH/g]

Cera de carnauba* 4-7 79-95 10-14

Cera vegetal * 191-202

Cera de abeja * 18-24 70-80 (indice de éster)  8-11

Cera de cana de
19-31 71-106 16-28

azucar #

Tablal.1 (* Bruneton 2001# Castro 1995).

Propiedades reoldgicas de ceras de caria de azicar

En la literatura este tema es un area de vacancia. S6lo se ha encontrado un trabajo
sobre estudio de propiedades reoldgicas de cera de cafa de azucar , realizados en
cera cruda, cera refinada y resina de cafia, donde los autores han encontrado un
comportamiento de flujo del tipo plastico Bingham, aunque con un esfuerzo cortante
inicial relativamente pequefio (Remedios Castafieda et. al. 2001).

También se observa en estos estudios, que los valores de la viscosidad de las ceras
analizadas aumentan con el incremento del contenido de resina.

Asi mismo, estudiaron la influencia de la temperatura en la viscosidad aparente,
como puede observarse en la figura 1.4, en la que se grafica la variacién de la
viscosidad aparente de una fraccion de cera con la velocidad de deformacion (y)

para diferentes temperaturas.
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Figura 1.4 Viscosidad aparente pvs. T’

(Fuente: Remedios Castaifieda et. al. 2001)

Los autores han encontrado que estos materiales experimentan un comportamiento
no-newtoniano, pudiendo ser ajustados a un plastico Bingham, donde la viscosidad
depende, entre otras, de la temperatura, de la composicion (contenidos de cera,
aceite y resina en las diferentes fracciones con que se opera en las plantas), y
ademas, del gradiente de velocidad aplicado.

Sin embargo, en la literatura universal no se encontraron estudios sobre
propiedades dieléctricas de ceras de cafia de azucar, aunque si de otras ceras como
carnauba en composite con polianilina (Neto et al., 2003), ceras de abeja (Juarez,

2013), cera de parafina. Esta también es un area de vacancia.

17



Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica Analia M. Cabalin

CAPITULO II: PROPIEDADES DIELECTRICAS
I1.1. CONCEPTOS BASICOS

Se denominan dieléctricos a los materiales aislantes. Un dieléctrico ideal no posee
cargas libres, sin embargo todos los medios materiales se componen de moléculas,
y estas a su vez contienen particulas cargadas, por ello las moléculas se ven
afectadas por la presencia de un campo eléctrico externo, produciéndose dentro de
ellas pequefios desplazamientos de las particulas cargadas que las componen, lo que
origina un cambio en la configuracién de la carga.

Siun elemento de volumen de un material dieléctrico, cuya carga neta es igual a cero,
se somete a un campo eléctrico, se produce una separacion entre cargas positivas y
negativas y el elemento de volumen se caracterizara por un momento dipolar

eléctrico.(Reitz et. al., 1987)

Dipolo eléctrico

Un dipolo eléctrico es un sistema formado por dos cargas iguales y de signo opuesto,
separadas por una distancia muy pequefia (del orden de 10-1m aproximadamente).
El potencial eléctrico V(r) generado por esta distribucion de carga se puede calcular
de manera aproximada mediante un desarrollo multipolar, cuyo resultado para un
dipolo en el vacio formado por dos cargas de valor q y -q, separados por una

distancia ], se muestra a continuacion:

V) = q (r—-r)l

= II.1.1
dmrey v —r'|3

Y a partir del potencial se puede obtener la expresion para el campo eléctrico ya que:

E(r) = —grad U(r) IL1.2
1 [3(r—1r")p p
E = -r')—— 1.1.3
) Atey | |r —7r'|° (r=77) lr —r'|3

Donde p=q.1
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Polarizacion

Se tiene un elemento de volumen de un material dieléctrico, cuya carga neta es igual
a cero. Si se somete este material a un campo eléctrico, se produce una separaciéon
entre cargas positivas y negativas, y el elemento de volumen se caracterizara por un

momento dipolar eléctrico:

Ap = fr. dq I.1. 4
AV

Donde Ap es el cambio del momento dipolar eléctrico, AV el elemento de volumen, r
la coordenada espacial y, dq el elemento de carga.

Como Ap depende del volumen que se tome, es mas conveniente trabajar con P:

Ap
P=— II.1.5
AV

Mas estrictamente P debe definirse como el limite cuando el volumen tiende a cero
(se hace muy pequefio), desde el punto de vista macroscépico. Asi P se transforma

en una funcién puntual P(x, y, z) y se denomina polarizacién eléctrica.

Polarizabilidad

La relacidn entre el campo eléctrico (E) aplicado y el momento dipolar inducido, y,

en una particula (d&tomo, ion, molécula) es directamente proporcional:

i=aE IL1.6
También se tiene la siguiente relacion:
1
AU = EaEZ IL.1.7

Donde el factor a es por definicion la polarizabilidad de la particula.

Si la particula tiene simetria esférica, el momento inducido estd en la misma
direccion del campo eléctrico aplicado, y en este caso a es un escalar.

Pero generalmente las moléculas no tienen simetria esférica, y en este caso el
momento inducido no es paralelo al campo, y la polarizabilidad es un tensor de
segundo grado respecto a los ejes principales de la molécula. Este tensor tiene tres

valores caracteristicos: a1, az y as. (Reitz et. al., 1987)
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La Polarizacién, es un concepto macroscopico; mientras que la Polarizabilidad es un

concepto microscopico.

IL.2 MODELOS PARA LA POLARIZABILIDAD ELECTRONICA

Aproximacion Cudntica
Se considera un sistema atémico formado por un ntcleo positivo rodeado de Z
electrones. Si el sistema se encuentra totalmente aislado, sus niveles de energia
seran:
up, U3, ..,UP, UR, ... I1.2.1

Luego si se tiene la presencia de un campo eléctrico, que actuara como una
perturbacion en el sistema, los niveles de energia seran:

Uy, Uy, ..., UjUy, ... 11.2.2
Para encontrar estos niveles de energia, se sabe que la energia potencial
(perturbacién) que produce la interacciéon del campo aplicado E con un electrén i,
de carga -¢, del sistema es:

Upere = —€.E - X, 1.2 3

Upert = —€.E. x; 1.2 4
Donde xi es la distancia que se desplaza un electrén i con la aplicacién de campo. El
producto escalar es simplemente igual al producto de las normas, porque E y xi son
paralelos.

De manera que la correccién a la energia para la perturbacién en primer orden sera:

Ul = f WO (—e.E.x;)¥0dV I1.2.5
Ul =—cE f WO x, poqy 11.2.6

Ul=0 11.2.7
La integral es igual a cero porque es impar en todo el espacio. De modo que la
perturbacion en primer orden es nula, por lo que hay que calcular la de segundo

orden.
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U .
2= Z “’L“(‘, 1.2 8

i#n U?I-Ui
Donde
Upertni = E f Yo (—e. x)WPdV 11.2.9
Entonces
0 2
YO*(—e. E.x)W2dV
AU =ZE2 Lo — ) 11.2.10
Ug-U;
i%j k™Yj
Luego
My; = f\lljo*(—e.E.x)lP,ng 11.2.11
Si
1
AU; = —czE2 11.2.12
U
Zl pert Tll lI.Z 13
i#n
[ ‘Po*e xP2dv
a= ZZ 9= U° 11.2.14

li]

Modelos elementales para dtomos y moléculas esféricos

Nube electronica esférica de carga negativa con ntcleo puntual.

Se tiene un atomo eléctricamente neutro, con un nucleo puntual de carga (+Q),
rodeado por una nube esférica con densidad uniforme de carga negativa, y radio R.
En presencia del campo aplicado, el nucleo central se mueve en direccidon del campo
aplicado una distancia d de su posicién inicial. El momento inducido por esta
situacion (u=Qd) puede ser expresado en funciéon de €o, R y E, igualando la fuerza

que hace el campo en el ndcleo (F = QE), y la fuerza restauradora que esta dada por
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la parte de carga negativa (-Q) que esta encerrada en la pequeiia esfera de radio d:

q = (d/R)*Q.

__ Q¢ __ 0% 11.2.15
Ameyd? 4AmeyR3

[i=Qd=4meyR3 11.2.16
a = 4meyR3 11.2.17

Modelo de érbita circular

En este caso se usa el modelo atomico de Bohr. Una carga puntual negativa (-Q)
orbita en una trayectoria circular alrededor de una carga positiva (+Q). Si se aplica
un campo eléctrico perpendicular al plano de la 6rbita, el nucleo se despasara del

centro a un punto M en el eje. Entonces el momento inducido en este atomo sera:

(u=Qd) con d = ‘OTVI‘ (Ver figura I1.1)

FR

Figura Il 1
(Fuente: Coelho, 1979)

La posicién de M se puede determinar a partir del diagrama de la figura por relacion

entre triangulos semejantes:

d QE

—=— 11.2.18

R Fy
Donde Fr es la fuerza centrifuga de la carga orbital. La estabilidad de la 6rbita
después de la aplicacion del campo eléctrico resulta del balance entre la fuerza
atractiva entre el electron y el nucleo F = Q2/4neoR? y la fuerza centrifuga Fr.

Entonces la ecuacién de arriba queda:
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d _ 47T€0R2E

e T 11.2.19
Luego:
i = 0d = 4me,E 11.2.20
De donde finalmente:
a = 4meyR3 11.2.21

Como puede verse el resultado es el mismo que en el modelo anterior.
En un caso mas general, si se considera un conjunto de atomos orientados
azarosamente, el promedio de dipolos inducidos en la direccién del campo estara
dado por:

(i) = fi{cos? ) 11.2.22

Si el campo no es muy grande no afecta la orientaciéon de los atomos, entonces

(cos?0) =1/3,y:

4 5 S
(f) = §7T£0R3E = goVE 11.2.23
Donde V es el volumen de la esfera de radio R, entonces la polarizabilidad sera:
4 3
a=z mEQR> = gV 11.2.24

En el otro extremo si se tiene un campo muy grande, todos los dipolos inducidos
estaran en la direccion del campo, de modo que <cos20> =1y, o = 4neoR3 como el

caso de un sélo atomo.

Esfera de un material con permitividad &

En este modelo el atomo es una esfera de radio R y permitividad €, inmersa en el

vacio. Este es un problema de electrostatica clasica, para encontrar el valor del
potencial dentro y fuera de la esfera se debe resolver la ecuacion de Laplace.

El resultado para el potencial fuera de la esfera es:

3

R
— cosOE 11.2.25
Et2epr2 0 )

8_80

Ve(r) =

Si se ve esta esfera desde afuera, su comportamiento es el de un dipolo puntual cuyo

momento dipolar, es:
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— 3 11.2.2
0 | 2 whan 6
De donde la polarizabilidad Sel‘é:
a TTE
0 I 2 lIl2!2

Modelos elementales para dtomos y moléculas no esféricos

Es posible, aunque no elemental, mostrar que la polarizabilidad de una particula no
esférica, como por ejemplo un elipsoide de revolucién, depende de la direccién del
campo aplicado y, es mas grande en la direccion del eje mayor. Como los célculos
para un elipsoide son muy complicados, se lo hara para una molécula biatémica

formada por dos atomos esféricos.

Figura IL.2
(Fuente: Coelho, 1979)

Se asumira que cada &tomo por separado se comporta segin alguno de los modelos

antes descriptos, de modo que la polarizabilidad de cada uno es proporcional a su

volumen.

En la configuracion (a) de la figura I1.2, donde el campo aplicado es paralelo al eje

molecular, cada atomo experimenta el campo aplicado E y el campo del dipolo

inducido p1 en el otro atomo, cuya magnitud es:
B, = #ZLS 1.2.28

Si a es la polarizabilidad de cada &tomo entonces:
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=« (E + L) 11.2.29

Si se despeja p1

L a R
h=T——a k 11.2.30

2megL3

De donde, sumando la polarizabilidad de cada atomo se consigue

2a
= >2a 11.2.31

2megL3

Si se toma el valor de o de alguno de los modelos anteriores, entonces se obtiene:

2a
1_2 (5)3 11.2.32

ag =

En el caso de la configuracion (b), donde el campo aplicado es perpendicular al eje

de la molécula, cada &tomo experimenta el campo aplicado E, y el campo dipolar de

magnitud:
L

E, =—"" 11.2.33
H2 2meyL3

Antiparalelo a E. Trabajando de forma andloga al primer caso, se encuentra:

2a
@=T > 2a 11.2.34

21 L3

Y usando el mismo modelo que para a.:

2a
az = 3 11.2.35
R ki
1+(3)
a, > a, 11.2.36

De aqui podemos calcular un parametro importante para este modelo que es la

anisotropia de polarizabilidad:

Aa=a; —a; 11.2.37

Ao = 2a — 11.2.38
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Si R/L<1/2, podemos aceptar que:

3

Ao =~ 60 (%) 11.2.39

1.3 TEORIAS ESTADISTICAS PARA LA ORIENTACION DE DIPOLOS CON UN
CAMPO APLICADO

Teoria de Langevin

Se tiene un conjunto de N moléculas con momento dipolar permanente, en equilibrio
térmico a una temperatura T. Al aplicarles un campo eléctrico experimentan un
torque que tiende a orientarlas paralelamente al mismo, sin embargo la energia
térmica del sistema se opone a este efecto. Por ello cuando se llega al equilibrio no
todas las moléculas estan perfectamente orientadas en direcciéon del campo, sino

que se tiene una cierta distribucién de las orientaciones de los momentos dipolares.

(ug) = pfcosB)

Donde Hes el angulo que forman los dipolos con el campo.
Para calcular el momento dipolar resultante (u£) de esta distribucién, Langevin
utiliza la estadistica de Boltzmann. A continuacién se muestran los supuestos de esta

teoria y el resultado.

(T) (1)

cppa>0 <pgx-0
R

fluctuaciones

PLY‘

t

Figura I1.3 Orientaciones de los dipolos en un campo eléctrico.

(Fuente: Coelho, 1979)
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Supuestos:

e Las moléculas se consideran como dipolos puntuales, que poseen una
polarizabilidad isotrépica, es decir que el dipolo inducido por el capo
aplicado es paralelo a este y no experimenta torque.

e Se cumple la hipdtesis “Hergddica”, es decir que el promedio tomado en un
instante “t” de la posiciéon de todo el sistema, es igual al promedio de la
posicion de una sola molécula en el intervalo de tiempo (-o; t)

e Los numeros cuanticos caracteristicos del sistema son tan grandes que, este

obedece a la estadistica clasica de Maxwell-Boltzmann.

<cosB>

A

A |

Figura I1.4 Representacion de la funcion de Langevin
(Fuente: Coelho,1979)

El dltimo de estos supuestos indica que no se tiene en cuenta el spin de electrén, por
lo que esta teoria no se puede aplicar para el paramagnetismo.
De acuerdo a la estadistica de M-B, el numero relativo de dipolos formando un

angulo entre 0y (6 + d6) con el campo aplicado es:

w(0)
dN = e[_W]Zn.senB. do 3.1
Donde w(0) es la energia potencial del dipolo con direccién 6, y sen6.df es el angulo

s6lido d2.

w(0) = —uEcosb 11.3.2
Luego, la funcién de peso en el promedio de Boltzmann es:
p(0) = e (i7<058) emp I1.3.3

27



Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica Analia M. Cabalin

De aqui el promedio del cos@sera:

UE
Iy c0s9e(7°%) senado
(cosB) = 11.3. 4

E
Jy e(7<5) seng dg

Resolviendo estas integrales, se encuentra:

(cosB) = th(”E) ull I.3.5
cosf) = coth | IE 3.
Si se hace el siguiente reemplazo: y = pE/KT se tiene:
1
(cos@) = cothy — ; = L(y) I1.3.6

Donde L (y) es la funcidn de Langevin.

Efectos en la permitividad dieléctrica

La orientaciéon del dipolo contribuye a la polarizacion del sistema, y esta
contribucién se denomina polarizacién orientacional P,,.

Si N es la concentracion (nimero por unidad de volumen) de dipolos en el campo E,

la polarizacién orientacional sera:

B,, = N{fig) = Nji{cos0) 11.3.7

Ya que y = uE/KT es pequefio con respecto a la unidad, podemos decir que (cosf) =

y_y

3 45

Luego realizando distintos desarrollos matematicos (ver en Coelho, 1969) se llega

a:

po_Net(  wE L \p 113.8
or " 3kT 15k2T2 "

Si se aplica un campo no muy intenso, los términos entre paréntesis se reducen a la
unidad, y ya que la polarizacion orientacional es proporcional al campo aplicado,

podemos definir la polarizabilidad molecular como:

U
@y, = —— 11.3.9
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Procesos de relajacion

Los procesos de relajacion son probablemente de los mas importantes de las
interacciones entre campo y materia, por lo menos desde el punto de vista de la fisica
de dieléctrico.

Si continuamos con los supuestos de la teoria de Langevin, y en ese contexto
retiramos abruptamente el campo aplicado, todas las fuerzas externas que actuaban
sobre los dipolos eléctricos desaparecen instantaneamente, y, por medio de
multiples colisiones, la orientacién estadistica. Mas adelante en éste capitulo se

desarrollaran con detalle los procesos de relajacion.

IL.4 TEORIAS QUE RELACIONAN MAGNITUDES MOLECULARES CON
MAGNITUDES MACROSCOPICAS

Fases diluidas

En el caso de sustancias en fases diluidas se puede asumir que el campo aplicado es
igual al campo que actiia dentro de la molécula. Si esto es valido tenemos que:

P = (e—¢&)E = NaE 4.1
Donde los dos primeros términos representan la polarizacién para el caso
macroscépico, y en el tercer término la vemos escrita en términos de la
polarizabilidad a, que se usa en los parametros microscopicos.
También podemos escribirlo como:

E=¢g +Na 11.4. 2

La polarizacién cuenta con tres componentes:

e La polarizacion electrénica ﬁe , que surge de los electrones de valencia y
ocurre alrededor de 10-14 segundos de la aplicacién de un campo eléctrico
escalon ideal.

e La polarizacién iénica ﬁi, que esta dada por la deformacién elastica de las
moléculas polares, y se da alrededor de 10-12 segundo de aplicado el campo.

e La polarizacion orientacional ﬁor, la cual es mas lenta comparada con las
otras dos, ya que necesita s6lo 10-° segundos para llegar a su estado estable

luego de la aplicacién del campo.
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La polarizacién orientacional reviste un interés especial, ya que esta directamente

relacionada con la magnitud del momento dipolar permanente .

Para obtener 13;r a partir de y, se considera la medicion de la permitividad sometida

a un campo alterno, a dos frecuencias distintas, en cada extremo del rango de

dispersion de frecuencias de relajacion dipolar:

A frecuencias menores que la frecuencia de relajacion dipolar (que
tipicamente se encuentran entre 103 y 10°® Hz) solo encontraremos la

permitividad estatica ¢, y la magnitud de la polarizacion sera:

Po=P +Pi+ Py = (& — &)E 1.4.3

A frecuencias mayores que la frecuencia de relajacion dipolar, pero menores
que la frecuencia de resonancia idnica (entre 10° y 1011 Hz), se puede medir
la permitividad de alta frecuencia, que se denomina usualmente&,, , aunque
en realidad el subindice no quiere decir realmente infinito, ya que € = ¢,
cuando la frecuencia tiende a infinito. Este subindice simplemente implica
que la frecuencia es mayor a la frecuencia de relajacidon. Ya que el campo
eléctrico oscila a una frecuencia por encima de la frecuencia de relajacion de
las moléculas, la componente f’)or yano contribuye al valor de la permitividad,
y la magnitud de la polarizacién es:

- -

P =P, + P = (& — &)E 1.4. 4

Luego, de la ecuacion 11.4.3 y 11.4.4 podemos obtener

B, = (e — ex)E 11.4.5

Y a partir de resultados de la seccién anterior podemos escribir:

Nu?

ST = &5 11.4. 6

Que relaciona la cantidad microscépica p con las cantidades macroscopicas €s, €», N

y T.
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IL.5 TEORIAS DE LA PERMITIVIDAD ESTATICA

Teoria de Debye

Debye encontré la polarizabilidad dipolar, utilizando el método antes usado por
Langevin. (Hill et al., 1969)

Para valores de pE/kT<< 1 la funcién de Langevin se transforma directamente en
L(y)=y/3. Bajo estas condiciones la polarizacién (momento eléctrico por unidad de

volumen) de un dipolo es:

Nu?F
Paipoto = ,u(cos ) —— VIRT I1.5.1
Si se incluye el término de polarizacion de distorsion:
p=(ar)F IL5. 2
AT -5

Ahora es necesario encontrar el valor del campo local F.
Para ello se considera un material dieléctrico entre las placas paralelas de un
condensador; en el cual se estudiard una molécula arbitraria A que se encuentre

alejada de las placas (figura I1.5 (a)).

(sl (ki

Figura IL5
(Fuente: Hill et al, 1969)

Se quiere conocer en campo que esta actuando sobre la molécula A, el cual
dependera de la polarizacion de las moléculas vecinas; para ello se traza una esfera
imaginaria con centro en A, cuyo radio es pequefio comparado con las dimensiones
del condensador pero grande en comparaciéon con el tamafio de la molécula. El

material fuera de la esfera se trata como un medio homogéneo de permitividades,
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mientras que dentro de la misma se estudia teniendo en cuenta cada molécula
individual. Esta separacion no perturba la distribucién del campo; s6lo es un método
para calcularlo.

La polarizacion es perpendicular a las placas del capacitor, e induce una densidad
superficial de carga en la superficie de la esfera, de valor igual a P.cos@ donde fes
el angulo que se muestra en la figura I1.5 (b). El campo que experimenta A puede
ser dividido en tres partes:

El campo dado por las cargas en las placas del capacitor y las superficies dieléctricas
adyacentes a éstas: E1= 470/ (Q es la carga por unidad de area en las placas de
condensador vacio cuando se aplica una diferencia de potencial V);el campo
producido por las cargar en la superficie esférica Ez,el campo causado por las
moléculas en el interior de la esfera: Es.

Como se conoce la densidad de carga en la superficie de la esfera, el campo E: se
puede calcular.

Consideramos un elemento de superficie definido entre los angulos 8y 6+ df(figura
[1.5(b)). El 4rea de este elemento de superficie es 2 zr?sen8.d 6 y su densidad de carga
es Pcos@, por simetria no produce campo en A en la direcciéon normal a P, pero si

tiene una contribucion de la componente paralela:

2msen. d6.Pcos6.cosf

I1.5.3
gor?
Integrando en todos los valores de 0 se obtiene:
VA

21
E, = . Pcos?6.senf.df IL.5. 4

0
_ 4nP IL5.5

z 3¢

Para calcular E3 es necesario conocer la distribucion espacial de las moléculas. En el
caso especial en que las moléculas se encuentran distribuidas en una red cubica

(s6lido) o en un gas ideal, este campo es igual a cero.
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Con esta suposicion:

F S E]_ + E2
IL.5.6
4P = (&, — 1)gyE;
De donde:
2)E
po & DE IL5. 7
3
Combinando esta ecuacion con la expresion para la polarizaciéon obtenida antes:
N u? N u?\ (s + 2)E;
P==|la+—=|F==|a+ I1.5.8
v (“ 3kT> v (“ 3kT) 3
Reordenando obtenemos:
a+u?
e —1_ 4N () IL5. 9
e+ 2 3¢
La ecuacion de Debye para la permitividad estdtica
. N _ Ngp . : .
Si v M donde Na es el nimero de Avogadro, p es la densidad el material y, M el

peso molecular, se puede escribir la ecuacion de Debye de la siguiente manera:

a+u?
es— 1M _ 47Ny (5ir) 5. 10
&+2p V3¢
&—1M

Donde la cantidad — se denomina polarizaciéon molar
p

est
Hay dos asunciones implicitas en la ecuaciéon de Debye. La primera es que no hay
fuerzas locales direccionales dadas por los vecinos actuando sobre los dipolos. La
segunda es que la componente E3 del campo local es cero.
La primera suposicion restringe la validez de la ecuacion a fluidos, la segunda tiene
una dudosa validez excepto para el caso de gases de densidad moderadamente baja
y posiblemente soluciones diluidas de moléculas polares en solutos no polares.
Se pueden extraer las siguientes conclusiones de la ecuacion de Debye:
Para un material no polar, la polarizabilidad molar es una constante,
independientemente de la temperatura y de la presion. Un incremento de densidad

de la sustancia se acompafa de un incremento en la permitividad.
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Para un material polar la polarizabilidad decae, con el aumento de temperatura.
Porque la agitacién térmica hace que la polarizacién dipolar disminuya.

El lado izquierdo de la ecuacion tiende a M/ p si s tiende a infinito.

Teoria de Onsager

Onsager calcula el campo local de una molécula, utilizando el siguiente modelo: La
molécula es un dipolo puntual polarizable, que se encuentra en el centro de una
cavidad esférica de dimensiones moleculares, en un medio continuo de permitividad
estatica és.

El radio de la cavidad se calcula suponiendo que el volumen de la cavidad es igual al

volumen de todo el material.

1
P
3 T.a Nt
IL5. 11
3 3
“= 4N,

Donde a es el radio de la cavidad y, Nt es niumero total de molécula por unidad de
volumen.
El campo interno de la cavidad consta de dos partes:
e El campo de la cavidad; G producido por el campo aplicado, externo a la
cavidad.
e Elcampo de reaccion R, debido a la polarizacion de la misma que se produce
por la presencia de un dipolo puntual en el centro.
El calculo de estos campos puede realizarse mediante electrostatica clasica.
Si se considera que la permitividad en el interior de la cavidad es go (permitividad
del vacio), y la del material alrededor es €1, el resultado que se obtiene luego de

resolver la ecuacién de Laplace es:
3¢
G=—"—E
2¢5 + & I.5.12
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m  2(& — &)

= I1.5.13
Amtegad 2¢&g + €
Donde m es el momento dipolar efectivo en la cavidad.
m=pu+aF I.5. 14
Y el campo local F es:
F=G+R
F:gE+rm3 IL.5.15
a
3e 1 2lg, —¢
Donde g = S —yr= (e, ~¢0)
2e, +¢, e, 2¢. +¢,
Con esto el momento total de la molécula resulta:
me P +agE
ra I1.5.16
1-—
a
La cupla que actiia en la molécula es:
C=mxF
c=—39 _uxE IL5. 17

De manera que, la energia de un dipolo que se encuentra a un angulo 6del campo
aplicado (suponiendo que no hay fuerzas direccionales locales entre moléculas),

sera:

U=l,u.EC050
1-_ra
v/

Luego, si se calcula(@RARA) usando la ecuacion de Boltzmann, se obtiene:

I.5.18

g ME
cosf)=—"——
(cos6) 1_ry 3kT IL5. 19
3
a
Onsager define un “Iindice de refracciéon interno” mediante la relacion:

n-1  «a
n+2 ga°

I.5. 20
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De donde se obtiene finalmente después de unos pasos intermedios, la siguiente
ecuacion:
(ss —nzx2£s + nz)_ 4m.N.u;
—— =
g, (nz + 2) 9kTVe,

Ecuacién de Onsager para la permitividad estdtica.

I.5. 21

Teoria de Kirkwood

Kirkwood supone una porcion de material con N dipolos de momento g, confinados
en una region esférica de volumen V. A su vez, este material esta sometido a un
campo externo constante de valor Ep.

Luego de realizar el calculo del promedio del momento resultante de la
configuracion arriba descripta, mediante la estadistica clasica, la ecuacién de

Kirkwood para dipolos no polarizables resulta:

(e, —1)2e, +1) 4nNju 4nN.gu®
3e 3e, VKT 3¢, VKT

N

IL.5. 22

En la ecuacion se puede ver la siguiente relacién entre el momento promedio y el
momento de una molécula.
H=gu

Donde g es un “parametro de correlacion”. Este parametro de correlaciéon mide el
orden local de material. Este toma un valor igual a uno si, el promedio el momento
el una region esférica finita alrededor de una molécula fija, en un espécimen infinito
del mismo material, es igual al momento de la molécula fija. Esto implica, que fijar la
posicion de una molécula no afecta la posicién del resto de las moléculas. En el otro
extremo, si fijar un dipolo tiende a provocar que el resto de los dipolos vecinos se
alineen paralelos a él, entonces el parametro de correlaciéon se hace mayor que la
unidad. De manera similar si los dipolos vecinos se alinean antiparalelos al dipolo
fijo, g se hace menor ala unidad.

Si la estructura del material es conocida, es posible, en principio calcular g, pero en

general es un parametro empirico, que se puede determinar a partir de las medicién
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de otros. Pero cuando se incluye la polarizacién de distorsion, el valor calculado de
g depende fuertemente del valor que toma el indice de refraccién del material, y

esto provoca ambigiiedad en los resultados.

Teoria de Frohlich

El modelo de Frohlich es similar al de Debye, ya que toma una regién esférica de
dimension macroscépica tratada estadisticamente, dentro de una regién infinita que
se trata como un medio continuo. La region esférica no es necesariamente una esfera
exacta, se puede modificar ligeramente para no cortar una molécula. A su vez la
region contiene N cargas elementales ei. Una dada configuraciéon del material se
especificara mediante los vectores desplazamiento de las cargas ei, respecto a sus
posiciones de equilibrio. El calculo del momento resultante se lleva a cabo, como en
el caso de Kirkwood, mediante la estadistica clasica.

La ecuacidn de Frohlich para dipolos no polarizables resulta:

(e, —1)2e, +1) 4m.N.g(m.m)
3¢ 3¢, VKT

N

IL.5. 23

Donde m es momento de una particula en dada configuracién, y mel momento
promedio de la particula en todas las posibles configuraciones. Como cada particula
que interviene es similar a las demas, para tener en cuenta todas, se multiplica por
N, como se ve en la ecuacidn.

Si m es equivalente a £ ym a g.y, entonces la ecuacion de Frohlich es igual a la de

Kirkwood.

Inclusion de la polarizabilidad de distorsion

Los modelos antes descriptos no incluyen en su desarrollo la polarizabilidad de
distorsion de las moléculas. A continuaciéon de muestra la correccién a la ecuaciones
cuando se tiene en cuenta este efecto.

En el modelo de Kirkwood, si se tiene en cuenta que cada dipolo tiene una
polarizabilidad ¢, y se encontraban sometidos al campo G de Onsager dentro de la
cavidad, entonces al momento resultante de toda la esfera, se le adiciona el término
NaG, resultando:
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“1)2e, +1) _4m. :
(e, —1)2e, + )=4ﬂN[a+gM j L5, 24

3¢, Ve, 3kT

La ecuacion de Kirkwood para dipolos polarizables.

En el caso de Frohlich la polarizabilidad de distorsion se incluye, suponiendo que los
dipolos no polarizables se encuentran inmersos en un medio continuo polarizable,
de polarizabilidad n2. El efecto de este continuo modifica el campo de la cavidad, y

en este caso el momento externo de cada molécula sera:

_ 3m
Ho =2 2
y

m=gm

Donde g tiene el mismo significado que en la teoria de Kirkwood.

La ecuacion de Frohlich resulta:

(ss —n’ Xng +n2)_ 41.Ng.u;
g, (n2 +2)2 ~ 9KTVe,

IL.5. 25

1.6 LA PERMITIVIDAD COMPLEJA

Definiciones de &* y o* Propagacion de una onda
electromagnética.

Consideramos la capacitancia en el vacio de un capacitor plano de placas paralelas
Co = 803, donde A es el area de las placas del capacitor, y d es la distancia de
separacion entre ellas. Si se aplica una diferencia de potencial alterna, del tipo
V(t) = Vye'®t en el capacitor, una carga Q(t) = C,V(t) aparece en los electrodos.
La corriente en el circuito externo, que es la derivada de la carga en funcién del
tiempo sera:

1(t) = Q(t) = iwCyV (1) I.6 1
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La cual como puede verse tiene una diferencia de fase de 90° con respecto al voltaje
aplicado. Este es un desplazamiento no-disipativo o corriente de induccién.

Ahora colocamos un dieléctrico no polar (o perfectamente aislante) entre las placas
del capacitor. Tendremos un nuevo valor para la capacitancia C=KCocon K>1. La

constante K es la permitividad relativa del material dieléctrico con respecto al vacio

& . ,
(K = —en este caso la corriente sera:
0

I'(t) = Q'(t) = iwCV(t) = KI(t) I1.6 2

La cual es mayor que en el vacio, pero atin tiene una diferencia de fase igual a 90°con
respecto al voltaje aplicado.

Ahora si entre las placas del capacitor, colocamos un material que tenga una
conductividad distinta de cero, pero muy pequeifia o un material polar, el capacitor
ya no sera ideal y por lo tanto la diferencia de fase entre el voltaje aplicado y la
corriente ya no valdra exactamente 90°, ya que aparece una pequefia componente
de conducciéon GV en fase con el voltaje aplicado. Si las cargas son libres en el
material, la conductancia G es efectivamente independiente de la frecuencia del
voltaje aplicado, pero si las cargas estan ligadas a cargas opuestas en dipolos
oscilantes, entonces G sera funcion de la frecuencia.

En cualquier caso, la corriente resultante es:

I = (iwC + G)V 1.6 3

A
Si G es la conductancia pura dada por las cargas libres, entonces G = @ 2y como

A >
C=c¢ 2 la densidad de corriente J sera:

J = (iwe + 0)E IL6 4
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1.7 TEORIiA MACROSCOPICA DE LA DISPERSION DIELECTRICA

Es interesante dentro del estudio de las propiedades dieléctricas de los materiales,
el analisis del comportamiento en la zona de frecuencia en que ocurre la dispersion.
La permitividad cae cuando la frecuencia aumenta, porque la polarizacién dipolar
no puede cambiar tan rapido como para alcanzar el equilibrio con el campo
polarizador.

P es la polarizacion total, P1 la polarizacion de distorsion, P2 la parte dipolar de
polarizacién a la que se llega cuando se alcanza el equilibrio, E el campo aplicado y

7 el tiempo macroscopico de relajacion. Si se cumple lo siguiente:

dp, P-P -P,
dt T

I.7.1

Al aplicar bruscamente el campo E en t = 0, se obtiene la siguiente solucién:

-t
P, =(P- Pl)(l—e 4) 11.7.2

o sea que P2 crece exponencialmente desde el valor P1 en t= 0.

Y, si se retira bruscamente el campo E en t = 0, se tiene:
P,=(P-P) 1.7.3

En este caso P2 cae exponencialmente.
Si se considera ahora un campo eléctrico alterno, con frecuencia f y frecuencia

angular o = 27f, al cual podemos representar de la siguiente manera:
E=E, " 1.7.4

Y la permitividad y el indice de refraccién estan definidos en términos de P y P1:
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4nP =g (e, —1)E
4P, = g4 (n® ~1)E

En este caso se obtiene como resultado, una permitividad compleja:

e =¢-ig"’
., g,—n?
€=N +ﬁ
1+o°t

. & —n°
=T

l1+o°t

I1.7.5

I1.7.6

Tanto €' como € se pueden representar en funcién del logaritmo de frecuencia f o

la frecuencia angularw. En la siguiente figura se puede observar una representaciéon

simultanea de ambos parametros, de donde se puede extraer alguna informaciéon a

partir del grafico (nétese que n? = £,,, debido a diferencias de notacién en cada

fuente bibliografica).

&) ke

001 o1 10 100 OT

Figura IL.6 Representacién de €'y €’ vs. logw

Fuente: Coelho 1979
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I.8. REPRESENTACION DE LA PERMITIVIDAD EN EL PLANO COMPLEJO

Modelo de Debye

Debye representa €” en funcion de €’ eliminando el parametro wt de las ecuaciones

antes obtenidas, encuentra:

+n2)’ n2 )’
LI PO B S L I1.8.1
2 2

2 2
+Nn €.—N
Que es la ecuacion de un circulo, con centro ( - 0)y radio———. Solo tiene
sentido fisico la parte donde €” es positiva.
8”
81

Figura II.7 Representacion de &” en funcién de ¢’ (Diagrama de Argand). En el modelo de Debye

es un semicirculo.

Si en la expresidon para la permitividad compleja se adiciona un término que
corresponde a la conductividad del material, se obtiene una expresion de la

siguiente forma:

2 2
€. —n . €.—N . O
> > > OT —1— 11.8.2

e*(o)=n+ —i
1+ w’t®  1+o’t ®

En este caso semicirculo se modifica como muestra la figura I1.6 (Coelho, 1979) para

distintos valores de conductividad c. (e+= n2)

42



e

G3>CG,>G,>Cg
3
2
1
O
o
S €

Figura I1.8 Diagramas de Argand con distintas conductividades

(Fuente: Coelho, 1979)

Modelo de Cole-Cole

Muchos materiales, en particular los de largas cadenas moleculares y los polimeros,
muestran una curva de dispersidon ancha, y un maximo de pérdida bajo, como se
esperaria segun las relaciones de Debye. En estos casos la curva de €” vs. ¢'no cae
dentro del semicirculo de Debye. En estos casos K. S. Cole y R. H. Cole, propones una

ecuacion empirica para la permitividad:

2
2 _ € —N

* —-Nn° =
" 1+ (iot)™"

11.8.3

Donde h es una constante con valores entre cero y uno.

Racionalizando esta expresidn, y trabajando un poco se encuentra lo siguiente:
2 2
E(gs + nz)—a'} +{(c,”+%(eS —~ nz)tan(“-%)} = %(85 —~ n2)2 sec? (Tf%) 11.8.4
Esta es la ecuacion de un circulo con centro en (%(85 + nz),-%(as —n? )tan(“-%)) y

radio % (8S -n? )sec(“-%).

Modelo de Cole-Davison

El arco de Cole-Cole es simétrico respecto de una linea que pasa por el centro
paralela al eje ¢’. Pero se encontraron resultados experimentales para ciertos
materiales como el glicerol, que no tienen esta simetria. Cole y Davison proponen la

siguiente ecuacion para esos casos:
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e*-n’ 1
s =——— ae(0]) 11.8.5
g, —N (1+ I(D’C)

En la figura I1.8 (Hill et. al.,, 1969), puede verse la grafica para distintos valores de o;

y debajo la que se obtiene experimentalmente para el glicerol a -50° C

(2) £eTa?

Glycerol,— 50°C

I 5
o} 20 40 60

1
€

Figura I1.9 Diagramas de Argand que se ajustan al Modelo de Cole-Davison

(Fuente: Hill et. al,, 1969)

2

Importante: de aqui en adelante M“ = &.,.Son expresiones equivalentes

(cambio de notacion al citar distinta bibliografia)

Modelo de Havriliak-Negami

El modelo de Havriliak-Negami es una modificacion empirica del modelo de

relajacion de Debye.
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El modelo fue utilizado por primera vez para describir la relajaciéon dieléctrica de
algunos polimeros (Havriliak, Negami,1967), mediante la adicion de un parametro

exponencial en la ecuacion de Cole-Davison:

e*—¢ 1

P

11.8.6

Donde t es el tiempo de relajacidn caracteristico del medio. Los exponentes a y 3
describen la asimetria y la amplitud de los espectros respectivamente.

Para 3=1 la ecuacion de Havriliak-Negami se reduce a la ecuacion de Cole-Davison,
y para o=1 a la ecuacion de Cole-Cole.

La mayoria de los polimeros muestran patrones de relajacion dieléctrica que pueden

ser modelados de forma precisa por medio de este modelo.

g=¢g,+(g,—¢,). cos(p9) 5
2 11.8.7
{1+ 20" COS(O;ZJ + a)zarza}
= (e, 5.) i)
2 11.8.8
[1+ 20°7° cos[azﬁj + wzarza}

o o H a”
T Sln(zj
6 =tan™

a _a (074
1+ w7 cosg ——
2
1 E,—E&,
—log =
B e s,

11.8.9

_lH 11.8.10

lw

1 {1 {
7 =—exp| —log{exp
(94
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CAPITULO III: PROPIEDADES REOLOGICAS

III.1 CONCEPTOS BASICOS

Fluidos y sdlidos

Un fluido es toda porcién de materia capaz de deformarse continuamente cuando es
sometida a una fuerza o deformacion, a diferencia de los sélidos, los cuales o no se
deforman o sélo se deforman hasta cierto punto. Son fluidos todos los liquidos, los
gases y otros fluidos de composicion mas compleja tales como las emulsiones y
suspensiones, los geles, las pastas y los polimeros fundidos, etc.

En realidad, la clasificacién de fluido o sélido deformable no es muy nitida en
muchos casos; frecuentemente s6lo puede hablarse del grado en que un fluido se
acerca a uno u otro tipo de comportamiento.

En tal sentido, el comportamiento de los fluidos se puede acotar entre dos extremos,
siendo el comportamiento viscoso Newtoniano un extremo y el comportamiento
elastico de Hooke el otro extremo. Es justamente dentro de este intervalo de
comportamiento que se encuentra el interés de la Reologia (Barnes et. al., 1993).
La teoria clasica de dinamica de los fluidos fue desarrollada a partir del estudio de
un fluido “ideal” o “perfecto”, incompresible, no viscoso y no elastico. Durante el
movimiento del fluido no existe friccién, por lo tanto no hay un “esfuerzo de corte”.
Para este tipo de fluidos, se desarrollaron numerosas relaciones matematicas,
obtenidas para explicar su comportamiento en diversas situaciones fisicas. Algunos
de esos resultados, proveen aproximaciones utiles para el comportamiento de
fluidos reales en ciertos casos especiales, pero sus aplicaciones practicas fueron
sustancialmente limitadas hasta la introduccién del concepto de capa limite por
Pratl (Skelland, 1967).

Pratl mostro que los efectos de la friccién estan confinados a una capa relativamente
fina de fluido, adyacente a las superficies so6lidas, ésta capa se denomina capa limite.
El flujo fuera de la capa limite puede ser considerado esencialmente como sin
friccién, por ello las relaciones desarrolladas para un flujo ideal, pueden ser

aplicadas en esta region.
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Las grandes limitaciones en la aplicacién de la teoria del fluido ideal, a las
situaciones reales, condujeron al desarrollo de una teoria dindmica de la clase mas
simple de fluidos reales, que se denominan cominmente como Newtonianos. Las
caracteristicas de estos fluidos se expondran con mas detalle en la siguiente seccion.
Sin embargo muchos fluidos reales no se comportan como Newtonianos, y se los
denomina No-Newtonianos.

Son fluidos No-Newtonianos por ejemplo: las soluciones y mezclas de polimeros,
suspensiones de sélidos en liquidos, emulsiones, plasticos, fibras sintéticas, pulpa
de papel, petréleo, fluidos biolégicos, etc.

Debido a la importancia en procesos industriales de este tipo de fluidos, se hace

necesario el estudio y el desarrollo de una teoria adecuada para los mismos.

Viscosidad

El movimiento y deformacién de un material, se produce por medio de la aplicacién
de fuerzas sobre la superficie del mismo, analicemos la situacién donde tenemos un
fluido que se encuentra confinado entre dos platos planos y paralelos separados una
distancia d, como se muestra en la figura III.1 (Barnes et. al., 1993). De un sistema
analogo a éste surge la hipotesis formulada por Newton en su “Principia”: “La
resistencia que surge por el rozamiento de las distintas capaz del liquido, es

proporcional a la velocidad con la cual éstas se separan unas de otras”.

~
(RN
<

Figura I11.1 Planos paralelos de superficie A, separados una distancia d.
Al aplicar la fuerza F, el plano superior se mueve con una velocidad relativa U.

Fuente: (Barnes et. al. 1993)

Una fuerza F aplicada al plato superior produce el movimiento de éste con una
velocidad constante U, respecto del plato inferior. En un estado estacionario F se
equilibra con la fuerza de corte que se produce debajo del plato superior debido a la
viscosidad del fluido, que tiene un flujo laminar. Se llama flujo laminar cuando el
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fluido se mueve en capas de espesor infinitesimal, o laminas, paralelas sin
intercambio de elementos de volumen entre laminas. El flujo laminar es tipico de
fluidos a velocidades bajas o viscosidades altas, mientras fluidos de viscosidad baja,
velocidad alta o grandes caudales suelen ser turbulentos. El limite entre flujo
laminar y flujo turbulento viene dado por el nimero de Reynolds, Re, que expresa la
relacion entre las fuerzas de inercia y las fuerzas viscosas

Definimos un esfuerzo de corte 1 de la siguiente manera:

I1L.1

g~|
[
| T

Si suponemos que la separacidn entre el fluido y las superficies sélidas es igual a
cero, la distribucion de velocidades sera como la que se muestra en la figura III.1.
La distancia recorrida en la direccién x, por una particula del fluido inmediatamente
debajo del plato superior durante un tiempo tsera U.t.

La medida de la deformacién del fluido causada por t esta dada por el dngulo v,
ademas para y pequefios se tiene que:

U
_Y, 1.2
Y=

Siy no es pequefio, entonces: any = Et :

Continuando con el supuesto de que y es pequefio, ponemos calcular el cambio o

variacion de la deformacion en el tiempo:

dy _U _ 1.3
dt d

Esto se denomina velocidad de deformacion (o gradiente de velocidad).
Segin la hipdtesis de Newton el esfuerzo sera proporcional al gradiente de

velocidad.

Ty 1114
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Luego introducimos una constante (1) y nos queda:

T=ny 1.4

1n se denomina coeficiente de viscosidad y en el caso de los fluidos que cumplen con
la hipotesis de Newton (F. Newtonianos), es una constante.
Esta falta de deslizamiento es lo que ahora llamamos viscosidad, la cual nos da la

medida de la resistencia al flujo.
[I.2 REOLOGIA

La palabra reologia, fue introducida por Eugene Bingham en 1929 y se refiere al
estudio de la deformacidn y el fluir de la materia.
Es la parte de la fisica que estudia la relacién entre el esfuerzo y la deformacion en
los materiales que son capaces de fluir.
Las propiedades mecanicas estudiadas por la reologia se pueden medir mediante
redmetros, aparatos que permiten someter al material a diferentes tipos de
deformaciones controladas y medir los esfuerzos o viceversa. Algunas de las
propiedades reoldgicas mas importantes son:
e Viscosidad aparente (relacién entre esfuerzo de corte y velocidad de
deformacion)
e Coeficientes de esfuerzos normales
e Viscosidad compleja (respuesta ante esfuerzos de corte oscilatorio)
e Mobdulo de almacenamiento y moédulo de perdidas (comportamiento
viscoelastico lineal)
e Funciones complejas de viscoelasticidad no lineal
Los fluidos que son del interés de la Reologia presentan una gama de
comportamientos que van desde el viscoso Newtoniano hasta el so6lido elastico de
Hooke. Dentro de esta categoria pueden conseguirse innumerables materiales tales
como el yogurt, la mayonesa, la sangre, las pinturas, las grasas, los polimeros los

biofluidos, entre otros.
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Para analizar los materiales con relacion a su respuesta a los esfuerzos aplicados se
ha de introducir un nuevo parametro que es la escala de tiempo en la cual se aplica
la deformacidn. Para ello, se define una nueva magnitud que tenga en cuenta el

tiempo de observacion; se trata del nimero de Deborah:
D =— I11.4

Donde t es el tiempo de relajacion caracteristico del material y T es el tiempo de
observacién del proceso de deformacion.

En este sentido podemos decir que los sélidos tienen un tiempo de relajacion
infinito, mientras que en el caso de los liquidos este valor se aproxima a cero, por
ejemplo, el tiempo de relajaciéon del agua es de 10-12 s. Por otra parte, si
consideramos procesos de deformacidon caracteristicos asociados a los tipicos
tiempos de observacion, podemos decir que un nimero de Deborah grande define
un comportamiento tipo sélido y un numero de Deborah pequefio define un
comportamiento tipo liquido.

Una de las dificultades en el estudio de la reologia, es el hecho de que, para analizar
el comportamiento de las deformaciones y los esfuerzos aplicados en situaciones
reales, se hace necesario introducir magnitudes tensoriales.

Consideremos una pequefia superficie plana de area AS en un medio que esta

sufriendo una deformacion.

O E E

Zjﬁ

¥y

Figura I11.2
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Donde nx, ny y nz, son los componentes unitarios del vector normal a la superficie en
las direcciones X, y, z respectivamente. Estos definen la orientacion de AS en el
espacio. El material en el lado positivo de la superficie ejerce un esfuerzo con
componentes Fx/AS, Fy/AS y F;/AS en el lado negativo del material. Se asume
implicitamente que el area AS es lo suficientemente pequefa para que los
componentes de la tensiéon puedan considerarse constantes a lo largo de la
superficie.

Una notacién mas conveniente para expresar los componentes del esfuerzo es la
siguiente Tnx, TnyyTnz. El primer indice se refiere a la orientacidén de la superficie, y el
segundo a la direccidén de esfuerzo.

Los componentes Txx, TyyyTzz Se denominan “esfuerzos normales”. Luego txy, Tyz, etc.,
son los llamados “esfuerzos de corte”. Ademas se puede demostrar que Txy= Tyx; Txz=

TzxyY Tyz= Tzy(Barnes, et. al., 1993).

Figura I11.3

I11.3 CLASIFICACION DE LOS FLUIDOS

Fluidos Newtonianos

Los fluidos Newtonianos se caracterizan por tener una proporcionalidad directa

entre la velocidad de deformacion ()} ), y el esfuerzo de corte (1) en condiciones de

flujo laminar. La glicerina y el agua son liquidos comunes que obedecen a este tipo
de comportamiento. Para la glicerina el valor de la viscosidad en el S.I. es del orden
de 1 Pa.s y la del agua es del orden de 1 mPa.s, en ambos casos a 20°C.
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Fluidos no-Newtonianos

Todos los fluidos cuya curva de flujo no sea lineal, o no pase por el origen, a una dada
presiony temperatura, se denominan No-Newtonianos. A su vez, podemos clasificar
alos fluidos No-Newtonianos en tres grupos:

e Fluidos independientes del tiempo: son aquellos en los cuales la velocidad de

deformacion ()}) en un dado punto, s6lo depende del valor instantaneo del

esfuerzo de corte (1) en ese punto. Estos fluidos pueden ser: pseudopldsticos,
o dilatantes, segun su comportamiento. En los fluidos dilatantes (shear-
thickening) se produce un aumento de la viscosidad y del esfuerzo de corte
con el aumento de la velocidad de deformacién. Ejemplos de este tipo de
fluidos son: las disoluciones de almidén muy concentradas, la arena mojada,
di6xido de titanio, etc.

e Los fluidos pseudopldsticos (shear-thinning) se caracterizan por una
disminucién de su viscosidad y un aumento de su esfuerzo de corte, con el
aumento de la velocidad de deformacidn. Algunos ejemplos de fluidos de este
tipo son: el ketchup, la mostaza, algunos tipos de pintura, soluciones acuosas
de arcillas, etc.

Existen fluidos dentro de esta clasificacidon, que poseen un esfuerzo de fluencia
inicial (yield stress). Su comportamiento puede explicarse en términos de una
estructura tridimensional que es capaz de impedir el movimiento para valores de t©
menores al esfuerzo de fluencia to. Para valores de t mayores a 1o la estructura
interna se rompe, permitiendo el flujo.

En la figura I11.4 se muestran las curvas de flujo para diferentes tipos de fluidos:

Newtoniano y No-Newtonianos Independientes del tiempo.
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Efectos del tiempo en liquidos no-Newtonianos: el esfuerzo de corte t es
funcién de la velocidad de deformacion o gradiente de corte y del tiempo de
aplicacion del esfuerzo. Es decir, el esfuerzo de corte t medido, y por lo tanto
la viscosidad n, pueden aumentar o disminuir con el tiempo de duracién del
esfuerzo, cambios que pueden ser reversibles o irreversibles. De acuerdo con
la definicion una disminucidn gradual de la viscosidad bajo un esfuerzo de
corte seguida de una recuperacion gradual de la estructura cuando se
remueve el esfuerzo, se denomina tixotropia. El tipo de comportamiento
opuesto, que involucra un aumento gradual de viscosidad, bajo esfuerzo,
seguido por una recuperacién, se denomina tixotropia negativa, anti-
tixotropia o mas usualmente, reopexia. (Barnes et al., 1993). La tixotropia
ocurre, invariablemente, en circunstancias donde el liquido tiene
comportamiento shear-thinning, esto es la viscosidad aparente disminuye
con el aumento del gradiente de corte. En igual sentido, la reopexia viene
asociada usualmente con un comportamiento shear-thickening, o sea un
aumento de viscosidad aparente con el aumento de la velocidad de
deformacion.

Fluidos Viscoeldsticos: Son los de comportamiento mas complejo, ya que se

encuentran entre solidos elasticos y fluidos con cualquier comportamiento
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reolégico. Los fluidos viscoelasticos se caracterizan por presentar a la vez
tanto propiedades viscosas como elasticas. Esta mezcla de propiedades
puede ser debida a la existencia en el liquido de moléculas muy largas y
flexibles o también a la presencia de particulas liquidas o sélidos dispersos.
Para la determinacién de las propiedades viscoelasticas uno de los métodos
que se utilizan es el de flujo oscilatorio, que es un método no destructivo, con
el cual se puede analizar la estructura del material y determinar el peso
molecular, se puede monitorear procesos dependiente del tiempo o de la

temperatura, como el punto de gelificacion o la degradacion, por ejemplo.

En este tipo de estudios existen diferentes métodos consistentes en: barrido en
frecuencia, barrido en amplitud, barrido en temperatura, tests en el tiempo. Se
obtiene el comportamiento de las funciones viscoelasticas G* (mddulo de cizalla
complejo), G’ (moédulo de almacenamiento; componente elastico), G” (médulo de
pérdidas; componente viscoso), tgo (tangente de perdidas) y viscosidad compleja
n*. El médulo complejo se define como G*= 10 / yosiendo tola amplitud del esfuerzo
senoidal y yo la amplitud de la deformacidén senoidal. Otras funciones viscoelasticas
derivadas de G* son el modulo de almacenamiento G'= G* . cos §; el modulo de
pérdida G”= G*.sen §;la tgdo=G"/G’ y la viscosidad compleja | n* | =G* / o, siendo
o la frecuencia de oscilacidn. En la Figura II1.5 se muestra un grafico tipico de un
ensayo oscilatorio en barrido de frecuencia, donde los puntos llenos representan a
G’y los puntos vacio a G”. La curva en verde es la viscosidad compleja n*. Se observa
una respuesta fundamentalmente viscosa a bajas frecuencias (G” > G') y
fundamentalmente elastica (G’>G”) a altas frecuencias. Del punto de interseccion de

G’ = G” se obtiene la tangente de pérdida.
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Figura IIL.5 Ensayo oscilatorio en barrido de frecuencia

I11.4 MODELOS REOLOGICOS

Modelo plastico de Bingham

Es un modelo reolégico de dos parametros utilizado ampliamente en la industria de
los fluidos de perforacion, entre otras, para describir las caracteristicas del flujo de
muchos tipos de materiales. Puede describirse matematicamente de la siguiente

manera:

T=a+by IL5

Donde:

T = esfuerzo cortante
y = velocidad de corte
a = limite de fluencia

b = viscosidad plastica.

Los fluidos que obedecen a este modelo se denominan fluidos plasticos de Bingham
y exhiben un comportamiento lineal de esfuerzo cortante y velocidad de corte

después de alcanzar un umbral inicial de esfuerzo cortante. La viscosidad plastica
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(b) es la pendiente de la linea y el umbral de fluencia plastica (a) es el esfuerzo de

umbral.

Modelo de Ostwald — de Waele (ley de potencia)
Este modelo sirve para el comportamiento de fluidos pseudoplasticos y dilatantes.
Tiene dos pardmetros, conocidos como indice de consistencia de flujo (c¢) y un indice
de comportamiento de flujo (n).

T=cy" I11.6
Cuando n < 1 el modelo predice un comportamiento pseudoplastico, y cuando n>1
da un comportamiento dilatante. Cuando n =1, el modelo se reduce a la ley de

Newton de la viscosidad con p =c.

Modelo de Herschel-Bulkley

Es un modelo reolégico de tres parametros. Un fluido Herschel-Bulkley puede
describirse matematicamente de la siguiente manera:
T=a+cy" I11.6
Donde
T = esfuerzo cortante
a = limite de esfuerzo
c = factor de consistencia
y = velocidad de corte
n = indice de comportamiento de flujo flujo.
La ecuacion de Herschel-Bulkley es preferida antes que la ley de potencia o las
relaciones de Bingham porque da como resultado modelos mas precisos de

comportamiento reolégico cuando se dispone de datos experimentales adecuados.
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Maodelo reoldgico Ecuacidn Ecuacifn de p (dada por la derivada)

Plastico de Bingham (M-BN) T=a+hy dr

= b
dy
Ley de Potencia (M-PL) r=cp" dr P
dy :
X % o d 2
Robertson v Stiff (M-RS) r=c(d+y) c T = (d +y)" 1
¥
Casson (M-CS) -Jr_= JE+ \'@ dr - uh Eh
dy ¥
Sisko (M-5K a dr
isko {M-5K) T=hy+ey 7 = b+ eny !
ay
Herschel v Bulkley (M-HB) r=a+ep” dr _ s s
dy
Cuadritica (M-QR}) f:ﬂ-}-h[’-f‘{:‘}fz ::‘.‘.’ = b + 2cy
¥
Rabertson y Stiff Modificado n dr e
(MARSM)Y T=a+c(d+y) i (d +y)"7"
Sisko modificado (M-SKM) r=atby+ep” j T oyiy o y "o
¥

Tabla III.1 Modelos reoldgicos y sus ecuaciones.

Fuente: (Barnes et. al. 1993)
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SEGUNDA PARTE

CAPITULO IV: PARTE EXPERIMENTAL
IV.1 MATERIA PRIMA

En este trabajo se utiliz6 como materia prima para la obtencion de las ceras:

Cafias de azucar de parcelas de la zona del tipo 413 y C.P. 65/357 que fueron
provistas gentilmente por el INTA- Famailla, Tucuman.

Cachaza del mismo tipo de cafia, gentilmente facilitadas por el Ingenio La Corona,

Concepcién, Tucuman.
IV.2 METODOS DE EXTRACCION

Se obtuvieron muestras de cera tanto de la cuticula (cascara) de la cafia de azucar
provista por INTA- Famailla, asi como de la cachaza provista por el Ingenio La
Corona.

En el primer caso, el procedimiento usado para la obtencion, fue el de recuperaciéon
de cera de cuticula de cana de azdicar mediante separacién mecanica y extraccion
con solventes (Garcia, et. al., 1995). La separacion mecanica de la cascara se realizd

mediante el “raspado” de la misma.

La extraccion con solvente se hizo mediante un extractor Soxhlet (500ml) (figura
IV.1). Este extractor consta de: un balén de 500 ml, donde se coloca el solvente que
se calienta mediante un calentador eléctrico, un dispositivo de extraccion (donde se
colocan las muestras con papel filtro) y un refrigerante por donde circula agua. Al
alcanzar la temperatura de ebullicion el disolvente (se utilizé Tolueno y n-Hexano,
por separado), sus vapores ascienden por un conducto y pasan a estado liquido en
el tope del extractor donde se encuentra el refrigerante, y gotean sobre el filtro de
papel con la muestra hasta acumularse y, mediante un sifén, se drena nuevamente

hacia el balon donde se repite este ciclo y se va recolectando el extracto lentamente.
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Figura IV.1 Sistema de extraccion de ceras: Soxhlet

En el caso de la cachaza, se procedié de la siguiente manera: en primer lugar se
desecd la pasta (cachaza) en horno a una temperatura de alrededor de los 50°C por
alrededor de 24 horas. Una vez seca, se procedio a una extraccion mediante solvente,
utilizando un Soxhlet de 500 ml y n-hexano. (El procedimiento para la utilizacion del
Soxhlet es idéntico al caso de la cuticula). El porcentaje de extraccién para este caso
es de aproximadamente un 0,1% y la cera obtenida es de un color mas oscuro que la
de cuticula.

Una vez obtenidas las muestras, se realiz6 una caracterizacion quimica tipica como
laindicada en la pagina 14. Los resultados se muestran en la Tabla IV.1. Los indices
de acidez y de saponificacion se obtuvieron en el laboratorio de Quimica Analitica
del Departamento de Ingenieria de Procesos y Gestion de la FACET, bajo la
supervision del Ing. A. Balella. Los valores encontrados estan dentro del rango de

valores de la literatura (Garcia, 1995).

59



Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica Analia M. Cabalin
Indices Cerade cuticula  Cera Cachaza
I. Acidez 21,0 32,0
[. Saponificacion 70,0 98,0
I. Yodo 16,0 28,0
% Resinas 5,0 15,0
% Aceite 2,0 33,0
% Alcoholes C22-C32 26,0 16,4
9% Acidos Grasos Libres 5,0 11,6

Tabla IV.1: Caracterizacion quimica de ceras de cafia de azticar

IV.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO

Las ceras provenientes de cuticula y de cachaza se analizaron mediante espectros
de absorcidn IR, para encontrar cualitativamente los grupos funcionales contenidos
en las mismas y, asi tener mas datos acerca de su composicion quimica.
La espectroscopia de absorcion en el infrarrojo tiene su origen en las vibraciones
moleculares. El espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado
de medir la intensidad de una radiacién exterior absorbida, para cada longitud de
onda, que hace posible la transicién entre dos niveles de energia vibracional
diferentes. Cada una de estas absorciones caracteristicas de energia se corresponde
con un movimiento vibracional de los 4tomos en la molécula.
Para analizar las muestras se prepararon pastillas con KBr en el caso de cera de
cuticula mientras que la cera de cachaza se colocé entre unas ventanas también de
KBr, debido a su consistencia untuosa.
En las figuras IV.3 y IV.4, se pueden observar los espectros obtenidos para la cera de
cachazay de cuticula respectivamente. Observando los mismos pueden identificarse
grupos funcionales presentes en ambas, aunque la concentraciéon es mayor en el
caso de la cera de cachaza. Estos son:

e -CHs doblete debido a vibraciones de tensién simétrica y asimétrica del C-H,

aproximadamente en 2960 cm.1y 2970 cm.1.

e -CHg2- vibracion asimétrica del atomo H, alrededor de 2925 cm.-1.
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e Tension del C=0 en un éster, cercade 1730 cm.L.

e Ademas hay una banda presente en la cera de cachaza que casi no aparece en
la de cuticula, alrededor de los 1170 cm."1, debida a la presencia de acidos
grasos (Conley, 1979).
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Figura IV.3. Espectro de absorcion IR de cera extraida de la cachaza.

89.5

85 |

80 J

75 |

70 |

65

60

58]

50

45

404 cera cuticula

34.0 ]

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

cm-1

Figura IV.4. Espectro de absorciéon IR de cera extraida de la cuticula

61



Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica Analia M. Cabalin

99.9 _

10 | cera cuticula
s cera cachaza

02 T T T T T T T T T T T T 1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

cm*!

Figura IV.5. Espectro de absorcion ir de ambas ceras para observar mejor las diferencias.

IV.4 CROMATOGRAFIA GASEOSA DEL ETANOL

La cromatografia de gases es una técnica cromatografica en la que la muestra se
volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna cromatografica. La elucién se
produce por el flujo de una fase mdvil de gas inerte. A diferencia de los otros tipos
de cromatografia, la fase movil no interactda con las moléculas del analito; su tnica
funcidn es la de transportar el analito a través de la columna.

Existen dos tipos de cromatografia de gases (GC): la cromatografia gas-sélido (GSC)
y la cromatografia gas-liquido (GLC), siendo esta ultima la que se utiliza mas
ampliamente, y que se puede llamar simplemente cromatografia de gases (GC). En
la GSC la fase estacionaria es solida y la retencion de los analitos en ella se produce
mediante el proceso de adsorcion. Precisamente este proceso de adsorcion, que no
es lineal, es el que ha provocado que este tipo de cromatografia tenga aplicacidon
limitada, ya que la retencion del analito sobre la superficie es semipermanente y se

obtienen picos de elucidn con colas. Su Uinica aplicacién es la separacion de especies
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gaseosas de bajo peso molecular. La GLC utiliza como fase estacionaria moléculas de

liquido inmovilizadas sobre la superficie de un sélido inerte.

Sistema multicomponentes
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Cromatografia gaseosa realizada al etanol con el que luego se prepararon las soluciones.
Este estudio se realizé para verificar la pureza del solvente antes de realizar las

mediciones, ya que la presencia de agua por ejemplo, interfiere en las mediciones

dieléctricas.
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CAPITULO V: MEDICIONES DE LAS PROPIEDADES DIELECTRICAS

Las mediciones dieléctricas se llevaron a cabo usando un Analizador de Impedancia
Hewlett - Packard, HP 4284 APrecition LCR Meter (Figura V.1), y una celda
HP16452A para liquidos, y HP16451B para sélidos.

Figura V.1HP 4284 APrecition LCR Meter con la celda HP16451B para sélidos

Caracteristicas de las celdas

HP16452A (Figuras V.2 y V.3) Los electrodos tienen un diametro de 38,0 £ 0, 5mm
y la separacion de los mismos puede variarse y medirse con una precision de 0,01
mm. Esto permite el control de la influencia de la polarizacién de los electrodos en
el calculo de las magnitudes dieléctricas. Las mediciones se realizaron a distintas
distancias entre electrodos y en el rango de frecuencia de 1 KHz a 1 MHz. Los
parametros eléctricos medidos fueron: la capacitancia (Cp), la impedancia (Z), el
angulo de fase (0), la resistencia (R) y la reactancia (X). Para todas las mediciones se
controlaron las correcciones de "open" y "short" recomendadas en el manual de

procedimiento del equipo.
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Figura V.2 Figura V.2

(HP 16452A Liquid Test Fixture, Operation and service Manual)

Las mediciones de los parametros eléctricos se realizaron a partir de una serie de
diez medidas para cada frecuencia, usando el Analizador en el modo promedio, por
el cual cada valor obtenido es el promedio de 10 mediciones sucesivas que el

dispositivo realiza internamente.

Dada la escasa cantidad de muestras obtenidas, se hicieron los primeros estudios
dieléctricos en soluciones. Para ello se utilizé la celda HP16452A.

En primer lugar, las ceras obtenidas de la cuticula de cafia mediante Tolueno, se
prepararon en suspension con el mismo solvente en las siguientes concentraciones:
0,5 1,0 y 2,0 % pp con un error del 0,1% pp, para realizar una primera
aproximacion.

Las muestras obtenidas, tanto de la cuticula como de la cachaza, mediante n-hexano,
se estudiaron en solucién con Etanol.

Luego se realizaron mediciones con muestras s6lidas usando la celda HP16451B.
Las mediciones de los parametros eléctricos antes mencionados, en el caso de las
suspensiones se hicieron realizando un barrido en las frecuencias entre 1KH y 1
MHz, para cada una. Posteriormente se calcularon las permitividades vy
conductividades de las mismas, en base a las expresiones indicadas en el manual de
la celda (HP 16452A Liquid Test Fixture, Operation and service Manual), y luego

teniendo en cuenta la influencia de los electrodos, (Tirado, et. al., 2000)
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V.1. METODOS PARA EL CALCULO DE LOS PARAMETROS

Método de medicion capacitivo (HP 16452A Liquid Test Fixture, Operation
and service Manual)
El coeficiente dieléctrico (¢") y la pérdida (¢”) pueden ser calculados a partir de la

capacitancia medida y las dimensiones de los electrodos.

o4 V.1
~ Asg,
b d V.2
B AgRpw
.= d V.3
AR,

Donde d, es la distancia entre electrodos y A el area de los mismos.
Asimismo existe un factor de correcciéon para estas expresiones debida a la

capacitancia parasita en los bordes (Figura V.4).

G 1 V.4
*= L
I T FwtoR,

CAPACITANCIA PARACITA

ELECTRODOS

Figura V.4
(Fuente: HP 16452A Liquid Test Fixture,

Operation and service Manual)
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Donde;

a: Factor de correccion

e*: Constante dieléctrica relativa (compleja)
Cp: Capacitancia del liquido (dato medido)
Rp: Capacitancia del aire (dato medida)

w: Frecuencia angular (w = 2nf)

f: Frecuencia

El factor de correccién «, tiene un comportamiento que depende de ‘8;‘ (Figura

VL.7):

. 100];,,| V.5
~ 97,0442|¢5,| + 2,9558

Em =7 "]
Co wCoRy,
V.7
C 1
el = |2+
Co wCyR,

1.030
1.025
1.020
1.015
1.010
1. 005

1. 000

i 3 ) 100 300 500

l€rm]

Figura V.5
(HP 16452A Liquid Test Fixture,

Operation and service Manual)
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Correccion teniendo en cuenta la polarizacion de los electrodos

Tomando en cuenta el efecto de polarizaciéon de electrodos (Tirado et. al., 2000)

representado por una resistencia Re y una capacitancia Ce conectadas en serie a la

impedancia de la muestra Zm, la impedancia Z se escribe:
Z=Zm+Zs=(Ryu+R,)+i( X, +X,) V.8

con i nimero imaginario.

Las componentes de impedancia asociada con la muestra son dependientes de la

distancia, d, de los electrodos y de la frecuencia del campo aplicado. A su vez las

componentes de impedancia asociadas con el efecto de polarizacion de electrodos

dependen solamente de la frecuencia. La conductividad generalizada de la muestra

es:

o =o(w)+igye(w) V.9

Dondec(w) es la componente real de la conductividad, o es la frecuencia del campo
aplicado, €0 es la permitividad del vacio y g(®) la permitividad de la muestra. Por lo
tanto, la impedancia Z puede escribirse en términos de la conductividad eléctrica
generalizada:

V.10

= *d +Z,= iZ)s - +2{re——}A
o (w)A o(1+ @554 wc

e

Siendo A el area de electrodo, re y ce la resistencia y la capacitancia de polarizaciéon
de electrodo por unidad de area.
La capacitancia medida, Cp, puede relacionarse con la capacitancia de la celda que

contiene la muestra y la capacitancia asociada con los electrodos, Ce, a través de la

2 V.11
1 W eoe(a)%j(w)

=—+
c, C C

p e s

relacion:

En el limite de baja frecuencia.
Los valores medidos de Ry X coinciden con los calculados a partir de las mediciones

de Zy Oy de las expresiones:
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R=Zsenf 'y X =7 cosH V.12
Si los valores de R, Xy 1/C p a una dada frecuencia son funciones lineales de la
distancia entre electrodos los datos de R y X pueden representarse analiticamente

por las expresiones:

R=mrd + br y X=mxd + bx V.13

Después de racionalizar los denominadores de la ecuacién [V.10] y comparando con
la ec. [V.13], las pendientes mr y mx pueden escribirse en términos de la
conductividad y la permitividad como:

1 A V.14

my = .
0{1+(w807) }
o
a)507 V.15
m, = g A

m, e,
Con: —%=—12
m, o

Las pendientes de resistencia mg, reactancia mx y la inversa de la capacidad, m1/cp,
para cada frecuencia, han sido determinadas usando ajuste por cuadrados minimos.
Finalmente, los valores de permitividad y conductividad pueden obtenerse a partir

de las expresiones:

m, V.16
0=
(m2 +m?2)A
m, V.17

€= 2 2
(mR+mX)wsOA

Que pueden deducirse facilmente combinando las ecuaciones. [IV.14] y [IV.15]
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V.2 SUSPENSIONES DE CERA DE CUTICULA EN TOLUENO

Los primeros estudios se realizaron en suspensiones de cera en tolueno a tres
concentraciones: 0,5; 1,0 y 2,0 % pp. Se eligié como solvente el mismo que se utilizd
para la extraccion. Las muestras de cera fueron obtenidas a partir de la cuticula de
cafna de azucar de la zona del tipo 413 provista por una industria local.

Las suspensiones se prepararon a temperatura ambiente, con una balanza de
precision Ohaus Adventurer Pro, y fueron luego colocadas en un agitador magnético

hasta el momento de la medicion.

Figura V.6 Balanza de precision Ohaus Adventurer Pro
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Figura V.7 Agitador magnético con una de las soluciones durante su preparacioén

El tolueno es un solvente apolar e hidr6fobo, con una constante dieléctrica de 2,4.

(Ficha técnica del Tolueno, Apéndice 3)

Estudio realizado utilizando el método capacitivo

Como primera aproximacion se realizaron los calculos de la permitividad y la
conductividad utilizando las ecuaciones V.1 y V.2, sin tener en cuenta la polarizacién
de los electrodos. Los errores experimentales se determinaron teniendo en cuenta
las especificaciones del manual del equipo, y son del orden del 2% en ambos casos.
(ver Apéndice II)

En el grafico V.1 se representde’ vs. log f para una separacion de electrodos (4mm).
En el grafico V.2, las diferencias entre los valores de permitividad para una
concentracion dada, con diferentes distancias entre electrodos, es del orden del 1%.
No se graficaron los errores (que son del orden del 2 %) ya que las diferencias entre

las curvas son menores.
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Grafico V.1 -¢’vs. log f para las suspensiones de cera de cuticula de caiia de azticar en tolueno.(d=4mm)
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Grafico V.2 - £’ vs. log f para las suspensiones de cera de cuticula de cafia de aziicar en tolueno al 1%

con distintas distancias entre electrodos.
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En el grafico V.3 se muestra la conductividad en funcién del logaritmo de la
frecuencia para todas las soluciones preparadas, para una distancia entre electrodos
de 4mm. El error de la conductividad es del orden del 2% como maximo. En el
grafico se puede observar que las curvas para cada concentracion se superponen, y
que el valor de la conductividad para altas frecuencias se eleva acusadamente.
Debido a que la sustancia no deberia presentar este comportamiento, es probable

que se deba a que no se tuvo en cuenta la polarizacién de los electrodos en el calculo.

4,0x107 - l - l : l : l
‘ 4
3,0x107 1 -
o
= 2,0x10 5 . -
AN =
&£
b “
1,0x107 - - -
b |
»
) |
.
00 =&« &« ® ¥ i
T T T T T T T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5
log f

m ¢tolueno ® c-cut/05% A c-cut/1,0% v c-cut/2,0%

Grafico V.3 - o vs. log f para las suspensiones de cera de cuticula de cafia de aziicar en tolueno.

(d=4mm)

En la el grafico V.4 se represento6 la conductividad en funcién de la frecuencia para
una concentracién de cera de cuticula en tolueno (1,0%) a dos distancias de
electrodos (1,0mm y 4,0mm) y como puede observarse, las curvas también se

superponen.
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Grafico V.4 - o vs. log f para una suspensiones de cera de cuticula de cafia de azticar en tolueno al 1,0%

Estudio realizado teniendo en cuenta la correccion por la polarizacion de los
electrodos

Los calculos de los parametros se hicieron mediante la correcciéon teniendo en
cuenta la polarizacién de los electrodos, con las ecuaciones [V.14] y [V.15] (Tirado
et. al,, 2000).

Las pendientes mx y mr fueron calculadas con el método de cuadrados minimos
(ecuaciones [V.18] y [V.19]) para todas las concentraciones y frecuencias, dado a
que tanto R como X tienen una relacion lineal con la distancia entre electrodos “d”,

como se muestra en las figuras V.14 y V.15.
"3 dR, —[Zd, j(zR,.j
1 1 1
N i i 2
ny d} - (Zd,.j
1 1

V.18

mg
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i V.19

nZ::d,.X,. —~ Zi:d,. DX,

1
i i 2
ny di-|>d,
1 1

Las pendientes mx y mr fueron calculadas con el método de cuadrados minimos

my

(ecuaciones [V.18] y [V.19]) para todas las concentraciones y frecuencias, dado a
que tanto R como X tienen una relacion lineal con la distancia entre electrodos “d”,
que al realizar el ajuste para cada concentracion se obtuvieron valores de R?, entre
0,97 y 0,99. Los graficos V.5 y V.6 representan a X vs. d, y a R vs. d, respectivamente..
Todos los valores medidos y calculados para las soluciones de cera de cafia en

tolueno se encuentran en el Apéndice 1.

0,05 , . , . , . , . , . , . ,
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,98919 0,98768 0,9987 0,97945
T Value Standard Error T
c-cut Intercept -0,00149 0,00178
c-cut Slope 0,01045 6,29643E-4 .
0 0 4_ . c-cut Intercept -0,00449 0,00196 .
’ c-cut Slope 0,01077 6,93022E-4
c-cut Intercept -0,00222 2,02823E-4
c-cut Slope 0,00346 7,18322E-5
1 tolueno Intercept -0,00209 5,14168E-4 1
tolueno Slope 0,00218 1,82099E-4
0,03 —

R (kOhm)
o
o
N
|

T T T T T T T T T T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

d (mm)
®m tolueno ® c-cut0,5% A c-cutl,0% Vv c-cut2,0%

Grdfico V.5 - R[k(]] vs. d [mm] para las suspensiones de cera de cuticula de cafia de aziicar en tolueno a

500 kHz.
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Grdfico V.8-0 vs. log f para las soluciones de cera de cuticula de cafia de aziicar en tolueno a distintas

concentraciones.

Los valores de €’ y o obtenidos a partir de las pendientes mx y mr se muestran en los
graficos V.7 y V.8

No se realizaron las mediciones de suspensiones de cera extraida de cachaza en
tolueno, debido a que la baja solubilidad de las mismas provocaba la saturacion de
las suspensiones, lo cual interferia en las mediciones dieléctricas, ya que no se podia

obtener una concentracion homogénea dentro de la celda de medicidn.
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V.3 SOLUCIONES DE CERAS EN ETANOL

Las muestras de cera fueron obtenidas a partir de la cachaza y la cuticula de cafia de
azucar de la zona del tipo CP. 77-44 provista por una industria local. El solvente
usado en este caso fue n-hexano (solvente hidréfobo), ya que se obtuvo un mayor
porcentaje de extraccion que con el tolueno.

Una vez recuperadas las ceras, éstas se diluyeron en etanol a tres concentraciones:
1,2y 3% pp.

Para extender el rango de frecuencia en el estudio de estas ceras se us6 analizador
de Impedancia Hewlett -Packard 4191A con una celda coaxial disefiada
especialmente (7,5 MHz a 1 GHz)!

Se graficaron, con los valores obtenidos experimentalmente, €” vs €'y € vs. log f para

las distintas concentraciones y rangos de frecuencia, graficos V.9 y V.10.

1 Se agradece a los Dres. A. Catenaccio y C. Magallanes del Laboratorio de Dieléctricos de la Facultad
de Ciencias Fisico- Matemdticas y Naturales de la Universidad Nacional de San Luis, por la realizacién
de las mediciones en el rango de altas frecuencias.
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Grdfico V.11 £” vs. €’ en el rango de 5KHz a 1GHz para una suspension de cera de cachaza en etanol
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comparada con una de cera de cuticula en etanol a igual concentracién

Conrespecto a los estudios realizados en las ceras tanto de cuticula como de cachaza
en solucién con etanol se puede realizar el siguiente analisis:

En los graficos V.10 y V.11 se observan los diagramas de Argand donde se puede ver
claramente la formacion de dos arcos. En un analisis por separado que se muestra
mas adelante en éste capitulo, se ve que cada uno corresponde a un determinado
rango de frecuencia por lo que se deduce que hay por lo menos dos procesos de
relajacion. En ambos rangos de frecuencia probablemente se trate de procesos de

relajacion dipolar (Coelho, 1979) (Figura V.8)
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Figura V.8 Representacién de varios tipos de interacciones entre campos electromagnéticos con

la materia. Fuente: Coelho (1979)

Ademas puede verse que el valor de permitividad estdtica en la grafica esta
alrededor del valor correspondiente de la permitividad del etanol (24,7 a 25°C segtin
Hill (1969)), mostrando pequefios corrimientos dependientes de la concentracion.

A bajas frecuencias (graficos V.12 y V.13) la dependencia de la conductividad con la
frecuencia es menor, y pueden observarse diferencias entre las distintas
concentraciones y procedencia de las ceras, siendo mayor para las concentraciones
mas altas y para le cera de cuticula, comparativamente, lo que indicaria que la mayor
concentracion de alcoholes de alto peso molecular en ésta ultima (Garcia, 2003),

podria tener influencia sobre la conductividad de las suspensiones.
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V.4 ESTUDIOS EN CERAS SOLIDAS.

Las muestras en estado sélido se midieron con la celda HP 1645 1B, utilizando el

electrodo B de 5mm de diametro. (Figuras IV.21y [V.22)

Guarded/Guard electrode
(Changeabie)

Unguarded electrode |

Ncte: Oimensions are in milimeters,

Figura V.9 Figura V.10
(Fuente: HP16451B Dielectric Test Fixture, operation and service Manual)

Se prepararon muestras cilindricas utilizando un molde de aluminio. Primero se
fundio la cera proveniente de cuticula, y se coloco en el molde hasta el tope. Cuando
la cera estaba secandose, se alisé la superficie utilizando una placa de aluminio
caliente. (Figura V.11). Las dimensiones de la muestra fueron:

Diametro: (3,4 + 0,1)cm

Espesor: (4,15 + 0,05)mm

Figura V.11 Fotografia de la muestra de cera de cuticula y el molde utilizado para hacerla

Para realizar las mediciones inicialmente se midio el espesor de la muestra usando
un tornillo micrométrico incorporado a la celda. Por ello se realizaron varias

mediciones en distintas zonas de la muestra para corroborar la uniformidad en el
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espesor de la misma, y posteriormente se compararon los valores obtenidos, para
garantizar la homogeneidad de la muestra.
En el grafico V.14 se represento6 €'vslogf para las diferentes zonas de la muestra,

donde se indican sus respectivos espesores.

4,0 I i T i T T T T T

3,8 -

3,6 -

w 3,4 ]

3,2 + 'Y -

3,0 8

4,5 5,0 5,5

T T T T T T
3,0 3,5 4,0
log f

m chd=415mm e c;d=410mm a ¢;d=4,16mm

Grdfico V.14 &' vslogf para las diferentes zonas de la muestra sélida de cera de cuticula. “d” es el

espesor de la muestra.

Del grafico V.14 se puede afirmar que el espesor de la muestra es uniforme con una
tolerancia del 1%, y que es homogénea dentro del error en el rango de frecuencia
medido.

Se realizé también un diagrama de Argand para la cera de cuticula, grafico V.15
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Grdfico V.15 Diagrama de Argand para cera de cuticula con d=4,15mm

En el caso de la cera de cachaza, se trataba de una pasta blanda, de manera que la
muestra se prepard, estirandola sobre una superficie lisa de aluminio, colocandole
otra placa de aluminio encima para obtener un espesor uniforme, y finalmente
recortandola con el mismo molde con el que se preparo la cera de cuticula haciendo
presion. Las superficies estaban lisas para evitar cualquier burbuja de aire entre los
electrodos. Una vez colocada la muestra se ajustaba el electrodo superior (que se
podia hundir en la misma) de manera que no se observara ningiin punto alrededor
del mismo sin muestra.

Para esta cera se realizaron los graficos de €' y €”vs.logf y el diagrama de Argand

(graficos V.16 y V17). No resultd necesario medir a distintos espesores.
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¢ C-Ca d=0,0025m

Grdfico V.17 Diagrama de Argand para cera de cuticula con d=0,0025m
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Grdfico V.16 €'y " vs. logf para la muestra sélida de cera cachaza.
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En la proxima seccidn se analizara estos resultados aplicando modelos dieléctricos,

pero se puede afirmar que ambas ceras tienen una &’ que se encuentra alrededor de
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3,0 y 3,5; valores que concuerdan con los obtenidos para otras ceras vegetales.
(Perlman y Meunier, 1965)

V.5 APLICACION DE MODELOS DIELECTRICOS

Se realizaron ajustes con distintos modelos dieléctricos utilizando los programas
OriginPro 8.0 y Microsoft Excel 2013. Los mejores ajustes se obtuvieron a partir del
modelo de Havriliak-Negami (ecuaciones 11.8.7 y 11.8.8), ya que es mas general;

conteniendo a los de Debye, Cole-Cole y Cole Davison como casos particulares.

@ OriginPro 8 - C:\Users\ANALIA\Documents\Origin User Files\UNTITLED - /Folder1/ — O X
File Edit View Graph Data Analysis Tools Format Window Help
DoRRERERER sEaHdB a=% & S & aB@e € 2
RRBE & OSEE cCUunerx =EAo=
; =Ix = | STET= =
< | D UNTITLED M
N X
+ . 1]
- -
E3. » "-.
- -
- L}
"
) "
. < L -
. - -t
& Graont. = e
3 1
. \ e e
4 -
754 _E ! 5 - = . e,
n|l————|[_ ] ; ..
*l Name T M "XIE n
BlGraph2 G 1 “INOTES L
BlGraph1 G 1. * Input Data =
#Bookt w 1 - Parameters E
i Tablel W 1 | Value Standard Error v
| A1 2496528 0,0723 Lo*®
g A2 206269 4,92109 G e
|~ x0 973875 0,09013 = .
| p 40.08109 3,06179
A S === I
< > |« >
IR T AR B N CRE - ]
AU :ON Theme4 (User) 1:[Book1]Sheet1:Col(B)[1:18] 1:[_Gr

Figura V.12 Detalle de la venta de ajustes de OriginPro 8

Para determinar el valor de t (el tiempo de relajacion) en cada caso, se grafico el
loge" vs logw,y de determind a partir de las mismas los valores para cada solucion
en dos rangos de frecuencia (baja: de 5kHz a 1MHz, y alta: de 7,5MHz a 1GHz) ya que
se observaron dos posibles relajaciones.

Para determinar los tiempos de relajacion en cada rango de frecuencia, y para cada
concentracion, se grafico loge"” vs.log w ,y a partir del mismo se determiné el valor

de cada t (ver figura V.13)
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log &7

L
log 1/t log m

Figura V.13 Detalle del procedimiento para determinar

los tiempos de relajacién. Fuente: Coelho, 1979

En la figura V14, se muestra el grafico realizado para la solucién de cera de cachaza

en etanol al 3% para determinar el parametro t

loge"
[EnY

0 T R | : T R | : T R | : [ S | : [ R N : T R |

2 3 4 5log(l/1) ¢ 7 8

log ®

Figura V14 log €” vs. log (w) para C-Ca en etano al 3%.

A continuacién se muestran los ajustes para las distintas soluciones, con sus

respectivos parametros.
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C-Caen etanol 1% (5kHz a 1MHz)
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log ®

* E A E" ——H-N(1) ——H-N(2)

Grafico V.18. Aplicacién del modelo de Havriliak-Negami a la solucién de C-Ca con etanol al 1%.
En baja frecuencia. Parametros: e, = 51,5 ; £, = 25,1 ;

a=076; =099 yt=162105s

80

C-Caenetanol 2% (5kHza 1MHz)

8! ; 8"

log ®

¢ E A E ——H-N(1) ——H-N(2)

Grafico V.19. Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami a la solucién de C-Ca con etanol al
2%. En baja frecuencia. Parametros: e, = 80 ; &, = 25,6 ;
a=09; =1y 1=28,13.10"%s Dado que 8 = 1 el modelo se redice a la ecuacién de Cole-

Cole
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C-Caen etanol 3% (5kHz a 1MHz)

100 -
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log ®
¢ E E" —H-N(1) —H-N(2)
Grafico V.20. Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami a la solucién de C-Ca con etanol al
3%. En baja frecuencia. Parametros: e, = 115; &, = 24,5 ;

a=085; =1y 1=8,12.10"%s Dado que f = 1 el modelo se reduce a la ecuacioén de Cole-

Cole
30
C C-Caen etanol 1% - (7,5MHz a 1GHz)
25 -E L 4 * * * ﬁ\.\_’\
[ L2
L 2
: M
20 1
:w 15 'E
-(.0 E
10 +
5 'E . ¢ @
L *
[ 'S < *
0 -’ = e
7,5 7,7 7,9 8,1 8,3 8,5 8,7 8,9 9,1 9,3
log ®
¢ E ¢ E" —H-N(1) —H-N(2)

Grafico V.21. Aplicacién del modelo de Havriliak-Negami a la solucién de C-Ca con etanol al
1%. En alta frecuencia. Parametros: &5 = 25,2;¢6, =10,0; a =096; =1 y 1=

2,29.1071%. Dado que 8 = 1 el modelo se reduce a la ecuacién de Cole-Cole
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Grafico V.22. Aplicacién del modelo de Havriliak-Negami a la solucién de C-Ca con etanol al

2%. En alta frecuencia. Parametros: & = 25;6, =6,8; a =094; =092 y

T=1,9.10"10,
30 T
i C-Caen etanol 3% (7,5MHz a 1GHz)
25 1 v ——
20 1
15 1
:SO :
w10 4
5 4
0+ —
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log ®
* E A E" ——H-N(1) ——h_N(2)

Grafico V.23. Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami a la solucién de C-Ca con etanol al
3%. En alta frecuencia. Parametros: ¢, = 24,9;¢,, =6,8; «a =092; =09 vy

T=1,9.10"1%,
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15
L C-Caen etanol 1% (5kHz a 1MHz)
10 +
:m |
5 =+
0 +———— —
20 55

¢ Argand 1% C-Ca — Havriliak-Negami

Grafico V.24. Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami al diagrama de Argand de la solucion
de C-Ca con etanol al 1%. En baja frecuencia. Parametros: &, = 51,5 ; &, = 25,1;
a=0,76; =099 t=1,62.10"5s

30

C-Caen etanol 2% (5kHz a 1MHz)

25 A

20 A

w15_

0 A
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¢ (-Caen etanol 2% — Havriliak-Negami

Grafico V.25 Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami al diagrama de Argand de la solucion
de C-Ca con etanol al 2%. En baja frecuencia. Parametros: e, = 80; ¢, = 25,6 ;a =0,9; =

1 y 7 =8,13.10%s Dado que B = 1 el modelo se redice a la ecuacion de Cole-Cole
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Grafico V.26. Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami a la solucién de C-Ca con etanol al
3%. En baja frecuencia. Parametros: ¢, = 115; €, = 24,5 ;

a=085; =1y t=8,12.10"%s Dado que f = 1 el modelo se redice a la ecuacion de Cole

C-Caen etanol 1% - (7,5MHz a 1GHz)
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Grafico V.27. Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami a la solucion de C-Ca con etanol al 1%.
En alta frecuencia. Parametros: &, = 25,2;¢, = 10,0; a =0,96; f =1 y = 2,29.1071%,

Dado que 8 = 1 el modelo se reduce a la ecuacién de Cole-Cole
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C-Caen etanol 2% (7,5MHza 1 GHz)
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Grafico V.28. Aplicacién del modelo de Havriliak-Negami a la solucioén de C-Ca con etanol al

2%. En alta frecuencia. Parametros: & = 25;¢6, =6,8; a =094; =092 y
T=1,9.10"10,

C-Ca en etanol 3% (7,5MHz a 1GHz)
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Grafico V.29. Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami a la solucion de C-Ca con etanol al 3%.

En alta frecuencia. Parametros: ¢, =24,9;¢, =6,8; a=092; =09 y t=109. 10~10g,

La solucidn de cera de cuticula se realiz6 al 2% pp, ya que era mucho menos soluble
que la de cachaza, y ademas se obtuvo en general menos cantidad de muestra (gran
parte de la misma se usé en las soluciones con tolueno)
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Grafico V.30. Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami a la solucion de C-Cu con etanol al 2%.
En alta frecuencia. Parametros: & = 35,5;¢, =253; a=0,1; §=0,75 y t=1,6. 107 5s.

Dado aque; a = 0,1, se reduce al modelo de Cole-Davison
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Grafico V.31. Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami a la solucion de C-Cu con etanol al 2%.

En alta frecuencia. Pardmetros: & = 25;¢, =6,8; a =0,99; =079 y t=1.9. 10~10g,
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Grafico V.32. Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami en el diagrama de Argand para la
solucién de C-Cu con etanol al 2%. En baja frecuencia. Parametros: ¢, = 35,5; ¢, = 25,3; a =

01;8=075 y1=16.10"%s.
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Grafico V.33. Aplicacion del modelo de Havriliak-Negami en el diagrama de Argand para la
solucién de C-Cu con etanol al 2%. En alta frecuencia. Parametros: & = 25;¢, =6,8; a =

099; =079 y7=19.10"1

96



A continuacién se muestra la aplicacion de los modelos en las muestras de ceras

puras.
0,4
03 1|
:w :
02 &
01 &
0 1 1 1 1 1
2,8 3,3

¢ (C-Ca d=0,0025m — havriliak-Negami
Grafico V.34. Aplicacién del modelo de Havriliak-Negami en el diagrama de Argand para la
solucion de C-Ca pura. Pardmetros: & = 3,2;&, =2,6; a=1; =1 y t=1,9.10"7s. En este

caso se puede aplicar directamente Debye.
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Grafico V.35. Aplicacién del modelo de Havriliak-Negami en el diagrama de Argand para la

solucién de C-Cu pura. Parametros: &, = 3,73;&, = 1,19; a =19; =98 y 7 =2,5.107"s.
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Comparacion entre los parametros obtenidos

T(s) & €co a B
Rangode . . . .
~ Baja Alta Baja Alta Baja Alta Baja Alta Baja Alta

frecuencia

1% 1,62.10-5 2,29.10-10 51,5 252 251 10,0 0,76 0,96 0,99 1
C-

2% 8,13.10-¢ 1,90.10-10 80,0 25,0 25,6 6,8 0,90 099 1 0,92
Ca

3% 8,12.10-¢ 1,90.10-10 1150 249 245 6,8 0,85 092 1 0,90

Tabla V.1 Parametros obtenidos de la aplicacidn de las ecuaciones de Havriliak-Negami a soluciones de cera de

cachaza en etanol a distintas concentraciones

T (s) Es € a B
Rango de : . . . .
_ Baja Alta Baja Alta Baja Alta Baja Alta Baja Alta
frecuencia
C-Ca 8,13.10-¢ 1,90.10-10 80,0 25,0 25,6 6,8 0,90 099 1 0,92
2%
C-Cu 1,60.10-5 1,90.10-10 355 250 253 68 1 0,75 099 0,79

Tabla V.2 Parametros obtenidos de la aplicacién de las ecuaciones de Havriliak-Negami a soluciones de cera de

cachaza y de cuticula en etanol a igual concentracion-

T (8) Es Eoo a B
C-Ca 1,9.107 3,20 2,60 1 1
C-Cu 2,50.107 3,73 1,84 0,19 0,98

Tabla V.3 Parametros obtenidos de la aplicacion de las ecuaciones de Havriliak-Negami a

ceras de cachaza y de cuticula.

Para analizar la validez de la aplicacion del modelo, se realizé un ajuste lineal de
cada variable obtenida de datos experimentales (¢’ y €”) versus la obtenida a través

de las ecuaciones de Havriliak-Negami, cuyos resultados se muestran en la tabla V.4
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Pendiente R2

Rango de frecuencia

Variable
Muestra Baja Alta Baja Alta
analizada
C-Caen €' 1,01 1,03 0,97 0,91
etanol 1% g” 1,01 0,89 0,98 0,95
C-Caen €' 1,02 0,99 0,99 0,99
etanol 2% g"” 1,09 1,07 0,99 0,99
C-Caen €' 0,95 0,99 0,95 0,98
etanol 3%
g" 1,09 1,03 0,98 0,99
C-Cuen €' 1,008 1,009 0,93 0,97
etanol 2% g” 1,1 0,97 0,95 0,98
€' 1,01 - 0,89 -
C-Ca
g" 0,78 - 0,88 -
€' 0,96 - 0,97 -
C-Cu
g" 1,06 - 0,90 -

Tabla V.4. Pardmetros de las regresiones lineales para andlisis de

aplicabilidad de los modelos

Como puede verse en la tabla V.4 en general los ajustes son muy buenos, salvo en el

caso de las ceras puras, especialmente la de cachaza. Por lo que seria interesante en

un futuro realizar mas estudios sobre este tipo de cera, y aplicar diferentes modelos.
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CAPITULO VI: MEDICIONES DE PROPIEDADES REOLOGICAS
Para caracterizar las propiedades reoldgicas de las ceras se usé un reémetro Anton
Paar modelo MCR 301con un accesorio P-PTD200-SN80468899 y un sistema de
medicion PP25-SN17004 de placas paralelas de 25 mm de didametro, con separacién

entre placas d= 0,5 mm y con sistema Peltier de control de temperatura.

Figura VI.1 Reémetro Anton Paar modelo MCR 301

Las curvas de flujo se obtuvieron en el rango de gradiente de corte de 1-100 s
registrandose el esfuerzo de corte resultante. Las mediciones se llevaron a cabo a
distintas temperaturas de 75, 80 y 85 °C para la muestra C-Cu (cera de cuticula)y de
70, 75, 80, 85 y 90°C para la muestra C-Ca (cera de cachaza).Como se observa, los
rangos de temperatura no son los mismos debido a que los puntos de fusién son

diferentes para ambas ceras. Las curvas que se muestran son valores medios de tres

100



mediciones. Los datos del esfuerzo de corte, la velocidad de deformacién o gradiente
de corte y la viscosidad aparente se obtuvieron directamente del instrumento.

A fin de estudiar la viscoelasticidad de estas ceras, también se efectuaron
mediciones en condiciones de flujo oscilatorio obteniéndose el comportamiento de
los médulos dindmicos viscoso, G’ (Pa), y elastico, G” (Pa), en funcidn de la frecuencia
f (Hz) de oscilacién a esfuerzo de cortet (Pa) constante, y en funcién de 7 a f
constante, en el mismo rango para ambas muestrasy a 70 °C.

Se obtuvieron las curvas de flujo para t y la viscosidad n (Pa.s) en funcion del
gradiente de corte y(1/s) para ambas muestras a las diferentes temperaturas.
graficosVI.1 y VI.2 representan el comportamiento del esfuerzo t en funcién de y
para las ceras de cuticula C-Cu y de cachaza C-Ca respectivamente, mientras que en
las figuras V1.3 y V1.4 se observa el comportamiento de la viscosidad aparente 7 con

y para las mismas muestras, también a diferentes temperaturas.
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- °
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y (1/s)

m 75°C C-Cu ® 80°C C-Cu 4 85°C C-Cu

Grafico VI.1. Esfuerzo de corte T vs velocidad de deformacién y para ceras de cuticula a distintas

temperaturas
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Grafico VI.2. Esfuerzo de corte T vs velocidad de deformacién y para ceras de cachaza a distintas

temperaturas

En estas figuras se observa que el esfuerzo de corte, tanto para C-Cu como para C-
Ca, desarrolla una linea casi recta con una pendiente marcada en el rango de
medicién dey que indicaria que no es un fluido pseudoplastico, sino tipo plastico.
Los valores de rsonmayores para la cera C-Cu. También se observa la disminucion
de 7 con la temperatura con un apartamiento importante de las curvas de
temperaturas menores respecto a la de mayor temperatura. Las de 80 y 85 °C
respecto a la de 75 2C para el caso de C-Cuy las de 80, 85 y 90 °C respecto ala de 70
2C para la C-Ca.

Enlos graficos VI.3 y V1.4 se representa el comportamiento de la viscosidad aparente
en funcién de y . Se observa, para ambas muestras, una disminucién de la viscosidad
con el aumento del gradiente de corte y, siendo esta disminucion mas abrupta a
menor temperatura y muy suave a las temperaturas mas elevadas casi superpuestas
entre si. Para la temperatura mas baja, a bajos gradientes de corte, y< 10 1/s, la

viscosidad aparente disminuye marcadamente mientras que a valores mayores de
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yesta disminucién se hace mas leve hasta alcanzar el plateau newtoniano de altos y.

Los valores de viscosidad de C-Ca son menores que los de C-Cu en todos los casos.
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Existen diversos modelos para describir adecuadamente el comportamiento de
fluidos complejos, como los de Cross, ley de potencias, Herschel-Bulkley, Bingham,
entre otros,(Barnes et al.1993). En este trabajo se han utilizado los tres ultimos
mencionados lograndose el mejor ajuste con el modelo de Bingham. La ecuacion

constitutiva de este modelo,(Barnes et al.1993), esta dada por la expresiéon

T=7To+Npy VI.1

Dondet(Pa) es el esfuerzo de corte en la interfase del fluido y el elemento que
produce el esfuerzo; ty(Pa) es el esfuerzo de corte umbral; y(s1) es el gradiente de
corte o velocidad de deformacion en la interface y np (Pas) es la viscosidad plastica.
En este modelo, las cantidades 7, y 7p (ambas constantes) describen el
comportamiento del fluido. A partir de las curvas de flujo, graficos VI.1 y V1.2, se
obtuvieron por regresion lineal de los datos segin el modelo propuesto (ecuacién
VIL.1), los valores de 7, y np para cada una de las muestras a las distintas
temperaturas. Los resultados, Tabla VI.1, muestran que el ajuste es muy bueno lo
que estd dado por el valor de R2, y confirmaria el comportamiento reoldgico tipo
plastico Bingham. Se observa el alto valor de 7, a 75°C, respecto a los de 80 y 85°C
para la muestra C-Cu, lo que se explica por la cercania del punto de fusién (74-75°C)
situacion que también se da en la muestra C-Ca (punto de fusién 68-70°C). La

viscosidad plastica disminuye con la temperatura en ambas muestras.

Muestra T (°C) 7o (Pa) ne(Pa.s) R?
75 0,862 0,229 0,999
C-Cu 80 0,104 0,100 0,995
85 0,069 0,060 0,999
70 0,339 0,202 0,998
80 0,022 0,094 0,999
C-Ca
85 0,014 0,079 0,999
90 0,014 0,068 0,999

Tabla VL.1. Valores de los parametros de ajuste segun el modelo de Bingham, 7, p y R2 para las

ceras C-Cuy C-Ca, a distintas temperaturas.
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Estos resultados son similares a los obtenidos por otros autores, (Remedios
Castafieda et al, 2001).
La influencia de la temperatura sobre la viscosidad aparente es descripta a partir

de la ecuacion de Arrhenius:

Eq
n = noe " /ar V1.2

Donde no es un parametro considerado como la viscosidad a temperatura infinita
(Pas), Eq es la energia de activacion del flujo viscoso (J/mol K) y T es la temperatura
(K). Los valores de Eq obtenidos a partir de la ecuaciéon V1.2 para ambas muestras, a

velocidades de corte de 10 y 50 1/s, se presentan en la Tabla VI.2.

Muestra y(1/s) Eq (kcal/mol) R2
10 39,94 0,97
C-Cu
50 30,22 0,96
10 15,91 0,96
C-Ca
50 14,10 0,96

Tabla VI.2. Energia de activaciéon para las muestras C-Cu y C-Ca para dos valores de y.

Se observa que, para ambas ceras, la energia de activacion es menor para la
velocidad de deformaciéon mayor, siendo para la C-Cu poco mas del doble que para
la C-Ca, lo que se correlaciona con los valores de la viscosidad plastica de la Tabla
VL1

Para investigar las posibles caracteristicas viscoelasticas de las ceras, se realiz6 un
estudio dindmico oscilatorio efectuado en condiciones de esfuerzo controlado, a
75°C, temperatura incluida dentro del rango de temperaturas de los estudios
viscosimétricos. Se midieron el modulo elastico o de almacenamiento (G’) y el
moddulo viscoso o de pérdida (G”) al valor constante del esfuerzo de corte de 0,5 Pa
y en el rango de frecuencia de 0 a 10 Hz, figuras VI.5 y V1.6; y a la frecuencia de 1,5
Hz en el rango de esfuerzo de corte de 1 a 15 Pa, figuras VI.7 y VI.8. Tanto el rango
de frecuencias como el rango de esfuerzo de corte se fijaron teniendo en cuenta la

respuesta del sistema.
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Segun puede observarse en la Figura V1.5, dentro del rango de frecuencias analizado
las curvas corren casi paralelas, ubiciAndose la curva de G’ por encima de la de G”.
Este tipo de situacién es caracteristica de un gel. La respuesta de la cera C-Cu es
fundamentalmente elastica (G’ > G”). Por el contrario, la cera de cachaza, Figura V1.6,
muestra un comportamiento que se asemeja mas al de una solucién concentrada con
G”>G’, es decir, presenta un comportamiento mas viscoso que elastico. Los valores
de G’ y G” correspondientes a la C-Cu son entre dos y tres 6rdenes de magnitud
mayores a los de C-Ca. En ambos casos, los sistemas no permitieron determinar el
punto de cruce de las curvas de G’ y G” (G’ = G”) o bien éste se encontraba a una
frecuencia mayor fuera del rango considerado.

El comportamiento de los modulos viscoso y elastico en funcion del esfuerzo de
corte, en el rango de 0 a 15 Pa, a 75 °C y a una frecuencia de oscilacion f = 1,5 Hz,
para cada una de las ceras, estan representados, respectivamente, en los graficos
V1.7 y VI.8. Este tipo de grafico da informacién sobre la regién viscoelastica lineal,
donde las funciones del material G’ y G” son independientes del esfuerzo o de la

deformacion, de alli la importancia de poder determinarla.
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Grafico VI.7. G’y G” Vs frecuencia (f) para cera de cuticulaa 75°Cy t=0,5 Pa
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El médulo elastico de la C-Cu se mantiene casi constante con el aumento de t (con
un valor promedio de 1,2-103 Pa) hasta el valor aproximado de T = 1 Pa, que marca
el limite de la zona viscoelastica lineal. A partir de alli la curva comienza a decrecer
con el aumento de 7 lo cual indicaria que la muestra es deformada hasta el punto
que los enlaces internos temporarios de moléculas o agregados se destruyen y la
mayor parte de la energia introducida se pierde irreversiblemente como calor. Para
esta misma muestra, el médulo viscoso es practicamente constante con el aumento
de 1 (con un valor promedio de 1,3 Pa) hasta aproximadamente t = 4 Pa.

Para el caso de la cera C-Ca, la situacion es similar, con el mdédulo elastico casi
constante a un valor promedio de 0,2 Pa, hasta el valor t = 1 Pa que marca el limite
de la zona viscoelastica lineal para esta cera. A diferencia de la C-Cu, el mddulo
viscoso de la C-Ca se mantiene aproximadamente constante e igual a 1,3 Pa en todo

el rango medido de .
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CAPITULO VIL. CONCUSIONES

El objetivo principal de esta tesis fue la caracterizacion dieléctrica y reologica de
ceras de cafia de azucar, con el fin de aportar informacién al conocimiento en un
area de vacancia, y pensando en posibles aplicaciones. Luego del desarrollo de las
investigaciones, se logré cumplir con este objetivo.

Los estudios dieléctricos de estos materiales comenzaron con un analisis en
soluciones de las ceras en diferentes solventes, debido a la enorme dificultad para
extraerlas a escala no industrial y por su bajo rendimiento de extracciéon a escala
laboratorio.

A partir del analisis en tolueno se pudo detectar que se requeria de un solvente
distinto para obtener resultados mas significativos, ya que las diferencias
detectadas entre los parametros obtenidos para el solvente puro, y las determinadas
en las soluciones con cera estaban dentro del error de medicion.

De los estudios realizados en etanol se puede concluir que la concentracién de cera
presente en el mismo influye en sus parametros dieléctricos.

Si bien no existe una interacciéon quimica entre las ceras y el etanol, extraer una
caracterizacion dieléctrica de las ceras en si mismas a partir de los estudios en
solucién no resulta posible, aunque si se puede detectar claramente su influencia en
las caracteristicas del solvente (tablas V.1, V.2 y V.3): los tiempos de relajacién tanto
en alta como en baja frecuencia disminuyen levemente con la concentracion; la
permitividad estatica (&) aumenta notablemente con la concentraciéon en baja
frecuencia (5kHz a 1MHz), mientras que en alta frecuencia (1IMHz a 1 GHz)
disminuye levemente asi como el valor de &,.

Con respecto a los parametros a y 3 de las ecuaciones de Havriliak-Negami que se
usaron para ajustar las curvas, seria necesario realizar mas estudios para establecen
una correlacion concluyente.

En cuanto al estudio de las ceras solidas, se pudo observar que permitividad tiene
una variacion pequena en el rango de frecuencia observado, y los valores obtenidos
son coherentes comparados con los de ceras de abejas (Juarez, 2013) y de otras

ceras de origen vegetal.
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Se encontr6 que el método de espectroscopia dieléctrica permite detectar
diferencias teniendo en cuenta su origen, siendo la permitividad estatica de la cera
de cuticula un 15% mayor que la de cera de cachaza.

Resultaria interesante realizar estudios de las ceras puras en rangos de frecuencias
mayores, y distintas variables para poder analizar la aplicabilidad de los modelos, y
sus resultados. Por ejemplo en el caso de la cera de cachaza, los parametros a y 3
iguales a 1, implicarian un comportamiento que responde al modelo de Debye. En

cambio para la cera de cuticula, estos parametros son distintos.

También se realiz6 una caracterizacion reoldgica de los dos tipos de cera de cafia de
azucar. El estudio del comportamiento de T y mn en funciéon de y permitio
caracterizar a las ceras como fluidos tipo plastico Bingham.

7oy Np disminuyen con la temperatura y ambos valores son mayores para la cera C-
Cu que para la cera C-Ca.

Los resultados obtenidos en los estudios oscilatorios indican que estas ceras se
comportan como fluidos viscoelasticos similares al comportamiento de un gel en el
caso de la cera C-Cu y a una solucién concentrada para la cera C-Ca. El rango de
viscoelasticidad lineal que para ambos casos analizados se extiende hasta el valor

t=1 Pa en las muestras analizadas.
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APENDICE 1
Tablas de valores de los grdficos del capitulo Vy VI

log f Alog f & Ag’ & Ag’ & Ag’ & Ag’
tolueno c-cut;tolueno0,5% c-cut; tolueno 1,0% c-cut; tolueno 2,0%

2,60206 0,0025 252 005 266 0,05 2,62 0,05 2,53 0,05
2,69897 0,002 2,51 0,05 2,64 0,05 2,61 0,05 2,53 0,05
2,77815 0,00167 2,52 0,05 2,63 0,05 2,59 0,05 2,53 0,05
2,8451 0,00143 2,51 0,05 2,63 0,05 2,59 0,05 2,53 0,05
2,90309 0,00125 2,51 0,05 2,62 0,05 2,58 0,05 2,53 0,05
2,95569 0,00111 2,51 0,05 2,61 0,05 2,57 0,05 2,53 0,05
3 1E-3 2,51 0,05 2,60 0,05 2,57 0,05 2,53 0,05
3,17609 1E-3 2,51 0,05 2,59 0,05 2,56 0,05 2,53 0,05
3,30103 5E-4 2,51 0,05 2,58 0,05 2,55 0,05 2,53 0,05
3,47712 5E-4 2,51 0,05 2,57 0,05 2,55 0,05 2,53 0,05
3,69897 2E-4 2,51 0,05 2,55 0,05 2,54 0,05 2,53 0,05
3,93303 2E-4 2,51 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
4,1014 2E-4 2,51 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
4,28398 2E-4 2,51 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
4,39794 4E-5 2,51 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
4,47712 4E-5 2,51 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
4,65753 4E-5 2,51 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
4,77815 4E-5 2,51 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
4,85126 4E-5 2,51 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
4,92942 4E-5 251 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
5 1E-5 2,51 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
5,09691 8E-6 2,51 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
5,17609 8E-6 2,51 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
5,30103 5E-6 251 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
5,39794 4E-6 2,51 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
547712 4E-6 2,51 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
5,52244 3,E-6 251 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
5,60206 2,5E-6 2,51 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
5,68124 2,5E-6 251 005 252 0,05 2,53 0,05 2,53 0,05
5,69897 2E-6 2,51 005 252 0,05 2,52 0,05 2,53 0,05
5,77815 2E-6 251 005 252 0,05 2,52 0,05 2,53 0,05
5,80618 2E-6 251 005 252 0,05 2,52 0,05 2,53 0,05
5,82347 2E-6 251 005 252 0,05 2,52 0,05 2,53 0,05
5,90309 1,25E-6 251 005 252 0,05 2,52 0,05 2,52 0,05
5,98227 1,25E-6 251 005 252 0,05 2,52 0,05 2,52 0,05
6 1,25E-6 251 005 252 0,05 2,52 0,05 2,52 0,05

Tabla Al.. Valores de €'y €” con sus respectivos errores para las soluciones de C-Cu en tolueno
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica

Frecuencia

Analia M. Cabalin

log f mg mx € 6 (S/m) €
(Hz)
1000 3 70491802,5 6294084769 2,51928392 1,5689E-09  0,0282152
1500 3,17609126 22476618,5 4198183512 2,51825119 1,1246E-09 0,01348244
2000 3,30103 12309361,9 3149697252  2,51743771 1,0942E-09  0,00983842
3000 347712125 6932743,36 2099627387 251765348 1,3868E-09  0,00831302
5000 3,69897 2374881,23 1261807173  2,51362009  1,3153E-09  0,00473095
8571 3,9330315  1027037,73 735384723  2,51603818 1,6747E-09  0,0035139
19230 4,28397928  186217,979 326726595  2,51463408 1,5383E-09  0,00143859
45450 4,65753389  73497,9041 138780438  2,51421209 3,3652E-09  0,00133152
60000 4,77815125 58644,6204 105069539  2,51556742  4,6845E-09  0,00140407
100000 5 39414,8114 630385654  2,51569324 8,7465E-09  0,00157294
125000 509691001 28330,3214 504332557  2,51557354 9,8221E-09 0,0014131
150000 517609126 26316,4881 420367024  2,51503541 1,3133E-08 0,0015745
250000 539794001 21343,782 252257569  2,51466217 2,9578E-08 0,00212768
400000 560205999  4686,53936 15763810 2,51502874 1,6631E-08  0,00074771
480000 568124124 27229157 13134327 2,51544655 1,3919E-08  0,00052148
500000 5,69897 2619,37587 12608756,4  2,51548595 1,4529E-08  0,00052257
600000 577815125 2457,89474 10508849,6  2,51511429 1,9626E-08 0,00058826
800000 590308999 1020,21425 7879366,56  2,51583917 1,4491E-08 0,00032575
960000 598227123  109,874243 6569026,55  2,51473324  2,2453E-09  4,2062E-05
1000000 6 44,7135538 630745226  2,51426009 9,911E-10  1,7824E-05

Tabla A.2. Solucién de cera de cuticula de cafia de azticar en tolueno al 0,5%
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Frecuencia

log f mg mx £ o (S/m) €
(Hz)
1000 3 445097578 5976339078 2,6389227 1,0929E-08 0,19653806
1500 3,17609126 259546437 4000698649 2,63155863 1,424E-08 0,1707231
2000 3,30103 176749045 3034839311 2,6039215 1,6866E-08 0,15165239
3000 3,47712125 93408383,8 2046856078 2,57722365 1,962E-08 0,11761174
5000 3,69897 401779693 1244480671 2,54597173 2,2853E-08 0,08219651
8571 3,9330315 15161434,6 729018631 2,53691696 2,5146E-08 0,05276038
19230 4,28397928 4767070,33 325196553 2,53539506 3,22E-08 0,03716647
45450 4,65753389 705505,356 138248812 2,52381529 3,63E-08 0,01287942
60000 4,77815125 452920,354 104726502 2,52376087 3,96E-08 0,01091474
100000 5 192545,878 62854587,8 2,52303407 4,2978E-08 0,00772895
125000 5,09691001 132187,704 50295062,9 2,52246881 4,6081E-08 0,00662966
150000 517609126 100510,014 41914531,9 2,5223526 5,045E-08 0,00604854
250000 5,39794001 50631,3461 25158593,4 2,52136691 7,0539E-08 0,00507422
400000 5,60205999 17409,5948 15732743,4 2,51999217 6,2025E-08 0,00278858
480000 5,68124124 12137,8668 13100885 2,52186556 6,2363E-08 0,00233649
500000 5,69897 11522,9623 12576898 2,52185589 6,424E-08 0,00231053
600000 5,77815125 9309,9674 10487657,2 2,52019472 7,4641E-08 0,00223719
800000 5,90308999 5186,86539 7861061,95 2,52169628 7,4017E-08 0,00166386
960000 5,98227123 2829,11039 6555239,87 2,52002165 5,8058E-08 0,00108759
1000000 6 1845,83139 6291243,6 2,52073757 4,1125E-08 0,00073958

Tabla A.3. Solucién de cera de cuticula de cafia de aztcar en tolueno al 1,0%
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica

Frecuencia

Analia M. Cabalin

log f mg mx € 6 (S/m) €
(Hz)
1000 3 532274197 6123986959 2,5701673 1,2422E-08 0,22338939
1500 3,17609126 277319190 4102468561 2,56535612 1,4464E-08 0,17341327
2000 3,30103 166906754 3094923149 2,55460088 1,5321E-08 0,1377676
3000 3,47712125 101253284 2073823940 2,5429451 2,0712E-08 0,12415786
5000 3,69897 29863577,1 1248486260 2,53899583 1,6885E-08 0,06073234
8571 3,9330315 10979087,1 730367490 2,53275463 1,8146E-08 0,03807307
19230 4,28397928 2339077,78 325068654 2,53180631 1,9519E-08 0,01825395
45450 4,65753389 498984,63 138096414 2,5266333 2,3073E-08 0,0091295
60000 4,77815125 320002,329 104649511 2,52564123 2,5767E-08 0,00772303
100000 5 145787,517 62797112,2 2,52535338 3,2601E-08 0,00586277
125000 5,09691001 101000,14 50253842,6 2,52454509 3,5267E-08 0,00507383
150000 517609126 77563,2045 41874662,3 2,52476003 3,9007E-08 0,00467654
250000 5,39794001 42883,4653 25130228,2 2,52421572 5,988E-08 0,00430745
400000 5,60205999 14250,0699 15710852,4 2,52350446 5,091E-08 0,00228887
480000 5,68124124 10105,9618 13090684,7 2,52383126 5,2004E-08 0,00194839
500000 5,69897 9418,44434 12567769 2,52368843 5,2584E-08 0,00189128
600000 5,77815125 7793,99162 10473451,3 2,52361363 6,2657E-08 0,00187799
800000 5,90308999 4351,32743 7860223,57 2,52196558 6,2107E-08 0,00139613
960000 5,98227123 2291,89567 6548812,3 2,52249518 4,7126E-08 0,0008828
1000000 6 1850,11644 6287470,89 2,5222501 4,127E-08 0,00074218

Tabla A.4 Solucidn de cera de cuticula de cafa de azicar en tolueno al 2,0%
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Frecuencia

log f mg mx £ o (S/m) €

(Hz)

5000 3,69897 1437000 31866 0,000613362 48,92092656 3,998544729
10000 4 1427200 50291 0,000617111 39,10622087 8,741581574
20000 4,30103 1416200 83250 0,000620532 32,79979225 7,447052792
30000 447712125 1406200 114040 0,000623007 30,28719035 6,448304728
40000 4,60205999 1396900 143940 0,000624647 28,93797421 5,573606703
50000 4,69897 1387400 173320 0,000625835 28,11992606 4,886209509
60000 4,77815125 1377400 202250 0,000626705 27,58145956 4,332406014
100000 5 1329500 312520 0,000628551 26,57097564 2,931582966

200000 5,30103 1156600 530590 0,000629878 2598241517 1,585073204
250000 539794001 1055000 602950 0,000630063 25,90301605 1,281400411
300000 547712125 952950 652250 0,000630158 25,85530904 1,073531422
333333 5,52287831 887160 674030 0,000630214 25,83236009 0,969162565
400000 5,60205999 764730 696520 0,000630276 25,80913472 0,810430366
500000 5,69897 609730 693780 0,000630266 25,79379892 0,647985684
600000 5,77815125 488750 666820 0,000630549 25,78498213 0,548477943
666667 5,82390896 424110 642860 0,000630535 25,78194465 0,493257844
800000 5,90308999 324800 590510 0,000630607 25,77253189 0,412650924
960000 598227123 242870 529700 0,000630716 25,76892194 0,345930856
1000000 6 226970 515550 0,000630776 25,76647807 0,333173465

Tabla A.5 Solucién de cera de cachaza de cafia de azicar en etanol al 1%(baja frecuencia)
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica

Analia M. Cabalin

Frecuencia log ' &
(hz)
10000000 7 25,01 1,09
15000000 7,176091259 24,99 0,95
25000000 7,397940009 24,93 1,22
50000000 7,698970004 24,84 1,6
75000000 7,875061263 24,72 2,02
100000000 8 24,57 2,44
125000000 8,096910013 24,39 2,85
150000000 8,176091259 24,17 3,25
175000000 8,243038049 23,93 3,65
200000000 8,301029996 23,39 4,36
250000000 8,397940009 22,78 4,99
300000000 8,477121255 22,11 5,52
350000000 8,544068044 21,39 5,96
400000000 8,602059991 20,67 6,31
450000000 8,653212514 19,93 6,58
500000000 8,698970004 18,49 6,89
600000000 8,77815125 17,12 6,96
700000000 8,84509804 15,85 6,87
800000000 7 25,01 1,09

Tabla A.6 Solucidn de cera de cachaza de cafia de azucar en etanol al 1%(alta frecuencia)
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Frecuencia

log f mg mx € ¢ (S/m) €
(Hz)
10000 4 1212400 63065 67,8558382 0,00072538 18,6728372
20000 4,301029996 1186100 88147 49,4091186 0,00073939 21,9311407
50000 4,698970004 1146000 142600 33,9134192 0,00075776 15,3781962
69980 4,844973938 1128900 174680 30,3351931 0,00076288 12,3041049
250000 5,397940009 931770 439680 26,2745458 0,00077405 4,24785969
333333 5,522878311 820170 510140 26,0153737 0,00077526 3,25091699
500000 5,698970004 612260 565800 25,8212546 0,00077686 2,22495329
666667 5,823908958 452720 555140 25,7350731 0,00077801 1,69967875
960000 5982271233 276660 486320 25,6628141 0,00077933 1,20512821

Tabla A.7 Solucidn de cera de cachaza de cafia de azucar en etanol al 2%(baja frecuencia)
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica

Analia M. Cabalin

Frecuencia log ' &
(Hz)

7500000 6,87506126 24,82 0,25
10000000 7 24,8 0,38
15000000 7,17609126 24,8 0,49
25000000 7,39794001 24,8 0,71
50000000 7,69897 24,78 1,23
75000000 7,87506126 24,7 1,58
100000000 8 24,61 1,97
125000000 8,09691001 24,49 2,37
150000000 8,17609126 24,35 2,77
175000000 8,24303805 24,19 3,16
200000000 8,30103 24 3,56
250000000 8,39794001 23,57 4,28
300000000 847712125 23,07 4,95
350000000 8,54406804 22,52 5,54
400000000 8,60205999 21,93 6,07
450000000 8,65321251 21,31 6,51
500000000 8,69897 20,67 6,89
600000000 8,77815125 19,41 7,43
700000000 8,84509804 1817 7,74
800000000 8,90308999 17,02 7,85

Tabla A.8 Soluciéon de cera de cachaza de cafia de azuicar en etanol al 2%(alta frecuencia)
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Frecuencia

log f mg mx €' o (S/m) g"
(Hz)

5000 4 1099300 46016 120,561952 0,00080077 16,9938865
20000 4,301029996 1048300 89016 63,769181 0,00083518 35,1867464
40000 4,698970004 1012500 117580 44,8672967 0,00085936 28,4627888
69998 4,844973938 982290 151100 34,6582814 0,00087698 20,7927504

250000 5,397940009 838320 341260 26,4240287 0,00090237 7,64831595
333333 5,522878311 760820 403090 25,8688498 0,00090502 5,87902382
500000 5,698970004 604590 471300 25,4372893 0,00090725 3,99956933
666667 5,823908958 470520 485100 25,2664916 0,0009085 3,03330475
960000 5,982271233 305210 450200 25,1392052 0,00090979 2,13059293

Tabla A.7 Solucidn de cera de cachaza de cafia de azicar en etanol al 3%(baja frecuencia)
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica

Analia M. Cabalin

Frecuencia log ' &
(Hz)

7500000 6,87506126 24,58 0,21
10000000 7 24,55 0,33
15000000 7,17609126 24,54 0,68
25000000 7,39794001 24,54 1,03
50000000 7,69897 24,49 1,33
75000000 7,87506126 24,43 1,63
100000000 8 24,34 1,99
125000000 8,09691001 24,23 2,36
150000000 8,17609126 241 2,74
175000000 8,24303805 23,94 3,12
200000000 8,30103 23,75 3,48
250000000 8,39794001 23,33 4,17
300000000 847712125 22,84 48
350000000 8,54406804 22,29 5,36
400000000 8,60205999 21,71 5,85
450000000 8,65321251 21,09 6,27
500000000 8,69897 20,46 6,63
600000000 8,77815125 19,2 7,14
700000000 8,84509804 17,98 7,44
800000000 8,90308999 16,81 7,57

Tabla A.8 Soluciéon de cera de cachaza de cafia de azuicar en etanol al 3%(alta frecuencia)
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Frecuencia

log f £ ¢ (S/m) €
(Hz)

20000 4 31,24226677 0,000832471 4,443864611
30000 4,301029996 27,75121165 0,000833545 3,187574322
40000 4,477121255 26,86210155 0,000834219 2,529207197
50000 4,602059991 26,47899868 0,000834744 2,132804194
60000 4,698970004 26,26737539 0,000835178 1,862199494
100000 4,77815125 26,13721141 0,000835581 1,6727439
200000 5 25,89361287 0,000836733 1,210759085
250000 5,301029996 25,71579914 0,00083793 0,713087441
250000 5,397940009 25,68376295 0,000838545 0,61465285
300000 5,397940009 25,68584884 0,000838759 0,630084486
333333 5,477121255 25,66034808 0,000839316 0,558428203
400000 5,522878311 25,64758573 0,000839779 0,52756611
500000 5,602059991 25,63125702 0,000840425 0,468675288
600000 5,698970004 25,6130535 0,000841149 0,401000868
666667 5,77815125 25,59567656 0,000842023 0,360373597
800000 5,823908958 25,59014704 0,000842523 0,337810668
960000 5,903089987 25,57487998 0,000843423 0,301737161
1000000 5,982271233 25,56464221 0,000844388 0,269524773

Tabla A.9 Solucién de cera de cuticula de cafia de azicar en etanol al 2%(baja frecuencia)
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica

Analia M. Cabalin

Frecuencia log f & &
(Hz)

2000000 6,301029996 24,97 0,3
5000000 6,698970004 24,94 0,75
7500000 6,875061263 24,78 1,02
10000000 7 2491 1,03
15000000 7,176091259 24,94 1,04
25000000 7,397940009 24,93 1,05
50000000 7,698970004 24,89 1,21
75000000 7,875061263 24,83 1,51
100000000 8 24,74 1,92
125000000 8,096910013 24,63 2,32
150000000 8,176091259 24,5 2,71
175000000 8,243038049 24,35 3,09
200000000 8,301029996 24,17 3,48
250000000 8,397940009 23,77 4,21
300000000 8,477121255 23,29 4,87
350000000 8,544068044 22,76 5,47
400000000 8,602059991 22,19 6
450000000 8,653212514 21,59 6,46
500000000 8,698970004 20,98 6,85
600000000 8,77815125 19,74 7,4
700000000 8,84509804 18,52 7,73
800000000 8,903089987 17,38 7,86
900000000 8,954242509 16,29 7,84

Tabla A.10 Solucién de cera de cuticula de cafia de azticar en etanol al 2%(alta frecuencia)
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Frecuencia

log f t g"

(Hz)

5000 3,698970004 3,184 0,111
7500 3,875061263 3,18 0,12
10000 4 3,18 0,13
20000 4,301029996 3,16 0,15
30000 4,477121255 3,14 0,17
40000 4,602059991 3,13 0,18
50000 4,698970004 3,11 0,2
60000 4,77815125 3,11 0,21
70000 4,84509804 3,12 0,21
75000 4,875061263 3,11 0,22
100000 5 3,09 0,23
200000 5,301029996 3,07 0,24
500000 5,698970004 3,05 0,25
666000 5,823474229 3,01 0,28
960000 5,982271233 2,92 0,3
1000000 6 2,87 0,31

Tabla A.11 Cera de cachaza sélida.
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica

Analia M. Cabalin

Frecuencia log f £ &
(Hz)
5000 3,698970004 3,296801794 0,10150906
7500 3,875061263 3,282830676 0,10556031
10000 4 3,247341647 0,10631547
25000 4,397940009 3,191122823 0,1121941
50000 4,698970004 3,146940654 0,11752757
75000 4,875061263 3,120025354 0,12064364
100000 5 3,099868732 0,12364379
200000 5,301029996 3,048498005 0,12762502
300000 5477121255 3,019910948 0,13175181
500000 5,698970004 2,979048412 0,12967187
600000 5,77815125 2,967728224 0,13347229
800000 5,903089987 2,941481627 0,13215474
960000 5982271233 2,927558274 0,13243244
1000000 6 2,924405816 0,13224352

Tabla A.12 Cera de cuticula sélida.
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Normal Torque

Time Temperature Shear Rate Shear Stress Viscosity Speed Force
[s] [°c] [1/s] [Pa] [Pa:s] [1/min] [N] [uNm]
5 70 0,1 0,0924 0,925 0,0382 -0,00455 0,283
10 70 0,119 0,111 0,934 0,0456 -0,00441 0,341
15 70 0,142 0,13 0,912 0,0545 -0,00439 0,397
20 70 0,17 0,15 0,884 0,065 -0,00426 0,46
25 70 0,203 0,168 0,827 0,0777 -0,00418 0,513
30 70 0,242 0,194 0,8 0,0927 -0,00442 0,593
35 70 0,289 0,22 0,761 0,111 -0,00409 0,673
40 70 0,345 0,258 0,747 0,132 -0,00383 0,789
45 70 0,412 0,298 0,722 0,158 -0,00385 0,91
50 70 0,492 0,345 0,7 0,188 -0,00297 1,05
55 70 0,588 0,395 0,671 0,225 -0,00313 1,21
60 70 0,702 0,449 0,64 0,268 -0,00247 1,37
65 70 0,838 0,514 0,613 0,32 -0,00144 1,57
70 70 1 0,595 0,596 0,382 -0,000574 1,82
75 70 1,19 0,675 0,565 0,457 -0,000657 2,06
80 70 1,43 0,771 0,541 0,545 -0,00115 2,36
85 70 1,7 0,883 0,519 0,651 -0,00167 2,7
90 70 2,03 0,993 0,489 0,777 -0,00289 3,04
95 70 2,42 1,12 0,461 0,927 -0,00405 3,42
100 70 2,89 1,26 0,437 1,11 -0,00483 3,87
105 70 3,46 1,44 0,416 1,32 -0,00297 4,4
110 70 4,12 1,65 0,399 1,58 -0,00253 5,03
115 70 4,92 1,88 0,383 1,88 -0,00522 5,76
120 70 5,88 2,16 0,368 2,25 -0,00638 6,61
125 70 7,02 2,46 0,351 2,68 -0,00619 7,52
130 70 8,38 2,77 0,331 3,2 -0,00714 8,48
135 70 10 3,16 0,316 3,82 -0,00628 9,67
140 70 11,9 3,65 0,305 4,57 -0,007 111
145 70 14,3 4,12 0,289 5,45 -0,00684 12,6
150 70 17 4,74 0,278 6,51 -0,00844 14,5
155 70 20,3 5,43 0,268 7,77 -0,00828 16,6
160 70 24,2 6,25 0,258 9,27 -0,0097 191
165 70 28,9 7,2 0,249 11,1 -0,0101 22
170 70 34,6 8,35 0,242 13,2 -0,0105 25,5
175 70 41,2 9,67 0,235 15,8 -0,0106 29,6
180 70 49,2 11,2 0,227 18,8 -0,011 34,1
185 70 58,8 12,9 0,22 22,5 -0,0111 39,6
190 70 70,2 15 0,214 26,8 -0,0113 45,9
195 70 83,8 17,4 0,208 32 -0,0119 53,3
200 70 100 20,3 0,203 38,2 -0,0122 62

Tabla A.13. mediciones de viscosidad para C-Ca a 70°C
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica Analia M. Cabalin
Normal
Time Temperature Shear Rate Shear Stress  Viscosity Speed Force Torque
[s] [d [1/s] [Pa] [Pas] [1/min] [N] [1Nm]

5 80 0,1 0,0105 0,105 0,0382 -0,00348 0,0322
10 80 0,119 0,0168 0,141 0,0456 -0,00363 0,0513
15 80 0,142 0,0199 0,139 0,0545 -0,00412 0,0607
20 80 0,17 0,0235 0,138 0,0651 -0,00432 0,0718
25 80 0,203 0,0251 0,124 0,0777 -0,00437 0,0769
30 80 0,242 0,0331 0,136 0,0927 -0,0045 0,101
35 80 0,289 0,0338 0,117 0,111 -0,00481 0,103
40 80 0,346 0,0355 0,103 0,132 -0,00532 0,108
45 80 0,413 0,0367 0,089 0,158 -0,00511 0,112
50 80 0,492 0,0452 0,0918 0,188 -0,00545 0,138
55 80 0,588 0,0599 0,102 0,225 -0,00534 0,183
60 80 0,702 0,0717 0,102 0,268 -0,00583 0,219
65 80 0,838 0,0883 0,105 0,32 -0,00562 0,27
70 80 1 0,105 0,105 0,382 -0,00563 0,32
75 80 1,19 0,127 0,106 0,457 -0,00516 0,388
80 80 1,43 0,143 0,1 0,545 -0,00383 0,437
85 80 1,7 0,17 0,1 0,651 -0,00105 0,52
90 80 2,03 0,214 0,106 0,777 0,00158 0,655
95 80 2,42 0,241 0,0992 0,927 0,00209 0,735
100 80 2,89 0,296 0,102 1,11 -0,0014 0,904
105 80 3,46 0,351 0,102 1,32 -0,0036 1,07
110 80 4,12 0,42 0,102 1,58 -0,00363 1,28
115 80 4,92 0,505 0,103 1,88 -0,000584 1,55
120 80 5,88 0,601 0,102 2,25 -0,003 1,84
125 80 7,02 0,705 0,1 2,68 0,000177 2,15
130 80 8,38 0,845 0,101 3,2 -0,00132 2,58
135 80 10 1 0,1 3,82 -0,00046 3,07
140 80 11,9 1,19 0,0994 4,57 -0,00175 3,63
145 80 14,3 1,42 0,0994 5,45 -0,00189 4,33
150 80 17 1,68 0,0988 6,51 -0,00149 514
155 80 20,3 2 0,0986 7,77 -0,000612 6,12
160 80 24,2 2,38 0,0983 9,27 0,000207 7,28
165 80 28,9 2,82 0,0973 11,1 0,000426 8,61
170 80 34,6 3,35 0,097 13,2 0,000432 10,2
175 80 41,2 3,99 0,0967 15,8 -0,000157 12,2
180 80 49,2 4,72 0,0959 18,8 0,000539 14,4
185 80 58,8 5,61 0,0954 22,5 0,000146 17,1
190 80 70,2 6,68 0,0952 26,8 0,000337 20,4
195 80 83,8 7,89 0,0941 32 0,000856 24,1
200 80 100 9,37 0,0937 38,2 0,000881 28,6

Tabla A.14. mediciones de viscosidad para C-Ca a 80°C
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Time Temperature Shear Rate Shear Stress Viscosity Speed Normal Force Torque
[s] [°cl [1/s] [Pa] [Pas] [1/min] [N] [nNm]

5 85 0,1 0,00911 0,0911 0,0382 0,000234 0,0279
10 85 0,119 0,0104 0,0868 0,0456 0,000494 0,0317
15 85 0,142 0,0124 0,0873 0,0545 0,000919 0,038
20 85 0,17 0,0132 0,0776 0,0651 0,00113 0,0403
25 85 0,203 0,0166 0,0819 0,0777 0,00106 0,0508
30 85 0,242 0,0187 0,0772 0,0927 0,00124 0,0572
35 85 0,289 0,0244 0,0841 0,111 0,0012 0,0744
40 85 0,346 0,0249 0,072 0,132 0,00145 0,076
45 85 0,412 0,0344 0,0834 0,158 0,00218 0,105
50 85 0,492 0,0411 0,0834 0,188 0,00237 0,125
55 85 0,588 0,0512 0,0871 0,225 0,00284 0,157
60 85 0,702 0,0602 0,0857 0,268 0,00359 0,184
65 85 0,838 0,0741 0,0885 0,32 0,00537 0,227
70 85 1 0,0917 0,0917 0,382 0,00663 0,28
75 85 1,19 0,103 0,0866 0,457 0,00787 0,316
80 85 1,43 0,125 0,0878 0,545 0,00793 0,382
85 85 1,7 0,15 0,0882 0,651 0,00758 0,459
90 85 2,03 0,178 0,0877 0,777 0,00605 0,544
95 85 2,42 0,212 0,0874 0,927 0,00389 0,648
100 85 2,89 0,251 0,0867 1,11 0,00457 0,767
105 85 3,46 0,289 0,0836 1,32 0,00919 0,883
110 85 4,12 0,352 0,0854 1,58 0,0115 1,08
115 85 4,92 0,428 0,0869 1,88 0,00502 1,31
120 85 5,88 0,513 0,0873 2,25 0,00429 1,57
125 85 7,02 0,603 0,086 2,68 0,00786 1,84
130 85 8,38 0,702 0,0838 32 0,00629 2,15
135 85 10 0,843 0,0843 3,82 0,00736 2,58
140 85 11,9 1,02 0,0855 4,57 0,00841 3,12
145 85 14,3 1,18 0,0829 5,45 0,0104 3,61
150 85 17 1,43 0,084 6,51 0,00724 4,37
155 85 20,3 1,69 0,083 7,77 0,00914 515
160 85 24,2 1,99 0,082 9,27 0,00747 6,08
165 85 289 2,36 0,0815 11,1 0,00638 7,21
170 85 34,6 2,81 0,0813 13,2 0,00722 8,59
175 85 41,2 3,35 0,0811 15,8 0,00619 10,2
180 85 49,2 3,99 0,081 18,8 0,0047 12,2
185 85 58,8 4,73 0,0805 22,5 0,00576 14,5
190 85 70,2 5,61 0,08 26,8 0,0061 17,2
195 85 83,8 6,66 0,0795 32 0,00533 20,4
200 85 100 7,91 0,0791 38,2 0,00497 24,2

Tabla A.15. mediciones de viscosidad para C-Ca a 85°C
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica Analia M. Cabalin
Time Temperature Shear Rate Shear Stress Viscosity Speed Normal Force Torque
[s] Y| [1/s] [Pa] [Pa's] [1/min] [N] [uNm]
5 90 0,0999 0,00942 0,0943 0,0382 0,00152 0,0288
10 90 0,119 0,00899 0,0753 0,0456 0,00175 0,0275
15 90 0,142 0,00928 0,0652 0,0545 0,00216 0,0284
20 90 0,17 0,00894 0,0525 0,0651 0,00265 0,0273
25 90 0,203 0,0118 0,0583 0,0777 0,00324 0,0362
30 90 0,242 0,0169 0,0696 0,0927 0,00356 0,0516
35 90 0,289 0,018 0,0623 0,111 0,00443 0,0551
40 90 0,346 0,0206 0,0596 0,132 0,00469 0,063
45 90 0,412 0,0248 0,0602 0,158 0,00456 0,076
50 90 0,492 0,0245 0,0498 0,188 0,00492 0,0749
55 90 0,588 0,0371 0,0631 0,225 0,00536 0,113
60 90 0,702 0,0478 0,0681 0,268 0,00515 0,146
65 90 0,838 0,0629 0,0751 0,32 0,00421 0,192
70 90 1 0,0755 0,0755 0,382 0,00352 0,231
75 90 1,19 0,0851 0,0713 0,457 0,00163 0,26
80 90 1,43 0,106 0,0743 0,545 -0,000258 0,324
85 90 1,7 0,126 0,0741 0,651 -0,00137 0,386
90 90 2,03 0,157 0,0774 0,777 -0,000852 0,481
95 90 2,42 0,18 0,0743 0,927 0,00132 0,551
100 90 2,89 0,218 0,0752 1,11 0,00435 0,665
105 90 3,46 0,258 0,0748 1,32 0,00393 0,79
110 90 4,12 0,298 0,0723 1,58 0,00127 0,912
115 90 4,92 0,344 0,0699 1,88 0,00322 1,05
120 90 5,88 0,426 0,0725 2,25 0,00694 1,3
125 90 7,02 0,511 0,0729 2,68 -0,000444 1,56
130 90 8,38 0,607 0,0725 32 0,00486 1,86
135 90 10 0,71 0,071 3,82 0,00253 2,17
140 90 11,9 0,861 0,0721 4,57 0,00194 2,63
145 90 14,3 1,02 0,0714 5,45 0,00381 3,11
150 90 17 1,22 0,0714 6,51 0,00378 3,71
155 90 20,3 1,43 0,0706 7,77 0,00309 4,38
160 90 24,2 1,72 0,071 9,27 0,00364 5,26
165 90 28,9 2,05 0,0708 11,1 0,0028 6,26
170 90 34,6 2,43 0,0704 13,2 0,00284 7,43
175 90 41,2 2,88 0,0699 15,8 0,0045 8,81
180 90 49,2 3,44 0,0698 18,8 0,00434 10,5
185 90 58,8 4,07 0,0693 22,5 0,0042 12,5
190 90 70,2 4,84 0,069 26,8 0,00386 14,8
195 90 83,8 5,81 0,0694 32 0,00328 17,8
200 90 100 6,85 0,0685 38,2 0,00346 20,9

Tabla A.16. mediciones de viscosidad para C-Ca a 90°C
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Time Temperature Shear Rate Shear Stress Viscosity Speed Normal Force Torque

[s] d [1/s] [Pa] [Pa-s] [1/min] [N] [uNm]
5 75 0,0999 1,04 10,4 0,0382 -0,00391 3,17
10 75 0,119 0,942 7,9 0,0456 -0,00499 2,88
15 75 0,143 0,796 5,58 0,0545 -0,00675 2,43
20 75 0,17 0,757 4,45 0,0651 -0,00772 2,31
25 75 0,203 0,741 3,65 0,0777 -0,00838 2,26
30 75 0,242 0,657 2,71 0,0927 -0,0101 2,01
35 75 0,289 0,701 2,42 0,111 -0,0103 2,14
40 75 0,345 0,702 2,03 0,132 -0,0114 2,15
45 75 0,412 0,822 1,99 0,158 -0,0125 2,51
50 75 0,492 1,08 2,19 0,188 -0,0132 3,29
55 75 0,588 1,04 1,77 0,225 -0,0146 3,18
60 75 0,702 1,14 1,63 0,268 -0,0158 35
65 75 0,838 1,09 1,31 0,32 -0,0168 3,35
70 75 1 1,38 1,38 0,382 -0,0173 4,23
75 75 1,19 1,59 1,33 0,457 -0,018 4,85
80 75 1,43 1,7 1,2 0,545 -0,0189 521
85 75 1,7 2,12 1,25 0,651 -0,0192 6,49
90 75 2,03 1,92 0,946 0,777 -0,02 5,87
95 75 2,42 2,16 0,89 0,927 -0,021 6,59
100 75 2,89 2 0,692 1,11 -0,0222 6,12
105 75 3,46 2,27 0,656 1,32 -0,021 6,93
110 75 4,12 2,7 0,655 1,58 -0,0196 8,26
115 75 4,92 2,97 0,603 1,88 -0,0197 9,07
120 75 5,88 3,02 0,514 2,25 -0,0195 9,24
125 75 7,02 39 0,556 2,68 -0,0201 11,9
130 75 8,38 3,95 0,472 3,2 -0,0202 12,1
135 75 10 4,4 0,44 3,82 -0,0177 13,5
140 75 11,9 4,86 0,407 4,57 -0,0188 14,9
145 75 14,3 5,35 0,376 5,45 -0,0179 16,4
150 75 17 5,98 0,351 6,51 -0,0183 18,3
155 75 20,3 7,13 0,351 7,77 -0,0163 21,8
160 75 24,2 7,77 0,32 9,27 -0,0181 23,7
165 75 28,9 9,06 0,313 11,1 -0,0189 27,7
170 75 34,6 10,3 0,299 13,2 -0,017 31,5
175 75 41,2 12,7 0,307 15,8 -0,0149 38,7
180 75 49,2 13,7 0,278 18,8 -0,0158 41,9
185 75 58,8 15,9 0,271 22,5 -0,0153 48,7
190 75 70,2 18,4 0,262 26,8 -0,015 56,2
195 75 83,8 21 0,251 32 -0,0147 64,2
200 75 100 24,3 0,243 38,2 -0,015 74,1

Tabla A.17. mediciones de viscosidad para C-Cu a 75°C
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica

Analia M. Cabalin

Time Temperature Shear Rate Shear Stress Viscosity Speed Normal Force
[s] Y| [1/s] [Pa] [Pa-s] [1/min] [N]

5 80 0,1 0,0709 0,709 0,0382 -0,00149
10 80 0,119 0,0823 0,69 0,0457 -0,0018
15 80 0,143 0,0891 0,625 0,0545 -0,00115
20 80 0,17 0,0866 0,509 0,0651 -0,000895
25 80 0,203 0,112 0,552 0,0777 -0,000662
30 80 0,242 0,122 0,503 0,0927 -0,00103
35 80 0,289 0,123 0,424 0,111 -0,000856
40 80 0,346 0,147 0,427 0,132 -0,000719
45 80 0,412 0,169 0,409 0,158 -0,000334
50 80 0,492 0,215 0,438 0,188 -0,0000737
55 80 0,588 0,229 0,389 0,225 -0,000507
60 80 0,702 0,432 0,616 0,268 -0,000994
65 80 0,838 0,281 0,336 0,32 -0,0021
70 80 1 0,322 0,322 0,382 -0,00393
75 80 1,19 0,349 0,292 0,457 -0,00558
80 80 1,43 0,366 0,257 0,545 -0,00748
85 80 1,7 0,458 0,269 0,651 -0,00828
90 80 2,03 0,505 0,249 0,777 -0,00818
95 80 2,42 0,493 0,203 0,927 -0,00731
100 80 2,89 0,575 0,199 1,11 -0,00448
105 80 3,46 0,741 0,215 1,32 -0,00387
110 80 4,12 0,767 0,186 1,58 -0,00661
115 80 4,92 0,839 0,17 1,88 -0,00589
120 80 5,88 1,06 0,18 2,25 -0,0000541
125 80 7,02 1,1 0,156 2,68 -0,00668
130 80 8,38 1,24 0,149 3,2 -0,00361
135 80 10 1,46 0,146 3,82 -0,00635
140 80 11,9 1,72 0,144 4,57 -0,00404
145 80 14,3 1,95 0,137 5,45 -0,00359
150 80 17 2,18 0,128 6,51 -0,0026
155 80 20,3 2,56 0,126 7,77 -0,00482
160 80 24,2 2,94 0,121 9,27 -0,00388
165 80 28,9 3,56 0,123 11,1 -0,004
170 80 34,6 4,01 0,116 13,2 -0,00407
175 80 41,2 4,54 0,11 15,8 -0,0032
180 80 49,2 537 0,109 18,8 -0,0025
185 80 58,8 6,23 0,106 22,5 -0,0029
190 80 70,2 7,25 0,103 26,8 -0,00282
195 80 83,8 8,54 0,102 32 -0,00265
200 80 100 9,95 0,0995 38,2 -0,00208

Tabla A.18. mediciones de viscosidad para C-Cu a 80°C
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Time Temperature Shear Rate Shear Stress Viscosity Speed Normal Force Torque

[s] d [1/s] [Pa] [Pa-s] [1/min] [N] [uNm]
5 85 0,1 0,03 0,3 0,0382 -0,00296 0,0918
10 85 0,119 0,0279 0,234 0,0456 -0,003 0,0854
15 85 0,142 0,0269 0,189 0,0545 -0,00294 0,0822
20 85 0,17 0,0302 0,177 0,065 -0,0029 0,0922
25 85 0,203 0,0308 0,152 0,0777 -0,00282 0,0941
30 85 0,242 0,0402 0,166 0,0927 -0,00299 0,123
35 85 0,289 0,0364 0,126 0,111 -0,00265 0,111
40 85 0,345 0,0462 0,134 0,132 -0,00239 0,141
45 85 0,412 0,0518 0,125 0,158 -0,00262 0,158
50 85 0,492 0,0613 0,124 0,188 -0,0014 0,187
55 85 0,588 0,0707 0,12 0,225 -0,000856 0,216
60 85 0,702 0,0757 0,108 0,268 0,0000455 0,231
65 85 0,838 0,0893 0,107 0,32 0,00161 0,273
70 85 1 0,115 0,115 0,382 0,00284 0,35
75 85 1,19 0,127 0,107 0,457 0,00348 0,39
80 85 1,43 0,146 0,102 0,545 0,00376 0,445
85 85 1,7 0,183 0,107 0,651 0,00311 0,558
90 85 2,03 0,214 0,105 0,777 0,00148 0,655
95 85 2,42 0,27 0,112 0,927 -0,000781 0,827
100 85 2,89 0,311 0,107 1,11 -0,000414 0,949
105 85 3,46 0,323 0,0935 1,32 0,00334 0,988
110 85 4,12 0,384 0,093 1,58 0,00464 1,17
115 85 4,92 0,454 0,0922 1,88 -0,00178 1,39
120 85 5,88 0,541 0,092 2,25 -0,00198 1,65
125 85 7,02 0,649 0,0925 2,68 0,00046 1,98
130 85 8,38 0,757 0,0904 3,2 -0,000875 2,31
135 85 10 0,88 0,088 3,82 -0,000746 2,69
140 85 11,9 1,05 0,0882 4,57 -0,000248 3,22
145 85 14,3 1,24 0,0868 5,45 0,000573 3,78
150 85 17 1,47 0,0863 6,51 -0,0016 4,49
155 85 20,3 1,73 0,0851 7,77 -0,00102 5,28
160 85 24,2 1,97 0,0814 9,27 -0,00245 6,03
165 85 28,9 2,33 0,0806 11,1 -0,00284 7,13
170 85 34,6 2,67 0,0773 13,2 -0,00271 8,17
175 85 41,2 3,23 0,0784 15,8 -0,0036 9,88
180 85 49,2 3,76 0,0764 18,8 -0,00438 11,5
185 85 58,8 4,43 0,0753 22,5 -0,00445 13,5
190 85 70,2 5,24 0,0747 26,8 -0,00424 16
195 85 83,8 6,27 0,0749 32 -0,00495 19,2
200 85 100 7,65 0,0765 38,2 -0,00501 234

Tabla A.19. mediciones de viscosidad para C-Cu a 85°C
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica

Analia M. Cabalin

Angular Storage Complex
Temperature Frequency Frequency Shear Stress Modulus Loss Modulus Viscosity

[°C] [Hz] [rad/s] [Pa] [Pa] [Pa] [Pa-s]
75 1,5 9,42 0,000483 0 2,52 0,268
75 1,5 9,42 0,108 6,04E-001 1,84 0,205
75 1,5 9,42 0,114 5,75E-001 1,54 0,174
75 1,5 9,42 0,153 4,01E-001 1,75 0,19

75 1,5 9,42 0,174 4,89E-001 1,75 0,193
75 1,5 9,42 0,198 5,26E-001 1,71 0,19

75 1,5 9,42 0,228 4,03E-001 1,77 0,192
75 1,5 9,42 0,259 3,99E-001 1,74 0,19

75 1,5 9,42 0,297 4,17E-001 1,73 0,189
75 1,5 9,42 0,34 4,60E-001 1,73 0,19

75 1,5 9,42 0,389 4,64E-001 1,72 0,189
75 1,5 9,42 0,446 4,76E-001 1,72 0,19

75 1,5 9,42 0,51 4,47E-001 1,72 0,188
75 1,5 9,42 0,585 4,23E-001 1,71 0,187
75 1,5 9,42 0,669 4,02E-001 1,71 0,186
75 1,5 9,42 0,767 4,09E-001 1,7 0,186
75 1,5 9,42 0,877 4,09E-001 1,69 0,185
75 1,5 9,42 1 3,57E-001 1,69 0,183
75 1,5 9,42 1,15 3,18E-001 1,68 0,181
75 1,5 9,42 1,32 3,00E-001 1,67 0,18

75 1,5 9,42 1,51 2,55E-001 1,66 0,178
75 1,5 9,42 1,73 2,40E-001 1,64 0,176
75 1,5 9,42 1,98 2,20E-001 1,62 0,174
75 1,5 9,42 2,27 1,87E-001 1,6 0,171
75 1,5 9,42 2,59 1,65E-001 1,58 0,169
75 1,5 9,42 2,97 1,48E-001 1,56 0,167
75 1,5 9,42 34 1,40E-001 1,54 0,164
75 1,5 9,42 39 1,50E-001 1,52 0,162
75 1,5 9,42 4,46 1,46E-001 1,5 0,159
75 1,5 9,42 51 1,52E-001 1,47 0,157
75 1,5 9,42 5,85 1,25E-001 1,44 0,154
75 1,5 9,42 6,7 8,37E-002 1,42 0,151
75 1,5 9,42 7,65 4,39E-002 1,38 0,147
75 1,5 9,42 8,77 6,91E-002 1,35 0,143
75 1,5 9,42 10,1 3,87E-002 1,33 0,141
75 1,5 9,42 11,5 2,86E-002 1,3 0,138
75 1,5 9,42 13,2 6,25E-002 1,28 0,136
75 1,5 9,42 15,2 2,01E-002 1,26 0,133
75 1,5 9,42 17,3 3,04E-002 1,23 0,131
75 1,5 9,42 20 0 1,26 0,134

Tabla A.20. Mediciones viscoelasticas para C-Ca a 75° a frecuencia constante.
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Angular Storage Complex
Temperature Frequency Frequency Shear Stress Modulus Loss Modulus Viscosity

[°C] [Hz] [rad/s] [Pa] [Pa] [Pa] [Pa-s]
75 1 6,28 0,0296 3,73E-002 1,31 0,209
75 1,13 7,07 0,52 3,05E-001 1,43 0,207
75 1,27 7,96 0,449 3,34E-001 1,58 0,203
75 1,43 8,95 0,498 3,41E-001 1,73 0,197
75 1,6 10,1 0,5 3,55E-001 1,91 0,193
75 1,8 11,3 0,501 3,75E-001 2,1 0,188
75 2,03 12,8 0,499 3,17E-001 2,32 0,183
75 2,29 14,4 0,5 3,50E-001 2,57 0,18

75 2,57 16,2 0,498 3,32E-001 2,8 0,175
75 2,89 18,2 0,497 1,95E-001 31 0,171
75 3,26 20,5 0,494 1,03E-001 3,43 0,168
75 3,67 23 0,508 1,13E-001 3,8 0,165
75 4,12 25,9 0,496 5,77E-003 4,18 0,161
75 4,64 29,2 0,501 0 4,65 0,16

75 5,22 32,8 0,498 0 511 0,156
75 5,88 36,9 0,503 0 59 0,16

75 6,61 41,6 0,503 0 6,51 0,157
75 7,44 46,8 0,503 0 7,08 0,151
75 8,38 52,6 0,498 0 7,47 0,142
75 9,43 59,2 0,489 0 8,21 0,139
75 10,6 66,7 0,545 0 9,04 0,136
75 11,9 75 0,825 0 32 0,426
75 13,4 84,4 0,566 0 60,5 0,716
75 15,1 95 0,446 0 72,9 0,767
75 17 107 0,528 0 101 0,949

Tabla A.21. Mediciones viscoelasticas para C-Ca a 75° a esfuerzo de corte constante.
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Caracterizacion Dieléctrica y Reoldgica de Ceras de Caiia de Azticar

Tesis de Lic. En Fisica

Analia M. Cabalin

Angular Storage Complex
Temperature Frequency Frequency Shear Stress Modulus Loss Modulus Viscosity
[°C] [Hz] [rad/s] [Pa] [Pa] [Pa] [Pa-s]
75 1,5 9,42 0,0832 1,18E+003 2,66 125
75 1,5 9,42 0,123 1,30E+003 352 143
75 1,5 9,42 0,141 1,20E+003 373 133
75 1,5 9,42 0,167 1,18E+003 221 128
75 1,5 9,42 0,196 1,27E+003 265 137
75 1,5 9,42 0,221 1,25E+003 348 137
75 1,5 9,42 0,252 1,25E+003 387 139
75 1,5 9,42 0,278 1,20E+003 339 132
75 1,5 9,42 0,339 1,24E+003 339 137
75 1,5 9,42 0,39 1,26E+003 344 139
75 1,5 9,42 0,43 1,21E+003 325 133
75 1,5 9,42 0,505 1,21E+003 350 134
75 1,5 9,42 0,582 1,23E+003 318 135
75 1,5 9,42 0,665 1,21E+003 311 132
75 1,5 9,42 0,75 1,20E+003 377 134
75 1,5 9,42 0,857 1,21E+003 394 135
75 1,5 9,42 0,967 1,09E+003 313 121
75 1,5 9,42 1,13 1,08E+003 316 119
75 1,5 9,42 1,3 1,07E+003 306 118
75 1,5 9,42 1,49 1,05E+003 305 116
75 1,5 9,42 1,7 1,02E+003 302 113
75 1,5 9,42 1,95 1,00E+003 303 111
75 1,5 9,42 2,23 9,72E+002 302 108
75 1,5 9,42 2,55 9,36E+002 300 104
75 1,5 9,42 2,92 9,01E+002 299 101
75 1,5 9,42 3,34 8,58E+002 295 96,2
75 1,5 9,42 3,81 8,13E+002 292 91,7
75 1,5 9,42 4,36 7,60E+002 287 86,2
75 1,5 9,42 4,98 7,06E+002 279 80,5
75 1,5 9,42 5,67 6,46E+002 269 74,2
75 1,5 9,42 6,47 5,82E+002 256 67,4
75 1,5 9,42 7,36 5,15E+002 241 60,3
75 1,5 9,42 8,31 4,40E+002 220 52,2
75 1,5 9,42 9,3 3,52E+002 198 42,8
75 1,5 9,42 10,4 2,69E+002 168 33,6
75 1,5 9,42 11,4 1,84E+002 138 24,4
75 1,5 9,42 12,3 1,08E+002 102 15,8
75 1,5 9,42 13,7 6,17E+001 71,5 10
75 1,5 9,42 14,5 2,44E+001 44,7 541

Tabla A.22. Mediciones viscoelasticas para C-Cu a 75° a frecuencia constante.
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Angular Storage Complex
Temperature Frequency Frequency Shear Stress Modulus Loss Modulus Viscosity

[°C] [Hz] [rad/s] [Pa] [Pa] [Pa] [Pa-s]
75 1 6,28 0,188 1,35E+003 306 220
75 1,13 7,07 0,498 1,41E+003 376 207
75 1,27 7,96 0,479 1,35E+003 340 175
75 1,43 8,95 0,486 1,38E+003 385 160
75 1,6 10,1 0,502 1,47E+003 343 150
75 1,8 11,3 0,489 1,48E+003 452 136
75 2,03 12,8 0,505 1,60E+003 384 129
75 2,29 14,4 0,5 1,51E+003 358 108
75 2,57 16,2 0,515 1,57E+003 385 100
75 2,89 18,2 0,517 1,53E+003 505 88,7
75 3,26 20,5 0,508 1,44E+003 403 72,9
75 3,67 23 0,518 1,48E+003 427 66,8
75 4,12 25,9 0,55 1,51E+003 462 60,9
75 4,64 29,2 0,549 1,51E+003 445 54
75 5,22 32,8 0,573 1,57E+003 494 50,2
75 5,88 36,9 0,588 1,56E+003 471 44,1
75 6,61 41,6 0,616 1,58E+003 477 39,8
75 7,44 46,8 0,616 1,59E+003 496 35,7
75 8,38 52,6 0,557 1,59E+003 484 31,6
75 9,43 59,2 0,516 1,64E+003 503 29
75 10,6 66,7 0,561 1,66E+003 563 26,3
75 11,9 75 0,542 1,65E+003 672 23,7
75 13,4 84,4 0,482 1,79E+003 498 22
75 15,1 95 0,483 1,61E+003 694 18,5
75 17 107 0,481 1,79E+003 714 18

Tabla A.21. Mediciones viscoelasticas para C-Cu a 75° a esfuerzo de corte constante
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APENDICE 2
Calculo de errores experimentales

Error cometido en la determinacién de los pardmetros utilizando el método capacitivo

(HP 164522 Liquid Test Fixture — Operation and service Manual)

El error relativo del médulo de la permitividad absoluta es:
Ae
" < A+ B[%]

Donde:

=42 +£"2

g2 =¢?%+4¢"?
Los valores de €'y €” se determinan con las ecuaciones [IV.1] y [IV.2].

Propagando los errores en la dltima expresion obtenemos:

Ae A’ ' + A" €

€ g2 42

Ae A’ &' + A" €

€ &2

Sabemos que: e2¢’'ye=¢€"

Si tomamos las situaciones donde se maximice el error en cada caso:

Ae A€
€ €
y
Ase A€
g —_ 8”

Por lo que se considerara el siguiente error para los calculos:
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£ '
Y

As  Ag”

e &

Los valores Ay B se determinan de las figuras A-1y A-2.
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Figura A-2. Valor del parametro B en funcién de la frecuencia.
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En la figura A-3 se puede observar la representacion de la permitividad y su error

en el plano complejo.

rr

Figura A-3. Representacion de la permitividad y su error en el plano complejo
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APENDICE 3

?—:5 PECIFICACIONES DE PRODUCTO @

TOLUENO
(TNO)
ENSAYO GARANTIZADO ASTM

Olor Aromatico
Umbral de olor 1.74 ppm
Punto de ebullicion 110-111°C
Punto de fusion/congelacion -85 °C
Punto de inflamacion 4°C
LT;:;LDn,dfﬁmama bilidad 12-8%W)
Temp. De autoignicion 480-536°C E-659

1kPaa0°C
Presion de vapor 3-35kPaa20°C

12kPa a 50 °C

Densidad 871 kg/m3ail5°C
Solubilidad en agua 0.515 kg/m3
Coeficiente de particion
n-Octanol/agua 268
Viscosidad cinematica 063 mm2/sa 25°C
Densidad de vapor (aire=1) 31
Conductividad eléctrica BpS/ma20°C D-4308
Constante dieléctrica 24
Velocidad de evaporacion
(Ac n-Bu=1) 6.1 (DIN 53170, di etilo eter=1)
Tension superficial 28.5Mn/m a 20 °C D971
Peso molecular 92 g/mol
Aspecto Liquido incoloro

CONTROL DE CALIDAD

Mozart 268/270 = B1636MBD = Hurlingham = Pcia. de Buenos Aires = Tel.1 4459-1773 [ 7895 = www.sualier.com.ar

Divisigm Combustibfes: Divisidn Quimicos:
Tal: L1EG-TRAE Tel Rot.: 44591773 ! 4443 7 1067 ! 5519
Fan1 4450-9%06 Fryg: #459-1773 ink: 103
E-maili admenistracionSsualisn momoar E-mail: quimicas®sualier.comar
Prezeini 2406 Nazert 260/ 270
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o] CICARELLI’

LABORATORIOS

ESPECIFICACIONES

PRODUCTO: ALCOHOL ETILICO ABSOLUTO 99.5% Pro-andlisis (ACS)
SINOMIMO: Etanol
cODIGO: 752
FORMULA: CH:CHz0OH
CAS: 64-17-5 UN: 1170
PES0 MOLECULAR: 46.07
DENSIDAD: 0.72

ENSAYOS Especificaciones
ACEITE DE FUSEL ENSAYOD
ACETOMNAY ALCOHOL ISOPROPILICO ENSAYD

ACIDEZ TITULABLE MAX. 0.0005 mEqg./gr
AGUA (H20) MAX. 0.2 %

BASE TITULABLE MAX. 0.0002 mEqg.igr
COLOR (APHA) MAX. 10

METAMOL MAX. 0.1%
RESIDUC POR EVAPCRACION MAX. 0.001 %
SUSTANCIAS CARBOMIZABLES ENSAYO

SUST. REDUCT. DEL PERMAMNGANATO ENSAYD
WVALORACION (GC) MIM. 89.5 % pip
SOLUBILIDAD EN AGUA ENSAYD
OBSERVACIONES

IMPRESION 10-12-2017 REV. ESP.:3.0

REAGENTS S.A. | Hunzinger 434 (03476) 423 021
Fabricacion y Distribucion {S7200CED) San Lorenzo controkdecalidad@cicarelliicom
de Reactivos Anallticos Santa Fe. Argentina www.cicarellicom

R7518 - Rev2 - 17/0232016
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MERCK Use Information Sheet

Catalogue Mo. 104374 Print Date: 19.12 2017
Product name n-Hexane for analysis EMSURE® ACS Reag. Ph Eur
Free short title: Use descriptors related to the industral use (Reagent for analysis,

Chemical production)

identified use descriptors:  SU 3 - Industrial uses: IUses of substances as such or in preparations at
industrial sites
5US - Manufacture of ine chemicals
SU 10 - Formulation [mixing] of preparations and! or re-packaging
{excluding alloys)

PROCT, PROC2, PROC3, PROCY, PROCS, PROCSa, PROCSD,
PROCS, PROC10, PROC1S

ERC1, ERC2, ERC4, ERCEa, ERCED
PC19, PC21

Exposure driving use descriptors

Process Categories

PROCA Use in closed process, no likelihood of exposure

PROC2 Use in closed, continuous process with occasional controlled exposure

PROC3 Use in closed batch process (synthesis or formulation)

PROC4 Use in batch and other process (synthesis) where cpportunity for exposure anses

PROCS Mixing or blending in batch processes for formul ation of preparations and articles
(multistage and/ or significant contact)

PROCEBa Transfer of substance or preparation (charging' discharging) fromd to vessels! large
containers at non-dedicated facilities

PROCEL  Transfer of substance or preparation (charging' discharging) from/ to vessels/ large
containers at dedicated facilities

PROCS Transfer of substance or preparation into small containers (dedic ated filing ling, including
weighing)

PROCI0  Roller application or brushing

PROC1S  Use as laboratory reagent

Environmental Release Categories

ERCA Manufacture of substances
ERC2 Formulation of preparations
ERC4 Industrial use of processing aids in processes and products, not becoming part of articles

ERCEBa Industrial use resulting in manufacture of another substance (use of intermediates)
ERCEb Industrial use of reactive processing aids

Product Categories
PC19 Intemediate
PC21 Laboratory chemicals

Follow the link below to open an Interactive Form which allows you to report additional uses.
- kil collectnef i

An example how to fill in the form is available here:
httpwarw. me ek llpore com'formfoneach

Free short title: Use descriptors related to the professicnal use (Reagent for analysis,
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MERCK Use Information Sheet

Catalogue Mo. 104374
Product name n-Hexane for analysis EMSURE® ACS Reag. Ph Eur

Chemical production)

identified use descriptors: SU 22 - Professional uses: Public domain (administration, education,
entertainment, sendces, craftsmen)

PROCIS
ERC2, ERCEa, ERCSb
PC21

Exposure driving use descriptors

Process Categories
PROC1S  Use as laboratory reagent

Environmental Release Categories
ERC2 Formulation of preparations

ERCEa Industrial use resulting in manufacture of another substance (use of intermediates)
ERCEb Industrial use of reactive processing aids

Product Categories
PC21 Laboratory chemicals

Follow the link below to open an Interactive Form which allows you to report additional uses.
hitp- warw. me rekmallpore comcollect m sfoareach

An example how to fill in the form is available here:
) kel P—

The information contained herein is based on the present state of our knowledge. it characterizes the
product with regard to the appropriate safety precautions. It does not represent a guarantee of any
properties of the product.



