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RESUMEN

En el presente trabajo se reportan los valores de propiedades termoquimicas de cinco

derivados de la ftalimida: 3-nitroftalimida, 4-nitroftalimida, 4-metilftalimida, N-ftaloilglicina y
N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida, cuyas estructuras se muestran en la Figura 1.

0 ¢ 0
O,N
o} o}

3-nitroftalimida 4-nitroftalimida 4-metilftalimida
(0] o] o o
DR e ¥
r e
(0]
N-ftaloilglicina N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida

Figura 1. Estructuras quimicas de derivados de la ftalimida estudiados en el presente trabajo.

La capacidad calorifica, pureza, temperatura y entalpia de fusidn de todos los compuestos
fueron determinadas por calorimetria diferencial de barrido, DSC. Cuando la fraccién molar de la
pureza fue mayor al 0.99, se procedié a determinar sus demas propiedades termoquimicas. Las
energias de combustiéon molares estandares, A.U°m, se obtuvieron por calorimetria de
combustidn y a partir de ellas se determinaron las entalpias de formacidon molares estandares en
fase cristalina, AtH°m (cr), a T=298.15 K. Por termogravimetria, utilizando las ecuaciones de
Langmiur y de Clausius-Clapeyron, se obtuvieron las entalpias de sublimacién molares, A% Hm, a
T=298.15 K. Con los valores de AtHm (cr) y A% Hm se calcularon las entalpias de formacién molares
estandares en fase gaseosa, [AfH°m (g)], para cada uno de los compuestos. Esta ultima propiedad
también fue calculada teéricamente a tres diferentes niveles de teoria: G2, G3 y G4, utilizando
reacciones de atomizacién e isodésmicas. Los valores de A:H°n (g) obtenidos por métodos
experimentales y por calculos tedricos, fueron comparados entre si.

Por otro lado, se sintetizé, purificé y caracterizé el N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida. La
reaccion de sintesis de este compuesto se llevé a cabo en fase sdlida a partir de anhidrido ftalico
y m-fenilendiamina, utilizando como catalizador el 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano. El proceso de
purificacidn se llevd a cabo mediante un tratamiento térmico. Con el valor obtenido de AtH’m (cr)
para el N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida, fue posible determinar la entalpia de reaccién del proceso
de sintesis del mismo.
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INTRODUCCION

La termodinamica es una rama de la Quimica Fisica, la cual estudia los sistemas en equilibrio,

ya sea mecanico, térmico o quimico, ayuda a comprender y a medir los cambios que pueden sufrir
los sistemas, cuando hay variaciéon en alguna propiedad como: la presién, la temperatura,
entropia o el volumen. Ademas, esta ciencia se rige principalmente por tres leyes, las cuales se
aplican en nuestra vida cotidiana, desde procesos que se llevan a cabo en la naturaleza hasta
procesos disefiados por el hombre.

Uno de los objetivos principales de la termoquimica es la construccién de un marco tedrico
de valores experimentales de propiedades de compuestos puros como son: entalpias de
formacidn, capacidades calorificas y propiedades de cambios de fase. El valor de cada una de
estas propiedades estd determinado por los dtomos que forman a una molécula, por el tipo de
enlace, dngulo de enlace, de torsidn, en fin, por la estructura molecular de cada compuesto.!

Una propiedad de suma importancia es la entalpia de formacidn, ya que a través de su valor
se pueden obtener otras propiedades, tal como son las entalpias de enlace, entalpias de
atomizacion o entalpias de isomerizacion, por mencionar algunas cuantas. Ademas, las entalpias
de formacion permiten calcular las energias de reaccién a una determinada temperatura, las
capacidades calorificas permiten el cdlculo de estas energias a diferentes temperaturas, las
propiedades de cambio de fase, son fundamentales para disefar procesos de separacion. Por lo
anterior es evidente que estas propiedades son fundamentales para el disefio y la optimizacion
de procesos quimicos.

Las propiedades termoquimicas pueden obtenerse por medio de técnicas de analisis
térmicos y calorimétricos, utilizando equipos calibrados y métodos estandarizados. Sin embargo,
es una tarea imposible determinar experimentalmente las propiedades de todos los compuestos
existentes, por lo que muchas veces la opcidn es utilizar algin otro método no experimental, tal
como son los métodos de estimacién basados en contribuciones de grupo o los métodos
computacionales basados en cdlculos tedricos utilizando métodos ab initio.

Los métodos de estimacién son estructurados a partir del estudio sistematizado de bases
de datos experimentales de cada propiedad. Existen varios métodos para estimar las propiedades
termogquimicas, basados en contribuciones de grupos, como son los de tipo Benson, los de Gani-
Marrero, Constantino-Gani, Yalkowsky, por mencionar algunos.? Sin embargo, utilizando distintos
métodos de estimacion se pueden obtener resultados muy diferentes, sobre todo si los
compuestos estudiados tienen grupos funcionales con una alta densidad electrénica, tales como
carbonilos, carboxilos, aminas, entre otros. Por ello es necesario obtener experimentalmente
valores exactos de las propiedades de familias de compuestos, ya que de esa manera se pueden
determinar valores mas confiables de las contribuciones de grupo para una familia especifica.?
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Con respecto a los métodos computacionales, basados en cdlculos ab initio y con ayuda de
la termodindmica estadistica, es posible determinar las propiedades termoquimicas de las
moléculas en fase gaseosa, como son las entalpias estandar de formacién, las capacidades
calorificas y las entropias de formacion. Para calcular las entalpias de formacién se puede hacer
uso de reacciones de atomizacion o isodésmicas. El uso de estas ultimas, a veces lleva a valores
mas cercanos a los experimentales, sin embargo, su exactitud depende de la incertidumbre de los
valores experimentales de las entalpias de formacion de las especies involucradas en las
reacciones isodésmicas.

Los valores obtenidos por métodos ab initio, generalmente son mas exactos que los
obtenidos por los métodos de estimacidn, ademas de que a través del estudio tedrico de un
compuesto se puede obtener informacién de su estructura electronica y molecular lo que permite
realizar una mejor correlacion entre las propiedades y la estructura del compuesto.

Se han demostrado propiedades de la ftalimida y sus derivados, tales como
antiinflamatorias, ansioliticas, antibacteriales, antimicdticas, por mencionar algunas. Sin embargo,
hay escasos estudios termoquimicos de derivados de esta familia. Grupos de investigaciéon en
termogquimica han realizado estudios energético-estructurales de derivados de la ftalimida, es
decir, han determinado el incremento entalpico cuando se adiciona un grupo funcional a la
estructura quimica base; Ribeiro y colaboradores, han realizado estudios de ésta y de derivados
con sustituyentes alquilicos y fenilo; Roux y colaboradores ademas de estudiar derivados
alquilicos, agregaron haldégenos como cloro y bromo. Estos estudios han permitido, como ya se
menciond, analizar el comportamiento del grupo adicionado en la posicidon N- del grupo imida,
sin embargo no se han realizado estudios termoquimicos para determinar el comportamiento de
un grupo cuando éste es adicionado al anillo aromatico, ni tampoco se han analizado grupos
funcionales tales como el grupo metilo o grupo nitro.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar las entalpias estandar molar de formacion en fase condensada y fase gaseosa
de los compuestos: 3-nitroftalimida, 4-nitroftalimida, 4-metilftalimida, N-ftaloilglicinay N,N"-(1,3-
fenilen)bisftalimida, con el fin de correlacionarlas con su estructura quimica.

Objetivos particulares

e Sintetizar, purificar y caracterizar el N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida para su estudio
termoquimico.

e Determinar las entalpias y las temperaturas de fusion.

e Determinar las ecuaciones de dependencia de la capacidad calorifica con la temperatura
en un determinado intervalo de temperatura.

e Determinar experimentalmente las energias molares estandar de combustién, AU, a
T=298.15 K.

e Con los valores de AcU’m, calcular las entalpias estandar molares de combustién, AcH’m,
a 7T=298.15 K.

e (Calcular las entalpias de formacion en fase cristalina, AsH°m (cr), a partir de los valores de
AcH .

e Determinar experimentalmente las entalpias de sublimacién, A8 Hm, a T=298.15 K.

e Calcular las entalpias de formacion en fase gaseosa, AtH°m (g), a partir de los valores de
AtHm (cr) y de A& Hm.

e Obtener las AtH°m (g) por calculos ab initio, a diferentes niveles de teoria y compararlos
con los obtenidos experimentalmente.

e (Calcular la energia de Gibbs estandar molar de formacién para determinar la estabilidad
relativa de los compuestos en estudio.

e Determinar la entalpia de reaccion de sintesis del N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida,

utilizando la ley de Hess y la entalpia de formacién del compuesto sintetizado.
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Capitulo 1

Antecedentes de la
ftalimida y de sus
derivados

Estudio termoquimico de
derivados de la ftalimida
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1. ANTECEDENTES DE LA FTALIMIDA'Y DE SUS DERIVADOS

En el presente capitulo se describen las propiedades y las aplicaciones de la ftalimida y de
algunos derivados, asi como los estudios termoquimicos previos de estos compuestos.

1.1 FTALIMIDA

La ftalimida o 1,3-isoindolinediona (Figura 1.1), es un compuesto el cual se encuentra en
fase solida de color blanco. Este compuesto es un derivado del acido ftalico, en donde los dos
grupos carbonilos que lo forman estan unidos a una amina secundaria, formando el grupo imida.

O

NH

0]
Figura 1.1. Estructura quimica de la ftalimida.

La sintesis de la ftalimida se puede llevar a cabo mediante diferentes procesos, a partir del
anhidrido ftalico o del diacido ftalico. A continuacion se mencionan los mas destacados. La
primera sintesis de la ftalimida se llevd a cabo mediante la reaccion del anhidrido ftdlico en fase
liquida con amoniaco a una temperatura de 235°C a 300°C en un reactor tubular.* Posteriormente
se propuso una nueva ruta de sintesis con el acido ftalico y la urea, ambos catalizados por el
imidazol, en un sistema en el cual se reducia la utilizacion de disolventes (Figura 1.2).>

o
o)
0 150 °C
o R\NJI\N'R 3h
oH + N N NH
H
N
! &) :
N

Figura 1.2. Reaccidn de sintesis de la ftalimida a partir del acido ftalico.

El proceso de obtencidn de ésta se optimizd en el afio 2015, llevando a cabo un
calentamiento de ftalato diamonico en presencia de solventes aromaticos,® tal como se muestra
en la Figura 1.3. El ftalato diamonico se prepara usando una solucién de sales de acido ftalico,
como resultado del proceso de produccion del intercambiador de iones. En este procedimiento,
a diferencia del otro, no se puede utilizar el acido ftalico como una nueva medida para la
preparacion del anhidrido ftalico ya que se hace costoso y poco amigable con el ambiente.®
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o
(NH4+)2 —_— NH
o
o

Figura 1.3. Reaccidn de sintesis de la ftalimida a partir del ftalato diamonico.

o]

o

La ftalimida y sus derivados tienen un amplio uso en el drea bioldgica, por ejemplo: se han
desarrollado drogas con una alta actividad antiinflamatoria; 7 o con probable actividad
anticancerigena en la leucemia, cédncer de préstata y de mama;® ademas tienen propiedades
hipolipemiantes,® antimicrobianas,*? antifungales!! y anticonvulsivas.!?

Otra aplicacién importante es la utilizacién de estos compuestos como organocatalizadores
en reacciones libres de disolventes.'3 La ftalimida y sus derivados también son utilizados en
reacciones para la obtencién de poliamidas arométicas.!* Ademas se han sintetizado compuestos
supramoleculares a partir de la ftalimida y derivados de la misma.*

Su mayor potencial es como precursor en la sintesis de polimeros, tales como el
poli(bencimidazol-amida) '® y poli éteres imidas. Howell y colaboradores, sintetizaron un
mondémero derivado de la 4-nitroftalimida, con el cual se podria elaborar un polimero con gran
potencial para la fabricacidon de celdas de combustible de intercambio de protones (PEMFCs).%”
Su propuesta se muestra en la Figura 1.4.

0 0 0
B O,N
NH vapor 2 NH OH’/H,0 2 OH
_—-—— —_—
H,S0, H,0* OH
(0] (0] 0
Et,0 | Ac,0

H,N NH,
O,N NO, ‘©’ O,N

Figura 1.4. Sintesis de N,N’-(1,3-fenilen)bis-4-nitroftalimida.

Uno de los derivados de la ftalimida mas conocido es la talidomida, la cual se dio a conocer
como un medicamento para disminuir los sintomas caracteristicos del embarazo, sin embargo, se
descubrié que este compuesto tiene efecto teratogénico. La talidomida también es usada en
tratamientos para la lepra, disminuir los sintomas de lupus eritematoso sistémico entre otras
enfermedades.'8Las 4,5-di(anilino)ftalimidas son derivados que son potenciales como sondas
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para placas B-amiloide en el cerebro, colocandolas en el tejido del hipocampo para la enfermedad
de Alzheimer. 1°

1.2 COMPUESTOS EN ESTUDIO

En el presente trabajo un realizo el estudio termoquimico de cinco derivados de la ftalimida:
3-nitroftalimida  [4-nitro-1H-isoindol-1,3(2H)-diona], 4-nitroftalimida  [5-nitro-1H-isoindol-
1,3(2H)-diona], 4-metilftalimida [5-metil-1H-isoindol-1,3(2H)-diona], N-ftaloilglicina por [(1,3-
dihidro-1,3-dioxo-2H-isoindol-2-il) acido acético] y N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida [2,2'-(1,3-
fenilen)bis-1H-Isoindol-1,3(2H)-diona], cabe mencionar que este Ultimo también se sintetizd, se
purificd y se caracterizé. Las estructuras quimicas de los compuestos en estudio se muestran en
la Figura 1.5.

NO, o 0 0]
O,N
NH NH NH
o) 0 0

3-nitroftalimida 4-nitroftalimida 4-metilftalimida
(3NFT) (4NFT) (4MFT)
0 o 0 o)
e
N N N
N-ftaloilglicina N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida
(FTG) (N,N"-(1,3-FBFT))

Figura 1.5. Estructura quimica de derivados de la ftalimida estudiados en el presente trabajo.

Con respecto a la importancia y aplicaciones de los compuestos en estudio, a continuacion,
se dan algunos ejemplos.

Se ha encontrado que los derivados de la ftalimida con un grupo nitro en las posiciones 3 y
4, tienen actividad antibacterial, contra proteus vulgaris, salmonella typhosa, staphylococcus
aureus, escherichia coli, entre otros.?° Se han sintetizado compuestos con actividad antimicrobial,
en especifico antimicética.?! También son materia prima para obtener compuestos con un alto
potencial anticancerigeno.??:23 Al utilizar estos compuestos en la sintesis de polieterimidas y
politioéteres-polimidas, el grupo imida confiere una gran resistencia térmica.?*%> Ademas se
estan utilizando en la sintesis de nuevos catalizadores para la reduccidon de oxigeno en celdas de
combustible. 2 Estos compuestos sirven para la sintesis de resinas resistentes a altas
temperaturas?’ y se demostrd que el grupo nitro ayuda a tener dichas propiedades.
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En especifico, la 3NFT es un precursor para la sintesis de la 2,6-piperidinadiona, éste es un
compuesto con propiedades antitumorales. La reaccion de sintesis se muestra en la Figura 1.6.%8

0
0 N
H,N Y 0
0 0 NH
NH + + —_— N
o NH
o
o NO, O

(0]

NO,

Figura 1.6. Sintesis de un derivado de la 3-nitroftalimida.

Por lo que respecta al isémero con el grupo nitro en posicion 4, éste es precursor en la
sintesis de compuestos con potencial analgésico y antipirético, 2° en la Figura 1.7 se muestra la
reaccion de sintesis de uno de los derivados del 4NFT.

HO (o}
[0}
0 (0]
0,N o 0
N
v . N /Y
NH + + cl
a HN
H,N
o} NO,

Figura 1.7. Sintesis de un derivado de la 4-nitroftalimida.

0

La 4MFT, se utiliza como materia prima para elaborar compuestos con actividad anti
reumatoide y antiinflamatoria.3® Ademas se ha utilizado para elaborar un pigmento con una alta
resistencia al calor y la luz.3! Otras de las propiedades que se han descubierto de este compuesto,
es que sirve para crear materiales fotosensibles3? y elaborar un biomarcador (Figura 1.8).33

0 O o
. P
Cl
0 (0]

Figura 1.8. Sintesis de un derivado de la 4-metilftalimida.

Conlo que respecta a la FTG, es un compuesto que tiene una mayor actividad antihelmintica,
comparada con el compuesto comercial Albendazol.3* Derivados de este compuesto tienen
propiedades antiinflamatorias, antipiréticas, analgésicas.3>Ademads de que con la FTG se estdn
realizando medicamentos prototipo con el fin de fortalecer el sistema inmunoldgico como
tratamiento de personas con SIDA o cancer,3® y se estdn sintetizando compuestos para
tratamientos de enfermedades respiratorias.?’

Al igual que los compuestos anteriores, la FTG es un precursor en la sintesis de otros
compuestos con intereses especificos, en este caso con actividad bioldgica (Figura 1.9).38
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Crf A =T

Figura 1.9. Sintesis de un derivado de la N-ftaloilglicina.

El N,N’-(1,3-FBFT) es un mondmero utilizado en la produccién de polimeros, como son las
polieterimidas, las cuales se usan mucho en la industria en lugar del metal, madera o cerdamica,
por su gran resistencia al calor.3%*° También, este compuesto tiene potencial en el desarrollo de
celdas de combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFC, por sus siglas en
inglés).t’

1.3 ESTUDIO TERMOQUIMICO DE LA FTALIMIDA Y ALGUNOS DERIVADOS

A pesar de que muchos compuestos derivados de la ftalimida tienen diversas propiedades
y aplicaciones, hay relativamente pocos estudios termoquimicos de éstos. En 1929 Kharasch y
colaboradores, determinaron la entalpia de formacién en fase cristalina de la ftalimida,
obteniendo un valor de -305.4 kJ-mol™; 4 posteriormente Charlton y colaboradores,
determinaron la misma propiedad obteniendo un valor de —(318.2 + 2.1) kJ-mol™;*? ya mas
recientemente Ribeiro da Silva y colaboradores realizaron un estudio termoquimico mas
completo de la ftalimida.*® En la Tabla 1.1 se muestran las propiedades obtenidas por estos
ultimos autores.

Tabla 1.1. Propiedades de la ftalimida obtenidas por Ribeiro y colaboradores.

A Un(er) A Hp(cr) AHr(cr) D Hm AHn(g)

kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol™

—(3545.2+1.3) —(3544.6+1.3) —(318.0+1.7) (106.9+1.2) —(211.1+2.1)

En otros trabajos Ribeiro y colaboradores estudiaron derivados de la ftalimida, con
sustituyentes en el dtomo de nitrégeno, esto es, con sustituyentes alquilicos,*® fenilo,* cloro y
bromo. > Roux y colaboradores, por su parte, determinaron las propiedades de la N-
metilftalimida.*® Los derivados estudiados por los grupos de investigaciéon ya mencionados,
tienen los sustituyentes en el atomo de nitrégeno del grupo imida y en la revisidn bibliografica no
se encontraron estudios termoquimicos de ftalimidas con sustituyentes en las posiciones 3 y 4.
Ademds no se han realizado estudios termoquimicos de derivados con grupos hidroxi,
hidroximetil, hidroxietil o como en el caso de la FTG, con grupo carboxilo en la posicién N.
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En la Tabla 1.2 se muestran los resultados obtenidos por calorimetria de combustion de la
ftalimida y sus derivados, en todos los casos se utilizé un calorimetro isoperibdlico de bomba
estatica y de bomba rotatoria en el caso de los compuestos halogenados.

Tabla 1.2. Energias de combustion de la ftalimida y derivados.

Masa de o
A Un
Compuesto compuesto a 1 Fuente
oxidar J-mol
Ftalimida 08¢g —(24095.3 +3.7)
N-Etilftalimida 07g —(27795.1+6.3) 43
N-propilftalimida 0.7g —(29174.9+£3.1)
N-fenilftalimida (0.6-0.7)g —(29509.8 + 5.4) 44
N-clorometilftalimida 09¢g —(20720.1 £ 4.5)
N-(2-cloroetil)ftalimida 10g —(22479.3 £6.8) 45
N-(2-bromoetil)ftalimida 13¢ —(18501.6 + 2.8)
N-(3-bromopropil) ftalimida 1l1lg —(19965.8 + 5.4)

Por otro lado, en la Tabla 1.3 se muestran los valores de la entalpia de sublimacién de la

ftalimida y de sus derivados, asi como el método por el cual fueron obtenidos.

Tabla 1.3. Entalpias de sublimacién y de formacion de la ftalimida y derivados.

0B HC OcHS
Compuesto Método o m : Zfmis] m(gl Fuente
kJ-mol’ kJ-mol’
Ftalimida 106.33 +1.33 —-(211.1+2.1)
N-etilftalimida Efusion de 90.95 + 1.16 —(259.1 £ 3.0) 43
Knudsen
N-propilftalimida 98.20+1.37 —(279.1 £ 2.6)
N-fenilftalimida Sublimacion 121.34 + 0.99 —(84.7 +3.5) 44
por vacio
N-(clorometil)
+ - +
ftalimida Efusién de 103.52 +1.08 (266.8 £ 2.7)
N-(2-cloroetil) ftalimida Knudsen 98.41 +1.86 —(290.7 £ 3.6)
45
N-(2-bromoetil)
- +
ftalimida Sublimacién 108.69 + 1.03 (246.0 + 2.5)
N-(3—br9m9propll) por vacio 115.95 + 0.98 _(264.8 £ 3.6)
ftalimida
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Con los valores de las entalpias de formacion en fase gaseosa, Ribeiro y colaboradores®
determinaron el incremento entalpico cuando es adicionado un grupo funcional a la estructura
quimica base, como se muestra en Figura 1.10.

N-Clorometilftalimida N-(2-Cloroetil)ftalimida

o 0

N -(23.9+4.5) N
N _—
cl xcl

0 0

-(266.8+2.7) -(290.7 £ 3.6)
<(32.9£3.5) -(31.6+4.7)

N-Metilftalimida N-Etilftalimida N-Propilftalimida

0 [o]

-(25.2+3.7) -(20.0+4.0)
N—CH, —_— N— B ——
CHy x

o] o]

-(233.9%2.2) ~(259.1+3.0) -(279.1%2. 6) Hs
(13.1+3.9) ~ (143 +4.4)
-(2- Bromoet|l)ftallm|da \ N-(3- Bromoprop|l )ftalimida
(18 8+4.4)
xBr ¥
(2460+25) (2648+36)

Figura 1.10. Incrementos entdlpicos determinados a partir de las entalpias de formacion para
derivados de la ftalimida, todos los valores en kJ-mol™, obtenidos de referencia bibliogréfica.*

En conclusién, los resultados presentados por Ribeiro y colaboradores*® muestran
consistencia interna, dando confianza para estimar las entalpias de formacién molares estandar
de otros derivados de cloro y bromo de alquilftalimidas. Ademas observaron que tienen un
incremento entdlpico monotdnico como en los n-alcanos, lo que sugiere que tales incrementos
moleculares no inducen efectos entdlpicos especificos diferentes.

Como puede observarse, a partir de los valores de la entalpia de formacidon molar estandar,
es posible determinar la contribucidn energética cuando se adiciona un grupo funcional a una
estructura quimica base. En el caso particular de las ftalimidas estudiadas en el presente trabajo,
se determind la contribucidn de los grupos nitro en posicién 3y 4, para el grupo metilo en posicion
4 y para el grupo carboxilo en la posicién N.
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1.4 CORRELACION ENTRE LA FTALIMIDA, ANHIDRIDO FTALICO Y DIACIDO FTALICO

Como ya se menciond, no se han realizado estudios termoquimicos de compuestos

derivados de la ftalimida con sustituyentes en posiciones diferentes a la posiciéon N, es decir en
posiciones 3 y 4. Por otro lado, ha surgido el interés de estudiar derivados con grupos funcionales
tales como el grupo metilo y el grupo nitro, debido en primer lugar a sus aplicaciones potenciales
y a que en nuestro grupo de investigacidn ya se han determinado propiedades termoquimicas de
derivados del anhidrido ftdlico y del didcido ftdlico, con estos sustituyentes en las posiciones 3 y
4, cuyas estructuras quimicas se muestran en la Figura 1.11.4748

NO, O o) o}
O,N
OH OH OH
OH OH OH
o) o o}
Diacido 3-nitroftalico Diacido 4-nitroftalico Diacido 4-metilftalico
(3NFAac) (4NFAac) (4MFAac)
NO, o o
0 O,N
o 0 o)
o 0 0
Anhidrido 3-nitroftalico Anhidrido 4-nitroftalico Anhidrido 4-metilftalico
(3NFA) (4NFA) (4MFA)
NO, o o o
O,N
NH NH NH
o 0 0

3-nitroftalimida 4-nitroftalimida 4-metilftalimida
(3NFT) (4NFT) (4MFT)
Figura 1.11. Estructura quimica de los derivados del diacido ftalico, del anhidrido ftalico y de la

ftalimida.

Con el estudio termoquimico realizado a los derivados del anhidrido ftalico y del diacido
ftalico, con los grupos nitro y metilo en las posiciones ya mencionadas, se determind un promedio
del incremento entalpico generado por la contribucion del grupo anhidrido a partir del grupo
didcido, obteniendo asi un valor promedio es de (272.8 + 10.9) kJ-mol* en fase gaseosa.*® En el
presente trabajo, al determinar las entalpias de formacidn en fase gaseosa de los derivados de la
ftalimida, fue posible determinar el incremento entalpico cuando se cambia el grupo anhidrido
por el grupo imida, tal como se muestra en la Figura 1.12 (esto se presenta en el capitulo 6 de
este trabajo).
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R 0 0 R
R ‘R ) 0
OH AAfH"m o AAH® R
OH > NH
o o}
o) Derivados del anhidrido ftalico

Figura 1.12. Ruta tedrica para determinar el incremento entdlpico al sustituir el grupo didcido por
el grupo anhidrido y este ultimo al ser sustituido por el grupo imida.

El proceso descrito en la Figura 1.12 es uno similar al propuesto por Howell y colaboradores,
mostrado en la Figura 1.4, en el cual se parte de la ftalimida, posteriormente de ésta se obtiene
la 4-nitroftalimida, seguido por el diacido 4-nitroftdlico, luego se obtiene el anhidrido 4-
nitroftalico y finalmente el N,N’-(1,3-fenilen)bis-4-nitroftalimida.

En 2007 Matos y colaboradores® hicieron un andlisis similar, en el cual determinaron el
incremento entdlpico en fase gaseosa cuando se sustituye el grupo anhidrido por el grupo imida.
Dicho andlisis se realizé con las entalpias de formacién del anhidrido succinico/succinimida,>®
anhidrido ftalico>!/ftalimida*?® y anhidrido maleico®'/maleimida; los incrementos entélpicos se
muestran en la Figura 1.13.

Anhidrido succinico Succmlmlda
O\V\Oj o (152.4 £ 2. 3) \V\—f
-(527.9+1.7) -(375.5 £ 1.5)
Anhidrido ftalico Ftalimida

(0] (0]
(160.3 + 2.8)
(0] > NH
(0] 0
-(371.4+£1.9) -(211.1+2.1)
Anhidrido maleico Maleimida

+
0O o (1651£61)

\V\Z/V/

(3983£5.1) (233.2

Q

Figura 1.13. Incrementos entalpicos a partir de la entalpia de formacién en fase gaseosa,
ambos en kJ-mol?, al sustituir el grupo anhidrido por el grupo imida.
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La entalpia de formacidn en fase gaseosa de la maleimida no se encuentra reportada, sin
embargo, ésta fue determinada a partir de los valores reportados de la N-metilftalida®® y la
ftalimida de donde se determind la contribucion del grupo metilo en la posicion N,
posteriormente al valor de la N-metilmaleimida se le resté dicha contribucién tal como se muestra
en la Figura 1.14.

N-metilftalimida Ftalimida
(0] (0]
(22.8 +3.0)
N— CH, ————> NH
(0] (@]
-(233.9+2.2) -(211.1+2.1)
N-metilmaleimida Maleimida
CHj
| (22.8+3.0) H
e ——
-(256.0 £ 1.5) -(233.2£3.2)

Figura 1.14. Determinacion de la entalpia de formacién de la maleimida a partir del valor de la
N-metilmaleimida.
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2. CAPACIDADES CALORIFICAS Y PROPIEDADES DE CAMBIO DE FASE

En este capitulo se abordardn los fundamentos de las dos técnicas de analisis térmico

utilizadas en el presente trabajo, Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas en inglés)
y Termogravimetria (TG). Con estas técnicas se determinaron capacidades calorificas y entalpias
de cambio de fase.

En la técnica de DSC se mantiene una referencia y una muestra a una misma temperatura
cuando éstas se someten a un régimen de calentamiento programado, graficando la variacién de
flujo de calor entre ambas, esta variacion se lleva a cabo por la diferencia de sus capacidades
calorificas. Para hacer este tipo de analisis se utiliza un Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC).

El DSC es un instrumento que permite calentar una muestra y una referencia y medir la
diferencia de energia necesaria para mantener ambas a la misma temperatura,
independientemente de las transformaciones fisicas o quimicas que ocurran en la muestra.>?

Existe una clasificacién de DSC de acuerdo a su principio de operacién, la cual es: flujo de
calor y de compensacion de potencia. En el presente trabajo se utilizaron ambos tipos de equipo
para la determinacion de capacidades calorificas y propiedades de cambio de fase.

La sefial obtenida es la variacion de calor por unidad de tiempo, ademas la sefial en el
termograma es proporcional a la capacidad calorifica del sistema como se muestra en la ecuacién
2.1:

da, dH [8H\ dT dr
P _— (—) —:C -_ (2'1)
dt dt  \&8T/pdt P dt

donde (6H/8T), o C, es la capacidad calorifica a presion constante del compuesto en estudio,
(dT/dt) es la velocidad de calentamiento a la cual es sometida la muestra.

Por los fundamentos tedricos de esta técnica, ésta se utilizd para determinar purezas
molares, capacidades calorificas en funcién de la temperatura, temperaturas y entalpias de
fusion de los compuestos en estudio.

Por otro lado la TG es una técnica de analisis térmico en la que se mide la pérdida o ganancia
de masa de una muestra en funcién de su temperatura. El andlisis termogravimétrico dinamico
consiste en calentar la muestra en una atmdsfera controlada con una rampa de calentamiento
previamente fijada. La variacidén de la masa es monitoreada a través de una termobalanza de alta
sensibilidad. Durante el analisis se utiliza un gas de purga, éste puede ser nitrégeno u oxigeno,
dependiendo si se desea provocar un cambio de fase o una descomposicion, respectivamente.
Con esta técnica se determind la entalpia de vaporizacidn o sublimacién a una temperatura media
del intervalo experimental (Tm).
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2.1 CAPACIDAD CALORIFICA

Esta propiedad es de suma importancia a nivel industrial, ya que con ella se puede
determinar la energia en forma de calor necesaria para llevar a un sistema a cualquier
temperatura, ya sea por calentamiento o enfriamiento, facilitando asi el disefio y la optimizacién
de procesos quimicos. En el area de termoquimica esta propiedad es usada en el calculo de otras
propiedades a la temperatura de 298.15 K.

La capacidad calorifica de un sistema cerrado se define como el cociente entre la cantidad
de calor y el incremento de temperatura del sistema, se define por la ecuacién 2.2:>3

i (Q) 0
G A'%@o (AT)X TeT (2.2)

donde 8Q y 6T son el calor transferido al sistema y la variacion de la temperatura del mismo,
durante el proceso.

Dado que el calor transferido va a depender de las condiciones a la cual se lleva este proceso,
por ejemplo a volumen o presién contante, la capacidad calorifica a estas condiciones se pueden
definir como:

(@), v (), =

Esta propiedad se puede determinar experimentalmente por DSC, mediante dos métodos,

los cuales se describen a continuacién.>*

e Meétodo absoluto de los dos pasos: en este método consiste en determinar el factor de
calibracion Kg(7) mediante la capacidad calorifica del zafiro sintético. Cuando esta
constante es conocida se procede a determinar la capacidad calorifica de cada uno de los
compuestos. El primer paso es realizar un barrido llamada “linea base”, este
procedimiento consiste en realizar un calentamiento con la celda de referencia y de
muestra con porta muestras de aluminio vacios, con este procedimiento se registra ¢o. El
segundo paso consiste en realizar un barrido con la muestra de interés de masa m;, en el
cual se registra ¢s a una velocidad de calentamiento B y su capacidad calorifica se calcula
con la ecuacién 2.4.

o K6,

e (2.4)

e Meétodo de los tres pasos: en este método se realizan tres barridos de calentamiento. El
primero de ellos se realiza solo con los porta muestras de aluminio vacios y se denomina
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la linea base ¢o. El segundo calentamiento se realiza con zafiro de masa mr y cuya
capacidad calorifica es conocida Cef, de la cual se obtiene ¢rer. Finalmente el tercer
calentamiento se realiza con la muestra en estudio de masa ms, de la cual se obtiene ¢,
cuya capacidad calorifica se calcula con la ecuacion 2.5.
C — d)s -¢O .mref _C . (2.5)

S re’

d)ref -¢O ms

La temperatura a la cual se determine Cs va a depender de la temperatura a la cual se
tomen los valores de do, Pref, dsy Cref.

2.1.1 EQUIPO UTILIZADO

Para la determinacién experimental de esta propiedad se utilizaron dos equipos: un DSC7
Perkin Elmer y un DSC Q2000 TA instruments (Figura 2.1), el primero de ellos se encuentra en
departamento de Quimica del Centro de Investigacién y de Estudios Avanzados del Instituto
Politécnico Nacional (CINVESTAV), mientras que el segundo se encuentra en el laboratorio de
termoquimica de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla.

a)

Figura 2.1. Calorimetro diferencial de barrido a) DSC7 Perkin EImer b) DSC Q2000 TA Instruments.

Cada uno de los equipos se calibré con dos estandares primarios para garantizar que los
valores obtenidos fueran exactos. Para la calibracién en temperatura y flujo de calor se utilizé el
estandar primario indio, el cual es un metal con una alta pureza, alrededor de 99.9% y cuyas
propiedades son perfectamente conocidas, como son su temperatura y entalpia de fusién, de
acuerdo a la bibliografia son T:s=429.75 Ky AL h = 28.6 J-g1.55 El segundo estandar primario que
se utilizo fue zafiro sintético, cuya capacidad calorifica a 298.15 K es de 79.01 J-mol1-K1.> La
calibracién se llevé a cabo a una velocidad de calentamiento de 10.0 K-min™t. Con lo que respecta
a los flujos de nitréogeno se utilizéd 20.0 cm3min para el DSC7, para el DSC Q2000 fue de 50.0
cm3mint,
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2.1.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES

En la Tabla 2.1 se muestran los intervalos de temperatura a la cual se determinaron las
capacidades calorificas de los compuestos en estudio. En esta tabla se incluye a la ftalimida, FT,
cuya capacidad calorifica fue determinada, ya que de acuerdo a la investigacion realizada, no estd
reportada. El intervalo de operacion seleccionado dependié de la temperatura de fusidén de cada
compuesto, ya que se determind su capacidad calorifica en fase cristalina. Ademas dependié de
la estabilidad térmica de éstos, ya que es necesario que no pierda masa durante la medicién de
esta propiedad.

Tabla 2.1. Condiciones experimentales utilizadas para
determinar capacidades calorificas por calorimetria
diferencial de barrido.

Intervalo de
Compuesto Equipo temperatura
K
FT DSC7 288.15-443.15
3NFT 288.15-413.15
Q2000
ANFT 288.15-443.15
AMFT DSC7 283.15-468.15
FTG 288.15-443.15
Q2000
N,N"-(1,3-FBFT) 288.15-573.15

La metodologia para capacidades calorificas dependidé de cada equipo, a continuacién se
describe cada uno de ellas:

e DSC7 Perkin Elmer: en este equipo se realizé una isoterma por el tiempo de un minuto a
la Tinicial, Seguido por una rampa de calentamiento de 10.0 K-min? y finalmente una
isoterma a la Tiinal, durante un minuto.

e DSC Q2000 TA instruments: en este equipo fue necesario realizar una calibracién por
cada muestra que se analizd, ésta consiste en la determinacién de una constante K, la
cual es un cociente de la capacidad calorifica reportada entre la capacidad calorifica
experimental. El experimento inicia con el valor de K=1, posteriormente se realiza un
experimento con zafiro sintético y se determina la capacidad calorifica experimental,
determinando asi la nueva constante, ésta es introducida en el equipo. Para verificar que
el equipo esté dando resultados confiables se corrobora el valor de capacidad calorifica
con una muestra de zafiro. La velocidad de calentamiento fue la misma que la utilizada
en el DSC7, con isotermas de cinco minutos.
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2.2 ENTALPIiA Y TEMPERATURA DE FUSION

La temperatura de fusion es una propiedad caracteristica de cada compuesto por lo que es
indispensable para identificar una sustancia, también sirve como referencia para determinar si un
compuesto es o si sigue puro (para compuestos que tiendan a degradarse bajo ciertas condiciones
ambientales), ya que el punto de fusién desciende conforme hay impurezas. Existen equipos para
determinar la temperatura de fusién con equipos denominados “Puntos de fusiéon”, tomando en
cuenta que la sensibilidad del equipo no es la adecuada, no se garantiza una temperatura de
fusién confiable, ademas de que depende de la observacién del operador, esto conlleva errores
de medicidn, tal como error de paralaje. La entalpia de fusién es utilizada como una medida de
las fuerzas intermoleculares presentes en un compuesto, ya que durante el proceso de fusidn
existe un debilitamiento de estas fuerzas. Ademas esta propiedad es utilizada para la
determinacién de la entalpia de sublimacidn si solo se cuenta con la entalpia de vaporizacion.

En el presente trabajo se determinaron estas dos propiedades usando la técnica de DSC. De
acuerdo con la ecuacion 2.1 si una muestra se calienta, ésta llegard a la temperatura de fusion y
se formara un pico en el termograma. El drea del pico del termograma, A, es proporcional a la

entalpia de fusion, A'crH, y a la masa del compuesto, m, tal como se muestra en la ecuacion 2.6:
m-AL H=k-A, (2.6)

donde la constante de proporcionalidad k se le conoce como constante de calibracion y ésta
puede ser calculada a partir de un estandar primario, cuya de A'crH y Tws sean perfectamente
conocidas.

2.2.1 DETERMINACION DE PUREZA

Es necesario que los compuestos estudiados presenten una alta pureza (superior al 0.99 en
fraccion molar). Esto debido a que el valor de cada una de las propiedades depende de la
estructura quimica del compuesto, tal que si éste estd impuro, los valores determinados no serian
confiables, ya que corresponderian al compuesto mas las impurezas. Ademas las propiedades
termogquimicas son extensivas, es decir depende de la cantidad de materia presente en el sistema,
por lo que hay que asegurar que la masa medida en el experimento sélo corresponde al
compuesto en estudio.

Esta determinacidn se basa en la propiedad coligativa “disminucién de la temperatura de
fusion”. Esto es, si el compuesto y su impureza no forman una disolucién sélida, es decir,
responden a un diagrama eutéctico simple, y ademas en fase liquida tienen un comportamiento
ideal, entonces cumplen la ecuacién 2.7.°®

Tomando en cuenta lo anterior, la fraccion molar de la impureza puede determinarse por
medio de la misma ecuacion 2.7.
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Acr/"/1 [7;(;;:] (2.7)

donde x; es la a fraccion molar de la impureza en el equilibrio a la temperatura T, ALrHl es la
entalpia de fusidon del compuesto puro, asumiendo que es independiente del intervalo de
temperatura, R es la constante universal de los gases y To es la temperatura de fusion del
compuesto puro.

Si la disminucion de la temperatura de fusidn es pequefia, es decir, cuando la diferencia
To—Ts es despreciable (esto es vélido para soluciones diluidas ideales), entonces ToTs= To? y por lo
tanto, se simplificaria a la ecuacién a 2.8.

D Hy [To-T,
xo="0 2] (28)

Por otro lado, la expresidn que describe la fraccion de muestra fundida en un determinado
punto del pico de fusidn en el termograma esta descrita por la ecuacién 2.9, misma que se puede
despejar, obteniendo la ecuacién 2.10.

_To—Ts
L 2.9)
1
T=To = (To = Tp)< (2.10)

donde F es la fraccion de muestra fundida y T es la temperatura en un determinado punto del
pico de fusién en el termograma.

Finalmente, la expresion To—T; es despejada de la ecuacién 2.8 y sustituida en la ecuacién
2.10, para obtener la ecuacién de van’t Hoff:
“ALH R (2.11)
de la cual se puede obtener la fraccién de impureza (x2), y por ende la fraccidon de pureza del
compuesto de interés o mayoritario (x1). Ademas es posible obtener la temperatura de fusion del
compuesto puro a partir de la ordenada al origen (To).

2.2.2 POLIMORFISMO

El polimorfismo es la capacidad que tiene un compuesto para cristalizar en mas de una
forma, es decir, al cristalizar las moléculas pueden adoptar diferentes arreglos y/o
conformaciones. Las propiedades de los diferentes polimorfos de un compuesto, son las mismas,
tanto en fase liquida como fase gaseosa, no siendo asi en fase sdélida debido a su distinto arreglo
de la red cristalina.”” Los diversos polimorfos de una determinada sustancia pueden presentar
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diferencia en propiedades como, densidad, dureza, comportamiento higroscépico, solubilidad,
estabilidad térmica o color.>® Con respecto a las propiedades termoquimicas, diferentes
polimorfos de un compuesto presentan diferencias en las propiedades en fase cristalina, esto es,
en latemperatura y entalpia de fusidn, y en las entalpias estandar de combustién y de formacion.
Por ello, cuando hay posibilidad de que un compuesto pueda presentar polimorfismo, es
importante asegurarse que en la muestra solo presente una forma cristalina. Se han reportado
algunos trabajos de estudios termoquimicos de sustancias que presentaron polimorfismo,>%-6!
cabe mencionar que dichos estudios se realizaron cuando se aseguraron que estaba presente sdlo
una fase cristalina. Por ejemplo, Rocha y colaboradores, realizaron un estudio termoquimico de
los isémeros de clorobenzonitrilo en las posiciones 2, 3y 4. Este Ultimo isémero presenté mas de
una fase cristalina (1, Il y 111).69 Las formas | y Ill eran apreciables cuando el 4-clorobenzonitrilo era
purificado por sublimacién, las formas Il y lll estaban presentes cuando el compuesto era
recristalizado en etanol y la forma Ill solo estaba presente cuando se realizaba un segundo
calentamiento a ambas muestras, el termograma de estas transiciones se muestran en la Figura
2.2.

I (1

Heat Flow
Exotermic process

1 i L i 1 1

330 340 350 360 370 380
T/IK

Figura 2.2. Termograma de DSC correspondiente al calentamiento del 4-clorobenzonitrilo: (1)

sublimado, (2) recristalizado con etanol y (3) las dos muestras anteriores con un segundo
calentamiento.

En el presente trabajo se detectd polimorfismo en el compuesto 3NFT, posteriormente se
explicard el tratamiento que se le dio para obtener una sola fase cristalina.

2.2.3 EQUIPO UTILIZADO

Para la determinacion experimental de estas propiedades se utilizaron dos equipos: un
DSC7 y un DSC 8000 ambos de Perkin EImer. Ademas se utilizd un DSC 1 Mettler Toledo para el
seguimiento del proceso de purificaciéon del N,N’-(1,3-FBFT) (Figura 2.3). Este ultimo se encuentra
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el laboratorio de membranas y materiales poliméricos de la facultad de Ingenieria Quimica de la
Benemérita Universidad Auténoma de Puebla (BUAP).

@

(
ose
T

¥
e voun

b)

Figura 2.3. Calorimetro diferencial de barrido a) DSC 8000 Perkin Elmer b) DSC 1 Mettler Toledo.

Al igual que los otros equipos, éstos fueron calibrados adecuadamente con los estandares
ya mencionados. La calibracidn se llevd a cabo a una velocidad de calentamiento de 1.0 K-min?
para los equipos Perkin Elmer con un flujo de nitrégeno de 20.0 cm3-min'. Para el equipo DSC 1
se utilizé un velocidad de calentamiento de 10.0 K-min* con un flujo de nitrégeno de 30.0
cm3-mint,

2.2.4 CONDICIONES EXPERIMENTALES

En la Tabla 2.2 se muestran las condiciones experimentales utilizadas para determinar
pureza, entalpia y temperatura de fusién. Cabe mencionar que antes de determinar el intervalo
de temperatura fue necesario realizar un barrido desde temperatura ambiente hasta 10.0 K
después de la temperatura de fusidon de cada compuesto, esto con el objetivo de descartar alguna
transicién o impureza presente. De los compuestos estudiados, cuatro de ellos necesitaron un
proceso de purificacion.

Tabla 2.2. Condiciones experimentales utilizadas para determinar pureza,
entalpia y temperatura de fusion por calorimetria diferencial de barrido.

Intervalo de
Compuesto Proceso de purificacién Equipo temperatura
K
FT Secado en vacio DSC7 503.15-518.15
3NFT Tratamiento térmico 423.15-503.15
] DSC 8000
ANFT Ninguno 463.15-483.15
Recristalizacion con
AMFT o DSC7 448.15-478.15
acetonitrilo
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Continuacién de Tabla 2.2.

Intervalo de
Compuesto Proceso de purificacion Equipo temperatura
K
FTG Ninguno 453.15-473.15
, . L DSC 8000
N,N’-(1,3-FBFT) Tratamiento térmico 583.15-598.15

Al observar por medio de DSC que la fase cristalina minoritaria desaparecia al realizar un
segundo calentamiento o al calentar hasta 473.15 K, se propuso un sistema donde se efectuaba
un calentamiento progresivo con un flujo de nitrégeno controlado, con el fin de evitar que la
muestra sufriera una oxidacién. Se realizaron pruebas con flujos de (30.0, 50.0 y 100.0) cm3-min-
1y a diferentes intervalos de temperatura desde (413.15 hasta 463.15) K. Después de tales
experimentos se llegd a la siguiente metodologia: un calentamiento gradual en atmdsfera de
nitrégeno (flujo de 30.0 cm3-min!) durante una hora hasta alcanzar la temperatura = 463.15 K,
temperatura que se mantuvo durante un periodo de 20 minutos. Una vez establecida la
metodologia se procedio a realizar el tratamiento en cantidades considerables (alrededor de 400
mg), posterior a cada tratamiento térmico se realizaban analisis por DSC para corroborar la
presencia de una sola sefial, correspondiente a la fase cristalina mayoritaria. Dicho tratamiento
térmico debia realizarse cada vez que se iba a determinar propiedades, ya que si pasaban mas de
siete dias, la fase cristalina minoritaria volvia aparecer.

2.3 ENTALPIiA DE VAPORIZACION Y DE SUBLIMACION

Estas propiedades, al igual que la entalpia de fusidon, dependen de las energias

intermoleculares presentes en el compuesto. Es importante mencionar que durante el proceso
de sublimacién los enlaces intermoleculares se rompen por completo y la magnitud de estos se
refleja en el valor de la entalpia de sublimacidn, por lo que el interés de determinar la entalpia de
este proceso, es con el fin de obtener la entalpia de formacién en fase gaseosa, a partir de la
entalpia de formacién en fase cristalina. Por lo que el calculo de [AfH m(g)] se determina con la
ecuacion 2.12.

AtHm(g) = DH m(cr) + AEHm (2.12)

Existen diversas técnicas para la determinacién de la entalpia de sublimacién de forma
indirecta, mediante la determinacién de las presiones de vapor. Karelin, Nesmeyanov y Priselkov
realizaron una comparacion de las metodologias utilizadas para medir la presion de vapor,®%63 asi
como sus intervalos de operacién, dentro de estos métodos se destaca el de Efusidon de
Knudsen.®* El proceso efusién se define como el escape de un gas, como flujo molecular, a través
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de un orificio pequefio.>® EIl método denominado Efusién de Knudsen se ha utilizado para
determinar presiones de vapor bajas ejercidas por sélidos no volatiles. El principio de este método
consiste en colocar la sustancia de estudio, en una camara provista de un pequefio agujero por
donde se pueda llevar a cabo la efusién, a temperatura constante y en una linea al alto vacio. Se
considera que la presidon en el interior de la cdmara es la presidn de equilibrio entre el vapor y el
solido. El valor de esta presion se determina experimentalmente midiendo la pérdida de masa de
la muestra como consecuencia de la efusién hacia el exterior por el agujero de efusién.®

Las desventajas de utilizar esta técnica son: la sensibilidad de la balanza que se use, ya que
regularmente se pueden registrar en el orden de miligramos; el tiempo que requiere cada
experimento es relativamente grande, éste puede estar en el intervalo desde 10,000 a 23,000
segundos por punto y por compuesto (ejemplo para los derivados de las ftalimidas); la cantidad
de masa que es requerida para la medicidn, puede variar entre 0.7 g hasta 1.0 g, por celda y cabe
mencionar que se pueden utilizar de tres a cuatro celdas. Sin embargo, a pesar éstas, la Efusion
de Knudsen es técnica que da valores de presidon de vapor exactos.

Por otro lado, Price y Hawkins en el afio de 1998 demostraron que es posible usar los datos
obtenidos por termogravimetria para estimar presiones de vapor usando la ecuacién de Langmuir
(ecuacion 2.13), la cual se obtiene de la teoria cinética de los gases:

dm1 M
EZ""“\/FRT (2.13)

donde dm/dt es la variacion de la masa con respecto al tiempo por unidad de area (A) de la
muestra de interés, p es la presién de vapor, M es la masa molar del compuesto de interés, R es
la contante universal de los gases, T es la temperaturay o es el coeficiente de vaporizacién (su
valor es igual a la unidad cuando el cambio de fase se efectua al vacio, es importante mencionar
gue, si el experimento se lleva a cabo en una corriente de gas y no al vacio, éste ya no puede
suponerse la unidad).

Reordenando la ecuacién 2.13, se tiene la ecuacion 2.14:

p=ku (2.14)
2nR 1dm |T
donde k= /7 y U—;;\/%

Para conocer el valor de la constante de vaporizacidn k, es necesario determinarla con un
estandar primario cuyas presiones de vapor sean perfectamente conocidas en el intervalo de
temperatura de interés. Sin embargo, esta ecuacién se puede utilizar en combinacién de la
ecuacioén de Clausius-Clapeyron, 2.15, para obtener la ecuacion 2.16:
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B
np=g- 21 (2.15)
R T
2PH1
In u=C- 2211 (2.16)
R T

De la cual es posible determinar la entalpia de cambio de fase, a partir de la pérdida de
masa en funcién del tiempo. El cambio de fase a determinar va a depender del intervalo en el
cual se lleve a cabo la pérdida de masa, es decir, si la pérdida de masa se lleva a cabo antes de
que el compuesto se funda, entonces se podra determinar la entalpia de sublimacion [A&H (Tm)]
a una temperatura media o promedio del intervalo experimental. Si la pérdida de masa ocurre
después de su punto de fusién, entonces serd posible determinar la entalpia de vaporizacién a
una temperatura promedio [APH (Tm)].

La termogravimetria tiene algunas ventajas extras comparada con la técnica de efusién de
Knudsen: se puede analizar compuestos que son altamente higroscopicos o inestables en
condiciones ambientales, ya que se puede controlar un flujo de gas inerte para evitar que sufran
algun cambio en sus propiedades durante el experimento. Es viable utilizar esta técnica para
compuestos que no pueden ser calentados prolongadamente y en ocasiones sucesivas; cuando
se requiere analizar compuestos cuya sintesis, purificacion o adquisicion es dificil o costosa y solo
se cuenta con poca cantidad de masa, ya que para cada experimento se requiere una masa de
entre (10y 15) mg.

En el caso particular de los derivados de las ftalimidas, los autores mencionados
anteriormente (en la seccién 1.3)*3% utilizaron la efusidn de Knudsen y la técnica llamada
“sublimacion por vacio”, la cual se lleva a cabo en un micro calorimetro Calvet,®® pero no por
termogravimetria. Con lo que respecta al porcentaje de incertidumbre de las técnicas usadas para
la determinacion de la entalpia de sublimacién de las ftalimidas, se observd que utilizando la
técnica de efusion de Knudsen se encuentra entre 1-2 %, para el caso de sublimacién por vacio
el porcentaje se encuentra entre un 0.8 — 0.95 %. El porcentaje de incertidumbre para trabajos
reportados donde se ha determinado la entalpia de sublimacidn por termogravimetria, se
encontrd que esta en un intervalo del (0.6-1.3) %.7° Como puede observarse, las tres técnicas
muestran un porcentaje de error relativamente bajo, por lo que la eleccion de ésta va a depender
de la disponibilidad de equipo, de la naturaleza y cantidad de la muestra.

2.3.1 EQUIPO UTILIZADO

En el presente trabajo se utilizaron dos equipos de analisis termogravimétrico, el primero
de ellos fue un equipo TGA simultdneo DSC, éste se encuentra en el departamento de Quimica
del CINVESTAV y el segundo en el laboratorio de termoquimica de la BUAP, ambos equipos se
muestran en la Figura 2.4.
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b)
Figura 2.4. Equipo a) TG/DSC modelo SDT Q600 y b) TGA modelo Q500 ambos de TA Instruments.

a)

La termobalanza de ambos equipos tienen una sensibilidad de 0.1 pg, con lo que permite
censar la pérdida de masa con precisidn. Para todos los experimentos se utilizd nitrégeno, con
ello se evita que la muestra se oxide durante el calentamiento, ademas de que favorece el cambio
de fase. Aunque el principio de operaciéon es igual en ambos, el horno tiene diferente
configuracion. El horno del modelo SDT Q600 cuenta con un horno horizontal, encerrado en una
caja de acero inoxidable perforado. El disefio del horno asegura operacion precisa para trabajar
desde temperatura ambiente hasta 1500 °C, ademds cuenta con una termobalanza de sistema de
doble viga. Por otro lado, el modelo Q500 es quimicamente inerte a los gases producidos a partir
de la descomposicién de la muestra, ademads es resistente a la adsorcion de los productos de gas
de escape, y su volumen interno reducido asegura una rdpida salida de estos materiales de la
camara de muestra. En la Figura 2.5 se puede observar la configuracién y las partes de cada uno
de los equipos TGA.

A a)

A Flujo de gas de purga horizontal, B Crisol de A Entrada de gas, B Elemento calefactor del
muestra y referencia, C Vigas de balanza y horno, C Liner de cuarzo, D Termocuple, E
termocuple, D Entrada de gas, E Fotodiodos y Puerto de gas, F Crisol de muestra

sensores, F Meanismo de doble balance, G Horno.

Figura 2.5. Configuracién de los hornos a) SDT Q600 y b) Q500.
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Al igual que el equipo de DSC, es de suma importancia la calibracién del equipo para
asegurar la exactitud de las mediciones termogravimétricas.

El equipo SDT Q600 se calibré en linea base, en masa, flujo de calor y en temperatura; la
calibracion en linea base se realiza con las vigas vacias, es decir sin crisoles; la calibraciéon en masa
se realiza un estdndar en masa, que de acuerdo a la certificacién del National Institute of
Standards and Technology (NIST, USA) tiene una masa de (315.1620 + 0.0048) mg; la calibracién
en energia se realizd con una muestra Indio de alta pureza cuyo valor certificado de entalpia es
de AL h = (28.51 + 0.19) J-g y finalmente la calibracién en temperatura se realizé con el mismo
metal y cuyo valor certificado de temperatura de fusion es de (429.7485 + 0.00034) K. Las
condiciones experimentales a las cuales se llevaron a cabo las calibraciones se realizaron con un
flujo de nitrégeno de 100.0 cm3min! y una rampa de calentamiento de 10.0 K-min™'. Los crisoles
utilizados fueron de platino con un &drea transversal de 2.16 x 10> m?.

Para el caso del equipo Q500 la calibracién se describe brevemente a continuacion: la
calibracion en masa se realiza con una pesa de 100 mg y otra de 1 g, ambas pesas cumplen las
normas de acuerdo a las normas ANSI/ASTM. Por lo que respecta a la calibracion en temperatura,
ésta se realizd determinando el punto de Curie del niquel, mediante un proceso iterativo.
Finalmente ambas calibraciones se corroboraron con la deshidratacion y descomposicion de
oxalato de calcio monohidratado y nuevamente con el niquel. Los crisoles utilizados fueron de
platino con un area transversal de 7.33 x 10> m?2.

2.3.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES

Antes de iniciar los experimentos con los compuestos, fue necesario realizar algunos
experimentos preliminares, con el objetivo de determinar las condiciones dptimas para que el
compuesto cambie de fase sin sufrir alguna descomposicién. Finalmente el analisis
termogravimétrico de los compuestos en estudio, se realizé bajo las siguientes condiciones
experimentales: flujo de nitrégeno de 100.0 cm3min y una rampa de calentamiento de 10.0
K-min en el equipo SDT Q600. En el equipo Q500 se utilizé la misma velocidad de calentamiento
y un flujo de nitrégeno de 40.0 cm3-min para la balanza y de 60.0 cm3-min! para la muestra, en
este caso se utilizan dos flujos debido al disefio del equipo. En la Tabla 2.3 se enlistan los intervalos
de temperatura, asi como el equipo utilizado para cada compuesto y el proceso de cambio de
fase que se determind por esta técnica.
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Tabla 2.3. Condiciones experimentales utilizadas para determinar entalpias
de cambio de fase por termogravimetria.

Intervalo de Determinacion
Compuestos Temperatura Equipo de cambio de
K fase

3NFT Vaporizacion
ANFT 303.15-623.15 SDT Q600 Vaporizacion
AMFT Sublimacién

FTG 303.15-570.15 Q500 Vaporizacion
N,N’-(1,3-FBFT) 303.15-593.15 Sublimacién

Para el caso de los compuestos FTG y N,N’-(1,3-FBFT), fue necesario realizar un analisis
posterior por DSC para garantizar que se llevé a cabo un cambio de fase y no una descomposicion.

2.3.3 VALIDACION DEL METODO

Una vez que se han calibrado el equipo se debe de corroborar la exactitud del equipo
ademas de validar la metodologia que se va a utilizar. Se utilizdé un estandar secundario para la
validacién del método, para ambos equipos se utilizé el compuesto pireno, cuya entalpia de
sublimacion es perfectamente conocida, y cuyo valor recomendado es de A% Hm (298.15 K) =
(100.3 + 1.0) kJ-mol™2.%° Para el equipo TGA SDT Q600 se obtuvo un valor de A8 Hm (298.15 K) =
(101.1 + 0.6) ki-mol* y para el TGA Q500 se obtuvo un valor de A% Hm (298.15 K)= (101.4 + 0.9)
kJ-molL. Para ambos equipos los valores obtenidos de la entalpia de sublimacién, estdn dentro
de la incertidumbre del valor recomendado en la literatura.
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3. CALORIMETRIA DE COMBUSTION

La calorimetria de combustién es una técnica calorimétrica para determinar con precisién

energias de combustién molar en condiciones estandar (AcU°m) y @ una temperatura de 298.15 K.
A partir de ésta se puede derivar la entalpia de formacion en fase cristalina a las mismas
condiciones. Esta propiedad se calcula a partir del incremento de temperatura en el sistema
debido a la oxidacién completa de un compuesto organico. Si el compuesto en su estructura
guimica contiene Unicamente C, H, O y N, como es el caso de los compuestos estudiados, la
reaccion de oxidacidn idealizada corresponde a:

CaHoOcNg(cr) + (a+b/4—-c/2)Oz(g) = aCOag) + b/2H0() + d/2Nx(g)

Cuando un compuesto contiene nitrégeno en su estructura quimica, o el oxigeno se
encuentra contaminado con nitrégeno, durante el proceso de combustién se lleva a cabo una
reaccidon secundaria, la formacidon de acido nitrico, este proceso se describe en la siguiente
reaccion.

1/2 H,0(l) + 1/2 Na(g) + 5/402(g) = HNOs(aq, 0.1 mol-dm3) AH°=-59.7 kJ-mol™

Por lo anterior es importante cuantificar por algin método analitico la cantidad de acido
nitrico formado para poder efectuar la correccidén de energia debido a esta reaccién secundaria.

3.1 TIPOS DE CALORIMETRIA DE COMBUSTION

En la calorimetria de combustidn convencional, la masa que se utiliza en cada experimento
es aproximadamente de 1 g, esta técnica es muy util para compuestos cuyas presentaciones
comerciales estan disponibles con masas superiores a los 5 g.

Cuando se cuenta con poca cantidad de compuesto puro, o éste se encuentra con baja
pureza y requiere un proceso de purificacion en el cual su masa disminuye considerablemente,
se puede utilizar una variante de esta técnica que requiere en cada combustién, masas del orden
de 40 mg, llamada calorimetria de combustion semi-micro. Esta técnica es muy util para
compuestos cuya sintesis y/o purificacién es muy dificil o costosa como es el caso del compuesto
N,N’-(1,3-FBFT).

Por otro lado, se encuentra la calorimetria de micro combustién, la cual consiste en la

oxidacion de compuestos en el orden de (2.5 a 10) mg, a pesar de utilizar masas muy pequeiias

se ha conseguido obtener valores exactos y con baja incertidumbre.5-72

En el presente trabajo se utilizaron las dos técnicas mencionadas.
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3.2 ENERGIA DE COMBUSTION

Para calcular la energia de combustién a condiciones estdndar a partir de la reaccién
experimental, se parte del hecho de que la energia es una funcion de estado, esto es, que el valor
de la variacién de energia al pasar de un estado a otro no depende de la trayectoria seguida. De
esta manera la energia de la reaccidn idealizada se obtiene a partir de trayectorias tedricas que
la relacionen con la reaccidn experimental, tal como se muestra en la Figura 3.1.

AU’
Reactantes a condiciones ] _f Productos a condiciones estandar,
estandar, 298.15 K J L 298.15 K
A
AUs AUs
' Proceso
( ) isotérmico ( )
Reactantes a condiciones de la - Productos a condiciones de la
bomba, 298.15 K AUy - bomba, 298.15 K
pS J " vy
i f
[€(calor) + € (cont)] (T-298.15 K) Proceso real [£(calor) + € (cont)] (298.15 K-T+AT )
(" ) de la bomba (" N
Reactantes a condiciones de la » Productos a condiciones de la
bomba, T1 AUr-AUm=0 bomba, T>
\. J \. J

Figura 3.1. Rutas tedricas para determinar AcU°m.

A partir del valor experimental del incremento de la temperatura en el calorimetro, debido
a la combustidn, se calcula la energia del proceso en condiciones isotérmicas a 7=298.15 K, AUzp,
por la ecuacién (3.1), la cual se obtiene al aplicar la Primera ley de la Termodindmica vy
considerando que el proceso es adiabatico AUn-AUT=0 | es decir, suponiendo que el intercambio
de energia solo se realiza al interior del calorimetro, (esto no se cumple por ello se introduce una
correccidn en la temperatura por la no-adiabaticidad):

AgpU=g(calor)(T:-T+AT,,,,) + € (cont)(T;-298.15) + €' (cont) (298.15-T+AT,,,) + AignU (3.1)

donde g(calor) es el equivalente calorimétrico (determinado previamente en la calibracién),
g'(cont) y €f(cont) son los equivalentes del contenido de la bomba en el estado inicial y final del
proceso de combustidn respectivamente; Ti y Tt son las temperaturas inicial y final del
experimento de combustion, respectivamente; AighU es la energia eléctrica de ignicidon que se
adiciona en el proceso y AT €s la correccidn al incremento de temperatura por la no-
adiabaticidad (incremento de la temperatura debido a la fuga térmica, agitacion y al auto
calentamiento del termistor).
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Posteriormente, para calcular el valor de la energia de combustién estandar, AcU°m, de un
compuesto se sigue la ruta mostrada en la Figura 3.1 y la ecuacién a seguir es:

ACU°m(298.15 K)= A|BPU + AzU (3.2)

donde AsU representa la suma de las correcciones en los estados inicial y final de la bomba. Al
conjunto de correcciones que se realizan a los resultados experimentales se les conoce como
“Correcciones de Washburn”.

3.2.1 INCREMENTO DE TEMPERATURA

En el proceso de combustion existe una ruptura y formacién de enlaces, esto hace al
proceso de combustidn un proceso exotérmico, ademas de que las reacciones de combustion son
reacciones en cadena, muy rapidas, en las cuales se forman compuestos mas sencillos. La energia
liberada durante este proceso se disipa a los alrededores y como consecuencia, hay un
incremento de la temperatura del sistema calorimétrico. La energia de combustidon se determina
a partir de este incremento, esto es posible ya que se conoce perfectamente el equivalente en
energia de los calorimetros.

El registro de la temperatura se lleva a cabo antes, durante y después del proceso de
combustién. En la Figura 3.2 se muestran tres periodos de un experimento de combustién.

25 ~

24,5 ~
24 -

23,5 n .

Temperatura/ °C

A B C

0 500 1000 1500 2000

Tiempo / segundos

Figura 3.2. Termograma representativo de combustion.

El periodo principal representado por A, corresponde al periodo de estabilizacion, en el cual
se puede ver un incremento de temperatura, el cual no se debe a la combustién sino a la
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diferencia de temperatura entre la chaqueta y el interior del calorimetro, llamada fuga térmica,
ademas existe un incremento de temperatura debido a la agitacidn y al auto calentamiento del
termistor. Posteriormente esta el periodo principal representado por B, donde el incremento de
temperatura se debe en su mayoria a la reaccién de combustidn. Finalmente se encuentra el
periodo final (letra C), el periodo final consiste en un periodo de estabilizacién, a diferencia del
periodo inicial la pendiente no es tan pronunciada debido a que la diferencia de temperatura con
la chaqueta es menor. Los periodos inicial y final son de suma importancia, ya que de sus
respectivas pendientes es posible determinar la constante de fuga térmica. Finalmente, el
incremento de temperatura que sélo se debe a la reaccion de combustidon se calcula con la
ecuacion 3.3:

ATc=Ti—Ti— ATcorr (33)

donde Tt es la temperatura final del proceso de combustién, T; es la temperatura inicial de la
combustién y el término AT €s una correccién en la temperatura por la no-adiabaticidad, fuga
térmica, auto calentamiento del termistor y la agitacién, la determinacién de ATcor Se puede
apreciar en el apéndice A de este trabajo.

3.3 ENTALPIiA DE COMBUSTION Y DE FORMACION

Una vez que se ha calculado Ac.U’m, es posible determinar las entalpias de combustién, AcH’m de
los compuestos a partir de la ecuacién 3.4, en la cual se hace uso de la relacién de la energia
interna con la entalpia:

AH’m = AU°m + AVRT (3.4)

donde Av es la sumatoria de los coeficientes estequiométricos de los productos menos la
sumatoria de los coeficientes estequiométricos de los reactivos, ambos en fase gaseosa, R es la
constante universal de los gases y T es la temperatura a la cual se quiere realizar el calculo, que
generalmente es 298.15 K.

A partir de la entalpia molar estandar de combustidn se obtiene la entalpia molar estandar
de formacién de cada uno de los compuestos, tomando como base las siguientes reacciones

idealizadas:

CaHsOcNa(cr) + (a + b/4 — ¢/2) Os(g) = a CO2 (g) + b/2 H20(1) +d/2 Nafg) (3.5)
a [C(s) + O2(g) = CO2 (g)] (3.6)
b/2 [Ha(g) + 1/2 02(g) = H20(1)] (3.7)

Si se suman las ecuaciones 3.6 y 3.7 y se resta la ecuacion 3.5, se obtiene la reaccién de
formacién del compuesto en estudio.

~ A4~
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a C(s) + b/2 Ha(g) + ¢/2 O2(g) + d/2 N2(g)= CaHbOcN4(cr)

3.4 DESCRIPCION Y FUNCIONAMIENTO DEL EQUIPOS

En el presente trabajo se utilizaron dos calorimetros de tipo isoperibdlico de bomba estatica.
En las Figuras 3.3 y 3.4 se muestran un diagrama de cada uno de los calorimetros.

{H |
~ bl - ——
Iﬁlék u\ |
" il « A <?
ﬂoj R

A es la bomba calorimétrica, B es el cable de encendido de platino, C electrodos, D puente le hilo de
algoddén que une al platino y al compuesto E, F es el crisol de platino el cual es soportado por un aro
metadlico dentro de la bomba G, H es la vélvula donde es llenada la bomba con oxigeno, | es la cubeta
calorimétrica, J son los electrodos donde es conectada la unidad de ignicidn, K es la chaqueta con agua
termostatizada, L es el sistema de agitacion, M es el sistema donde se registra la temperatura.

Figura 3.3. Diagrama de calorimetro de combustién convencional.

A bomba de combustién, B cubeta calorimétrica, C chaqueta calorimétrica, D soportes de Nylamid, E
soporte de la bomba, F agitador, G termistor, H resistencia de calentamiento, | tapa de la chaqueta, J

conector para el dispositivo de ignicién y de calentamiento, K polea para la agitacién, L motor eléctrico,
M recirculador, N serpentin.

Figura 3.4. Diagrama de calorimetro de combustidon semi-micro.
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En el primer calorimetro se quemé aproximadamente un gramo de compuesto, utilizando
alrededor de 4 centimetros de platino y 4 centimetros de hilo de algodédn como mecha. En el
segundo calorimetro se oxidan aproximadamente 40 mg de compuesto, usando (1.5-2)
centimetros de hilo de platino y (2—4) centimetros de hilo de algoddn. La energia de combustidn
del algoddn es Acu®, —(16945.2 + 4.2) J-g™%, con una composicion de Ci.000H1.74200.921. Todos los
experimentos se llevaron a cabo a la presion de 3.04 MPa de oxigeno de alta pureza.

3.5 CALIBRACION DE LOS CALORIMETROS

Es de suma importancia conocer el equivalente en energia de cada uno de los calorimetros,
ya que de éste depende el calculo de la energia de combustidn de los compuestos en estudio. La
calibracion se realiza a través de la medicidn exacta del incremento de temperatura de la reaccidn
de combustién de un estandar primario cuya energia de combustidn es perfectamente conocida.
Ambos calorimetros fueron calibrados con el estdndar calorimétrico acido benzoico. Para el
primer calorimetro se realizaron cinco experimentos con acido benzoico NIST 39j, cuya energia
de combustién en condiciones certificadas es de —(26434 * 3) J-.g'!, donde la incertidumbre
corresponde a la desviacién estandar de la media de acuerdo al proveedor.

El g(calor) se determind con la ecuacion 3.9:
g(calor)(-ATc) = AigpU — €/(cont)+(Ti-Th) — €f(cont):(Th — T+ + ATcorr) — AignU (3.9)

donde €'f es la capacidad calorifica del contenido de la bomba en el estado inicial y final; T;, Try
Th son las temperaturas inicial, final y de referencia, respectivamente.

Para el primer calorimetro se obtuvo un equivalente en energia, €(calor) = (10135.1 + 2.3)
J-K'! (Tabla 3.1). Para la determinacién del equivalente en energia del segundo calorimetro, se
llevaron a cabo seis experimentos de combustidn de acido benzoico marca Fluka, cuya energia de
combustion en condiciones estdndar es de —(26413.6 * 3) J-g'1,7* obteniendo asi un equivalente
calorimétrico, &(calor)=(1281.4 + 0.9) J-K* (Tabla 3.2). La incertidumbre mostrada de ambos

€(calor) corresponde a la incertidumbre expandida, con un nivel de confianza del 95%.
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Tabla 3.1. Valores individuales de la calibraciéon del calorimetro de combustion convencional.

Experimento 1 2 3 4 5

m(ac. benzoico) /g 1.00822 1.00469 1.00373 1.00324 1.00267
m(algodon) /g 0.00208 0.00181 0.00157 0.00178 0.00189
m(platino) /g 11.51357 11.51449 11.51363 11.51326 11.51335
AT /K 2.6291 2.6195 2.6163 2.6158 2.6142
AignU /k) 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AspU /k) -26.6863 -26.5893 -26.5594 -26.55 -26.5404
AsU [k 0.0203 0.0202 0.0202 0.0202 0.0236
DgecU (HNO3) /k) 0.0034 0.0034 0.0034 0.0034 0.0034
(-mAcu°)(algoddn) /kJ 0.0352 0.0307 0.0266 0.0302 0.0320
(-mA.u°)(ac. benzoico) /k) -26.6274 -26.5350 -26.5092 -26.4962 -26.4815
g(cont)(-ATc) /k) -0.0448 -0.0446 -0.0446 -0.0445 -0.0445
g(calor)(-ATc) /k) -26.6457 -26.5489 -26.5190 -26.5097 -26.4952
g(calor) /kJ-K?! 10.1349 10.1351 10.1361 10.1344 10.1351

<g(calor)> = (10135.1 £ 2.3) J-K?

Tabla 3.2. Valores individuales de la calibraciéon del calorimetro de combustién semi-micro.

Experimento 1 2 3 4 5 6

m(ac. benzoico) /g 0.040394 0.039708 0.040608 0.040861 0.041288 0.040712
m(algodon) /g 0.000818 0.000549 0.000589 0.000702 0.000629 0.000668
m(platino) /g 0.232109 0.230950 0.231226 0.231655 0.233503 0.231203
AT /K 0.8461 0.8290 0.8486 0.8558 0.8617 0.8514
DignU /kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AgpU /k) -1.0818 -1.0590 -1.0835 -1.0921 -1.1022 -1.0876
AsU /) 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008
(-mAc.u®)(algodon) /k) 0.0140 0.0094 0.0101 0.0120 0.0108 0.0114
(-mA.u®)(ac.benzoico) /kJ 1.0678 1.0496 1.0734 1.0801 1.0914 1.0762
€(cont)(-ATc) /kJ -0.0010 -0.0010 -0.0010 -0.0010  -0.0010 -0.0010
€(calor)(-ATc) /kJ -1.0850 -1.0622 -1.0867 -1.0953 -1.1053 -1.0908
g(calor) /kJ-K! 1.2824 1.2814 1.2806 1.2799 1.2827 1.2813

<g(calor)> = (1281.4 £ 0.9) J-K*?
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4. SINTESIS DEL N,N"-(1,3-FENILEN)BISFTALIMIDA

El N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida y las bisftalimidas sustituidas, se pueden sintetizar a partir

de anhidrido ftalico y diaminas, esto puede ser: utilizando un catalizador y en diferentes
condiciones de reaccién con disolventes organicos;’> ademas se pueden obtener a partir de una
reaccion en fase sélida con microondas;’® también se puede utilizar liquidos idnicos’’ como
disolvente de reaccion y ademads se pueden obtener a partir de una reaccién en fase sélida libre
de disolvente.”® En el presente trabajo el N,N’-(1,3-FBFT) se sintetizd por este ultimo método,
utilizando como catalizador al 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano (DABCO, por sus siglas en ingles), tal
como se muestra en la Figura 4.1.

(cr) (cr)
(cr)

Figura 4.1. Reaccidn de sintesis de N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida.

El mecanismo de reaccién fue propuesto por Heravi y colaboradores,’® el cual se describe
en la Figura 4.2. De acuerdo a este mecanismo, el DABCO funciona como un catalizador
nucleofilico, el cual reacciona con el anhidrido ftalico para generar un zwitterion. Este es atacado,
via sustitucién nucledfila, por la arilamina para dar la correspondiente amida y el DABCO.
Posteriormente se lleva a cabo la desprotonacién del compuesto 3 por el DABCO, lo cual
conducird a la formacién de un par de iones. Finalmente, este par de iones sufre una sustitucion
nucledfila intramolecular para dar como producto la correspondiente N-arilftalimida, el DABCO y
agua.

(0} /l [N+
o + [NN\7 + ArNHZ [N
1 © 2
NAr + ﬂ“ + HO -
NJ oH [N
o

Figura 4.2. Mecanismo de reaccion propuesto para las N-arilftalimidas sin disolvente.
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4.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

La sintesis se llevd a cabo mezclando y triturando 0.36 g de m-fenilendiamina (3.33 mmol)
con 1 g de anhidrido ftalico (6.75 mmol) y 10 mmol % del catalizador DABCO (0.076 g ,0.68 mmol),
en un mortero con pistilo, de acuerdo a lo recomendado por Heravy y colaboradores.”® Segun
estos mismos autores la reaccién es rapida y bastan 2 minutos para completarla y no es necesario
calentar. Sin embargo, siguiendo este procedimiento el rendimiento de la reacciéon es muy bajo
(menor al 10 %), incluso apenas se estaba iniciando la reaccion, por lo que hubo que probar
diferentes condiciones de reaccion:

e Materia prima: en las pruebas preliminares la materia prima se tomé directo del frasco,
sin embargo, la reaccién tardaba mas en llevarse a cabo, posteriormente antes de iniciar
la reaccidn se triturd la materia prima, de esta forma las fases estaban mas dispersas y
hubo un mayor y mejor contacto.

e Temperatura: en las pruebas preliminares la reaccidn se realizé a temperatura ambiente,
(20-25) °C. Posteriormente los experimentos se llevaron a cabo en un intervalo de
temperatura de 70-80 °C.

e Tiempo: cuando la reaccién se llevd a cabo a temperatura ambiente, el tiempo de
reaccioén se fue variando en 30, 60, 90 y 120 minutos, durante todo el tiempo se realizaba
el proceso de triturado y mezclado. En el intervalo de temperatura de 70-80 °C el tiempo
disminuyd a 30 minutos.

El procedimiento final consistid en triturar la materia prima, calentarla en la estufa durante
20 minutos (a excepcién la m-fenilendiamina, cuyo punto de fusidn es de 60 °C). Posteriormente,
ya fuera de la estufa, se inicia la reaccion mezclando vy triturando toda la materia prima por un
periodo de 5 minutos; posteriormente esta mezcla se vuelve a introducir a la estufa otros 5
minutos para promover la reaccién por aumento de la temperatura. Este proceso se realizé dos
veces mas. El producto de reaccion se lavd con agua desionizada, para eliminar la m-
fenilendiamina. Por dltimo la mezcla se filtré y se dejé secar a temperatura ambiente,
protegiéndola de la luz solar. A este producto final se le llamé producto crudo de reaccién.

En el producto crudo de reaccion aun se encontraba presente el catalizador y el anhidrido
ftalico, por lo que se probaron diversas técnicas para la eliminacién de éstos, como son lavados
con diversos disolventes, recristalizaciones (también con varios disolventes), cromatografia en
columnay sublimacion. Sin embargo, al realizar las pruebas por calorimetria diferencial de barrido
se encontrd que aun permanecian el catalizador y/o anhidrido ftalico. Como se indicé en el
apartado 2.2.3, el seguimiento de la pureza del N,N’-(1,3-FBFT) se llevé a cabo en el DSC 1 Mettler
Toledo, por lo que al realizar andlisis sucesivos del producto crudo en el equipo DSC se noté que
al realizar un segundo calentamiento las sefiales de las impurezas ya no aparecian, sélo aparecia
el pico de fusion del N,N’-(1,3-FBFT) y la masa de la muestra disminuia un 30 % aproximadamente.
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Por otro lado, el producto crudo fue sometido a un estudio termogravimétrico en el equipo
TG/DSC, en presencia de un flujo de nitrégeno de 100.0 cm3-min.

En una prueba preliminar se realizé un andlisis termogravimétrico antes del proceso de
purificacién, dicho andlisis se realizd en el equipo TG acoplado a DSC. Se realizé un primer
calentamiento (Figura 4.3 a), en el cual se aprecia una pérdida de masa antes del su punto de
fusion, en el cual se puede observar que desde el inicio hay una pérdida de masa. Desde 400 K
hasta 430 K se observa una pérdida de masa del 3%, lo que seguramente corresponde a la fusiéon
y vaporizacion del anhidrido ftalico. La pérdida de masa se incrementa al 20 % hasta la
temperatura de 480 K, que probablemente corresponda al DABCO [Ts= (430 a 433) K]. A la
temperatura de 480 K se deja de observar la pérdida de masa, la cual fue en total superior al 27%.
Finalmente se registra el pico de fusién del N,N’-(1,3-FBFT) el cual corresponde a lo reportado en

la literatura.

En el segundo calentamiento se puede notar que la pérdida total de masa del primer
calentamiento fue superior al 40%, ademas se percibe que sélo esta presente el compuesto N,N’-
(1,3-FBFT), confirmado por su pico de fusidn, este proceso se puede observar en el termograma
de la Figura 4.3 b). Una ultima observacidn de este termograma, es la pérdida de masa antes del
punto de fusién la cual se debe a la sublimacién del mismo y no a su descomposicién (confirmado
por la sefial de DSC y por el analisis de una muestra después del andlisis termogravimétrico

igualmente por DSC).

r05

r0.0

Weight (mg)

Weight (mg)
[— — —] Heat Flow (W/g)

[— — — ] Heat Flow (W/g)

12+

10 T T T T T T 2. . -3
300 350 400 450 500 550 600 650 300 3%0 460 45‘)0 560 5%0 660 650

Universal V4 5A TA Insirumens Ex0Up Temperature (K) Universal V4.5 TA Instrument

Ex0Up Temperature (K)

Figura 4.3. Termograma TG/DSC, a) primer calentamiento y b) segundo calentamiento del

producto crudo de reaccion.

Después de varias pruebas, el procedimiento final de purificacién consistié en: someter al
producto crudo a dos lavados con dimetileter, posteriormente efectuar un calentamiento
progresivo, desde temperatura ambiente hasta 463.15 K, manteniendo esta temperatura por
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treinta minutos (En el apéndice B de este trabajo se puede observar los termogramas obtenidos
por DSC de acuerdo a los procesos de purificacion propuestos). El calentamiento se realizé en
presencia de un flujo de nitrégeno de 100.0 cm3*mint. En la figura 4.4 se muestran dos
termogramas de fusiéon, obtenidos por DSC, representativos del N,N"-(1,3-FBFT) antes y después
del proceso de purificacion. Este analisis se realizé en el DSC 1 Mettler Toledo a una velocidad de
calentamiento de 10.0 K-min%, un flujo de nitrégeno de 50.0 cm3-min? y en un intervalo de
(303.15—633.15) K.

Thain T
r

DsCRuy
+ 1 Purly 05,990+ 26,0800 molté.
Tt T2 T
. HA

iy

iy

a) b)

y Ly R B W R R R R R B BRLS

Figura 4.4. a) Termograma de fusidn del producto crudo y b) del producto purificado.
La pureza de este compuesto se corrobord a través de termogramas obtenidos con un
calorimetro DSC 8000 Perkin Elmer, mismo que se utilizé para determinar con exactitud su

entalpia y sutemperatura de fusién. Con respecto a la temperatura de fusién, del N,N’-(1,3-FBFT),
su valor se encuentra dentro del intervalo reportado en la literatura, (585.15—591.15) K.7°-8°

4.2 CARACTERIZACION

Antes de iniciar con cualquier experimento para la determinacion de propiedades
termoquimicas del N,N’-(1,3-FBFT), fue necesario conocer con precisién su composicién, para
garantizar que las propiedades corresponden al compuesto puro.

4.2.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJO

El analisis espectroscopico se llevé a cabo en un ATR-FT-IR Spectrum one Optica de Perkin
Elmer, (este equipo estd ubicado en la Facultad de Ingenieria Quimica de la BUAP). En las Figuras
4.5 y 4.6 se muestran un espectro representativo del producto crudo y del producto purificado.
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Figura 4.5. Espectro de infrarrojo del producto
crudo del N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida.

Figura 4.6. Espectro de infrarrojo del N,N’-
(1,3-fenilen)bisftalimida purificado.

En el espectro del producto purificado, se pueden observar las bandas de absorcién debido
a los diferentes modos de vibracién de los grupos funcionales presentes en el mondémero. FTIR
(em™): 1760 (vas C = O, estiramiento asimétrico), 1716 (vs C = O, estiramiento simétrico), 1602 (s
C-H, bending simétrico), 1358 (v C-N, tension), 1108 (v C-N-C, tension), 1037 (v C-H, flexién).8!
Ademas en el espectro se puede observar que no se encuentra presente la frecuencia del
anhidrido que se reporta de 1830 cm™ (v C-O-C).

4.2.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS

Para determinar la masa molar del N,N"-(1,3-FBFT) se realizd un analisis espectrométrico de
masas. Este analisis se llevd a cabo en un espectrémetro modelo MStation JMS-700 de JEOL el
cual opera con un modo de lonizacién de impacto Electrénico (El) y Bombardeo Répido de
Atomos (FAB). El espectro fue analizado con el software HPGL Viewer (el equipo esta ubicado en
el Instituto de Ciencias de esta institucién). En la Figura 4.7 se muestra el espectro de masas.
Donde se puede apreciar la masa del mondmero (m/z=368.17), con una abundancia del 100%.

M S (m/z, % de la base): 368.17 (C22H12N204, 100), 184.10 (C11HsO2N+, 28), 104.05
(C7H40+, 74), 76.05 (CsHa+ ,43). En la Tabla 4.1 se muestran los principales fragmentos y su
respectiva abundancia.
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Figura 4.7. Espectro de masas del N,N"-(1,3-fenilen)bisftalimida.

Tabla 4.1. Fragmentos mas representativos del N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida.

m/z 368.17 185.10 184.10 104.05 76.05
Abundancia
. 100 6 28 74 43
relativa

Fragmento %((j@ @Oj @Eé—/\\ @J ©_

4.2.3 ANALISIS ELEMENTAL

El andlisis elemental es una herramienta que se utiliza para determinar la composicién
guimica de una sustancia, a partir de la combustién de la misma y la cuantificaciéon de los
productos tales como CO3 (g) y H20 (g). En el presente trabajo se utilizé un analizador elemental
Perkin EImer modelo 2499 C, H, N serie Il (este equipo esta ubicado en el laboratorio de polimeros
del area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales de la Universidad Autonoma del Estado
de Hidalgo. El analisis elemental dio los siguientes resultados: C;;H12N;04 (calculado)
experimental: %C (71.74) 71.60, %H (3.26) 3.31, %0 (17.39) 17.67 y %N (7.61) 7.42.
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5. QUIMICA COMPUTACIONAL

El término quimica tedrica puede ser definida como la descripcion matematica de la quimica.

Por otro lado, el término quimica computacional es generalmente usado cuando un método
matemadtico es suficientemente bueno y puede ser automatizado para la ejecucién en una
computadora.®?

En los ultimos afios la quimica computacional ha sido muy utilizada como una herramienta
alterna y complementaria en termoquimica, ya que con ella se pueden calcular y predecir
propiedades termoquimicas con exactitud. La quimica computacional no requiere materiales con
una alta pureza, ademas de que no es destructiva.®

La quimica computacional es una herramienta complementaria de la termoquimica
experimental. Actualmente tanto valores experimentales como tedricos deben de tener soporte
uno del otro, ademas de que con la quimica computacional se pueden obtener propiedades que
experimentalmente serian complicado obtener, debido a una dificil sintesis o purificacién,
elevados costos de los compuestos de interés.

Los métodos que se utilizan en quimica computacional, estos métodos pueden ser
semiempiricos y ab initio. Los métodos semiempiricos usan parametros experimentales y son
recomendados para el estudio de grandes sistemas. Una gran limitacion en los métodos
semiempiricos es que sélo pueden ser utilizados para sistemas cuyos parametros han sido
desarrollados para todos los dtomos que lo componen. En el caso de los calculos ab initio, no
hacen uso de parametros experimentales y son recomendados para sistemas pequefios. La
limitacidon de estos calculos es que son costosos computacionalmente.

5.1 TEORIAS GAUSSIAN-N

Las teorias Gaussian-n son técnicas compuestas, en las que se realiza una secuencia de

calculos de orbitales moleculares llamados ab initio, los cuales estan bien definidos para llegar a
una energia total de una especie molecular dada. Estas técnicas fueron disefiadas para predecir
estructuras y energias moleculares, dentro de estas teorias se encuentran Gaussian-1 (G1),%
Gaussian-2 (G2),% Gaussian-3 (G3),%¢ Gaussian-4 (G4)% con sus variaciones MP2. Los métodos
Gaussian surgieron de la observacidn de que ciertos métodos ab initio tendian a mostrar un error
sistematico para predecir las energias de los estados fundamentales de las moléculas organicas.
De esta observacién, resulté en una ecuacién de correccidén la cual utiliza las energias de
diferentes calculos ab initio para extrapolar a un resultado con mayor precisién.®? El objetivo
general de los métodos G-n es obtener la energia de la molécula a 0 K (a partir de la energia
electronica, la cual es determinada con una metodologia especifica), y se expresa por la ecuacion
5.1:

Eo (Gn) = Ee+ AE (ZPE) (5.1)
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donde Ep es la energia total de la molécula a 0 Ky como se observa es la suma de la energia
electronica del sistema (Ee), que corresponde a la energia que el sistema tendria si los nucleos se
mantuvieran fijos en posiciones correspondientes al potencial minimo, y AE(ZPE) es la correccion
del punto cero y es la energia del estado vibracional mas bajo de la molécula y se determina por
las frecuencias armanicas.

Con el fin de dar soporte y complementar los valores obtenidos experimentalmente en el
presente trabajo, éstos fueron comparados con las propiedades derivadas de los niveles de teoria
G2, G3y G4.

5.1.1 EXACTIDUD DE LAS TEORIAS G-N

Con lo que respecta a la teoria G2, se reporta que existe una exactitud de + 8.15 kJ-mol*
(valor comparado con valores experimentales),® dicho valor corresponde a una vez la desviacidn
estandar de la media, para obtener un nivel de 95 %de confianza se debe de multiplicar por el
factor k=2, por lo que la exactitud seria de + 16.3 kJ-mol™. Para los niveles de teoria G3 y G4, la
exactitud es de + 8.5 kJ-molt 2 y + 6.9 kl-mol? & respectivamente, ambos con un nivel de
confianza de aproximadamente el 95%. Estas incertidumbres fueron obtenidas por Curtiss y
colaboradores®>8” a partir de un andlisis estadistico comparando mdas de 300 valores
experimentales y tedricos. Como se puede observar, entre mas correcciones tiene el nivel de
teoria, menor incertidumbre tiene el mismo.

5.2 CONSTRUCCION DE MOLECULAS Y OPTIMIZACION DE LA GEOMETRIA

En este trabajo se utilizé el programa GaussView 3.0 de Gaussian, Inc para la construccién
de las moléculas. Una vez construidas, se procedié a optimizar de la geometria de la molécula;
esta optimizacién se llevd a cabo a nivel MP2(Full), con la base 6-311++G(3df,3pd) (Figura 5.1),
esto con el fin de determinar el minimo de energia electréonica y ademas constatar que no se trata
de un proceso de transicidn, es decir que no se presenten frecuencias imaginarias. Para el N,N’-
(1,3-FBFT) sélo se realizo el célculo de la capacidad calorifica.

.
9
Ftalimida 3-nitroftalimida 4-nitroftalimida
(FT) (3NFT) (4NFT)
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4-metilftalimida N-ftaloilglicina N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida
(4MFT) (FTG) (N,N"-(1,3-FBFT))
Figura 5.1. Geometrias optimizadas de la ftalimida y de sus derivados estudiados.

5.3 ENTALPiA DE FORMACION EN FASE GASEOSA

Basandose en el hecho que la entalpia es una funcién de estado, se pueden utilizar diversos
tipos de reaccidon para determinar la entalpia de formacién en fase gaseosa de diversos
compuestos, a partir de los métodos ab initio. En este trabajo se utilizaron reacciones de
atomizacion e isodésmicas.

5.3.1 REACCION DE ATOMIZACION

La reaccién de atomizacion se define como el rompimiento completo de los enlaces de un
compuesto o molécula en fase gaseosa, para producir dtomos individuales en su estado
fundamental igualmente en fase gaseosa, tal como se muestra en la reaccion 5.2.

CmHn(g) =m C(g) + nH(g)  AatmM’m (5.2)

La entalpia de atomizacion se puede determinar con valores tedricos y valores
experimentales, utilizando la ley de Hess. Para cada uno de los casos se representa el calculo de
la entalpia de atomizacién (AatmH’m).8

DatmH°m = mGn [C(g), 0 K] + nGn [H(g), 0 K] — Gn [CmHx(g), 0 K] (5.3)
Aathom = mAfHom’exp [C(g), O K] + nAfHom’exp [H(g), 0 K] - AfHom'exp [CmHn(g), O K] (5.4)

Por lo que la entalpia de formacion de CmHn(g) a O K esta dada por:

AtHm,exp [CmHn (g), 0 K]= Gn [CHn(g), 0 K] — m Gn[C(g), 0 K] — n Gn [H(g), O K] + m AtH °m,exp [C(8),
0 K] + n AtHm,exp [H(g), O K] (5.5)

donde Gn(0K) es la energia a 0 K y esta representada por Eo, la cual se obtuvo de acuerdo a lo
reportado en la referencias bibliogréficas para cada nivel de teoria.®> Por otro lado AtH m,exp (O
K) representa la entalpia de formacion en fase gaseosa experimental a la temperatura seinalada,
dichos valores se toman del NIST-JANAF .88
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Este procedimiento se puede apreciar de una forma grafica en la Figura 5.2, donde la
entalpia al ser una funcién de estado, es posible determinar la AtH°m (CmHn, 0 K) (ruta anaranjada)
a partir de la entalpia de atomizacién (ruta azul) y de la energia necesaria para pasar del estado
estandar a atomos libres (ruta verde).

m Gn [C(g), 0 K]+ n Gn [H(g), 0K]
Atomos en su estado fundamental

AH®  olm Clg), 0K+ n H(g), 0K] Entalpia de atomizacién, A,H",,

Energia necesaria para pasar del

estado estandar a atomos libres. .
A{H m,exp [CmHn (g)r 0 K]

Entalpia de formacion, AH®, oy,

m 'ﬁfH ° m,exp [C(S), 0 K] + anz ﬂ‘me,exp [Hz(g): 0 K]

Elementos en su estado estandar

'ﬁme,exp [CmHn (g): 0 K] = mﬂme,exp[c(g): 0 K] + nﬂme,exp [H[g): 0 K] - D'aHom

Figura 5.2. Ruta tedrica para la determinacién de la entalpia de formacion en fase gaseosa a 0 K.

Finalmente, es necesario realizar la correccion de AtHm,exp (CmHn, 0 K), a la temperatura de
298.15K. #

AsH°m (CmHn, 298.15 K)= AfHm (CmHn, 0 K) + AHT (CHn) — m AH®® [C(s)] — n/2 AH® [Ha(g)]
(5.6)

donde AH1¢ (CmHy) es la diferencia de entalpia a la temperatura T (298 K) y 0 K de (CmHn) y AHT®®
es la diferencia de entalpia a la temperatura T (298 K) y 0 K de los elementos a las condiciones
estandar. Con la correccién correspondiente, la cual consiste en tratar las rotaciones internas,
con frecuencias inferiores a 260 cm™, como rotores libres en lugar de como osciladores arménicos,
donde cada modo normal de vibracién aporta 1/2 RT.*°

La diferencia de Ha9s y Ho se toman de literatura,®® para el C(s) se reporta un valor de 1.050
kJ-mol?, para Hz(g) de 8.468 kJ-mol?, para N2(g) de 8.669 kJ-mol? y para O2(g) de 8.680 kJ-mol™.
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5.3.2 REACCIONES ISODESMICAS

Una reaccién isodésmica es un proceso quimico hipotético, en la cual el nimero y tipo de
enlaces, sigue siendo el mismo en cada lado de la ecuacion.’?

CHs—CH=C=0 (g) +2 CHa (g) = CaHs (g) + C2Ha (g)+ H2CO (g) AH°m (5.7)

Al igual que en las reacciones de atomizacidn, se utiliza la ley de Hess para determinar la
entalpia de reaccion de forma tedrica y experimental:

AH°m= Gn(C2Hs, 298 K) + Gn(C2Ha, 298 K) + Gn (H2CO, 298 K) — Gn (CH3—CH=C=0, 298 K) — 2Gn
(CHa, 298 K) (5.8)

AH°m= AfHom,exp (CZHG, 298 K) + AfHum,exp (C2H4, 298 K) + AfHam,exp (HZCO, 298 K) - AfHom,exp
(CHs—CH=C=0, 298 K) — 2 AtH°m,exp (CHa, 298 K) (5.9)

Se igualan las ecuaciones 5.27 y 5.28, se despeja AtH °m,exp (CH3—CH=C=0, 298 K). Los valores
de AfH m,exp de los compuestos involucrados en la reaccion isodésmica, son tomados de literatura.

5.4 ESTIMACION DE LA CAPACIDAD CALORIFICA

Como ya se menciond la capacidad calorifica puede determinarse de forma experimental,
sin embargo tienen sus limitaciones: esta propiedad puede ser determinada en fase liquida
siempre y cuando exista estabilidad térmica, para el caso de la fase gaseosa es necesario utilizar
técnicas diferentes a la de anélisis térmico, tal como la micro calorimetria Calvet,®? es por ello que
se hace uso de la termodinamica estadistica, para estimarla a partir de sus frecuencias
vibracionales utilizando la ecuacidon 5.29,3 éstas a su vez se determinan utilizando métodos
tedricos. Para el nivel de teoria G2 las frecuencias se determinan con el método Hartree Fock con
base 6-31 G*, a nivel de teoria G3 las frecuencias se calculan con el método Hartree Fock con
base 6-31G(d) y para el nivel de teoria G4 se utiliza el método B3LYP con base 6-31G(2df, p), en
el presente trabajo se utilizaron las determinadas a nivel de teoria G4.

2 rhy;
C,(&)=3R+ R p, L 27(a) (5.10)
[xe ()]
donde R es la constante universal de los gases, h es la constante de Plank, k es la constante de
Boltzman, T es latemperaturay vies la frecuencia de vibracién del enésimo modo normal de la
molécula. Ver apéndice C. Posteriomente para calcular Cp, se utiliza la relacién de Cp y C, de un
gas ideal monoatdmico: Co-Cv = R. Los valores de Com para cada compuesto se muestran en la
Tabla 5.1, ademas se determiné la dependencia de la misma en funcion de la temperatura, tal
como se muestra en la Figura 5.3.
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Figura 5.3. Curvas de capacidad calorifica en fase gaseosa en funcion de la temperatura para la
ftalimida y derivados estudiados.

Tabla 5.1. Capacidad calorifica en fase gaseosa de la ftalimida y de sus derivados.

r e
K J-mol™-K
FT 3NFT 4ANFT 4MFT FTG N,N’-(1,3-FBFT)
295 136.62 172.77 172.04 162.15 197.34 348.22
298.15 13755 174.29 173.57 163.18 198.56 351.72
300 138.35 175.17 17447 164.06 199.61 353.77
305 140.49 177.56 176.89 166.44 202.45 359.29
310 142.62 179.93 179.29 168.82 205.27 364.79
315 14474 182.28 181.67 171.18 208.08 370.27
320 146.85 184.62 184.03 173.53 210.87 375.71
325 14895 186.94 186.39 175.87 213.65 381.13
330 151.03 189.24 188.72 178.19 216.41 386.52
335 153.10 191.53 191.03 180.50 219.15 391.87
340 155.15 193.80 193.32 182.80 221.88 397.18
345 157.19 196.06 195.60 185.09 224.58 402.46
350 159.21 198.29 197.85 187.36 227.27 407.71
355 161.22 200.50 200.09 189.62 229.94 412.91
360 163.21 202.70 202.31 191.86 232.59 418.08
365 165.18 204.87 204.51 194.08 235.22 423.20
370 167.14 207.03 206.68 196.29 237.82 428.29
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Continuacién de Tabla 5.1.

r o
R J:-mol K
FT  3NFT  4NFT  4MFT  FTG  N,N'-(1,3-FBFT)

375  169.08 20917 208.84 19848 24041 43333
380 17100 211.28 21098 20065 24298  438.33
385 17290 21338 213.09 202.81 24552 44328
390 17479 21546 21518 20495 24804  448.19
395 17666 217.51 21726 207.07 25054  453.06
400 17851 21955 21931 209.17 25301  457.88
405 18034 22156 22134 21126 25546  462.65
410 18215 22356 223.35 21332 257.89  467.38
415 183.95 22554 22534 21537 26030  472.07
420 18573 22749 22731 21740 262.68  476.70
425 187.48 22942 22926 21941 26504  481.29
430 18922 23133 23118 22140 26738  485.83
435 19095 23323 233.08 22337 269.69  490.33
450 19265 23510 23497 22533 27198 49478
445 19433 23695 236.83 227.26 27425  499.18
450  196.00 23878 238.67 229.18 27649 50353

Las ecuaciones correspondientes de la dependencia de la capacidad calorifica en funcién de
la temperatura se muestran en las ecuaciones 5.30 a 5.34, recordando que para el N,N’-(1,3-FBFT)
no fue posible realizar su calculo tedrico a los niveles de teoria G2-G4.

3 2
Com(Jmol™:k) =-3.3413x 107 (1) +3.7174x10° (1) +4.9926 x 10™
P, K K

(E) -5.7596 (r2=0.9999) (5.11)
C,m(I-mol k1) = -2.5749 x 107 (E)3 -9.9756 x 10° (E)z +6.0890 x 10

(E) +8.4308 (r2=0.9999) (5.12)
C, m(J-mol™-K?) =-2.3876 x 107 (E)3 -1.3479x 10 (E)z +6.3111x 10

(E) +3.7126 (r?=0.9999) (5.13)
C, m(J-mol k1) = -4.4510 x 107 (E)3 +1.7011x 10 (E)2 +4.9674x 107 (1) + 1.1145

x 10! (r?=0.9999) (5.14)
C,rm(J-mol™-K™) = -4.9086 x 107 (E)3 +1.3275x 10 (E)2 +62272x 10" (1) +1.4102 x

10t (r*=0.9999) (5.15)
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T

C,m(I-mol k1) = -1.0678 x 10°® (1)3 +3.6915 x 10°* (1)2 +11779x10° (1)-3.9979 x

K K
10° (r?=0.9999)

(5.16)

5.5 INFRAESTRUCTURA COMPUTACIONAL

El calculo de la energia a 0 K (Eo) y de la entalpia a 298.15 K (H29s) de las moléculas de la
ftalimida y de sus derivados estudiados en el presente trabajo se realizaron en el laboratorio de
guimica tedrica de Ciencias Quimicas de la BUAP a cargo del Dr. Francisco Javier Meléndez
Bustamante en un Cluster heterogéneo bajo LINUX (Red Hat 5.19.1) formado por 32 Nodos, de
los cuales 9 tienen procesador AMD duales con 2 cores por procesador, 4 GB en RAM y un HD de
240 GB. Los 23 restantes contienen procesador Intel con 8 cores por procesador, 20 GB en RAM
y un HD de 500 GB por nodo. En la Tabla 5.2 se muestran los valores de Eoy H9s a los tres
diferentes niveles de teoria de la ftalimida y de sus derivados estudiados en el presente trabajo.
En cada uno de los cdlculos se utilizé el software Gaussian 09.

Tabla 5.2. Energias a 0 Ky a 298.15 K determinados a los niveles de teoria G2, G3 y G4 de
la ftalimida y derivados estudiados.

G2 G3 G4
Compuesto E, Hyos Eo Haog Eo Haes
En En En En En En
FT -512.274471 -512.265477 -512.775029 -512.766035 -512.866572 -512.857716
3NFT -716.539622 -716.527986 -717.180407 -717.168771 -717.310338 -717.298805
ANFT -716.548456 -716.536874 -717.188894 -717.177315 -717.318988 -717.307563
4MFT -551.505816 -551.494805 -552.052073 -552.041062 -552.150654 -552.139839
FTG -739.846425 -739.833074 -740.531758 -740.518407 -740.664814 -740.651576

En=Hartree=2625.46 kJ-mol!

El calculo de las emergias de las moléculas restantes se llevaron a cabo en equipo con un
procesador Intel Corei7-2770, con una memoria RAM de 8.00 GB, con un sistema operativo de 64
bits, la cual se encuentra en el laboratorio de Termoquimica de la BUAP.

Por un lado se tienen los valores utilizados en las reacciones de atomizacién, es decir las
energias de los elementos, dichos valores se muestran en la Tabla 5.3. Para los elementos C, H, O
y N se ha calculado su energia en su estado fundamental, es decir para el C un triplete, para el H
un doblete, para el oxigeno un triplete y finalmente para el N un cuadruple, misma que se calculé
determinando su multiplicidad (2s + 1, donde s es el nimero de spin). Por otro lado, se tienen las
energias determinadas para las demas moléculas involucradas en las reacciones isodésmicas,
dichos valores se muestran en la Tabla 5.4.
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Tabla 5.3. Energias a 0 K y entalpias a 298.15 K experimentales y determinadas a los niveles de

teoria G2, G3 y G4 de los elementos involucrados en las reacciones de atomizacion.

MHR(E)  AHA(e) G2 G3 G
Elemento (0K) (298.15K) E, H,og E, H,gg E, Hygg
kJ-mol™ kJ-mol™ E_h E, E_h E, E_h E,
+ +
C 711185+ 716670 -37.784301 -37.78194 -37.827717 -37.825356  -37.834168 -37.831808
0.460 0.460
216.035+ 217.999 +
H 0.006 0.006 -0.500000 -0.497639  -0.501003 -0.498642 -0.501420  -0.499060
+ +
(0] 243'13 - 243'115 ~  -74.982030 -74.979669 -75.030991 -75.028630  -75.045501 -75.043141
+ +
N 478'1802 B 475'163 ~  -54.517960 -54.515599 -54.564343 -54.561982 -54.573666 -54.571306

2 Valores obtenidos de la bibliografia. En= Hartree=2625.46 kJ-mol™.

Tabla 5.4. Energias a 0 Ky entalpias a 298.15 K determinadas a los niveles de teoria G2, G3 y G4

de los compuestos involucrados en las reacciones isodésmicas, y valores de entalpia de formacion

experimental.

Aeron(g)a G2 G3 G4
Compuesto  (298.15 K) E, Hyog E, Hjos Eo Haos
ki-mol™ En B, En B, E, B,
Etano -83.8+0.3 -79.630883  -79.626397 -79.723397 -79.718911 -79.738111 -79.733661
Nitrobenceno 67.5+£0.5 -436.060001 -436.052128 -436.471141 -436.463268 -436.551639 -436.543850
Succinimida  -362.2+9.3° -360.116891 -360.109882 -360.437954 -360.430945 -360.503434 -360.496480
Dimetileter -184.1£0.5 -154.746674 -154.741333 -154.885918 -154.880576 -154.915522 -154.910235
Eteno 52.5+0.3 -78.415931 -78.411928 -78.507414  -78.503424 -78.521873 -78.517874
Metano -74.4+04 -40.410891 -40.407075 -40.457626  -40.453810 -40.465299 -40.461483
Benceno 82.6+0.7 -231.780531 -231.775082 -232.052179 -232.046735 -232.093978 -232.088577
Anhidrido
Maleico -398.3+5.1 -378.765973 -378.759784 -379.086856 -379.080667 -379.155839 -379.149686
Dimetilamina  -18.8+1.5 -134.882802 -134.877373 -135.021124 -135.015696 -135.046735 -135.041352
Nitrometano -74.3+£0.6 -244.679116 -244.673815 -244.865591 -244.860287 -244.913007 -244.907681
deDig)r(Ldoc:]O -393.5+0.1 -188.361319 -188.357751 -188.500297 -188.496729 -188.535267 -188.531709
Propano -104.7£0.5 -118.855807 -118.850225 -118.993897 -118.988319 -119.015782 -119.010253
Tolueno 50.5+£0.5 -271.011269 -271.003891 -271.328353 -271.321034 -271.377381 -271.370153
Glicina -392.1+£0.6 -284.015450 -284.008845 -284.248165 -284.241561 -284.299337 -284.292768
Amoniaco -45.94 +0.35 -56.458649 -56.454840 -56.507025 -56.503217 -56.517613 -56.513805

2 valores de referencia bibliografica

51b
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de resultados

Estudio termoquimico de
derivados de la ftalimida
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6. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de forma experimental y tedrica de

los compuestos estudiados. Ademas se realizan comparaciones con compuestos ya estudiados
por nuestro y otros grupos de investigacion (derivados del anhidrido ftalico y derivados de la
ftalimida con sustituyentes en la posicion N).

6.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Por medio de esta técnica se corrobord en primer lugar la alta pureza de los compuestos
estudiados termoquimicamente y se obtuvieron los valores de las entalpias y temperatura de
fusion, asi como de las capacidades calorificas en fase cristalina, en un intervalo de temperatura
determinado.

6.1.1 DETERMINACION DE PUREZA

Como ya se menciond, en el caso del compuesto 3NFT se detectd la presencia de
polimorfismo. Al realizar los primeros andlisis en DSC para la determinacién de la pureza, los
termogramas mostraban dos picos endotérmicos, uno a 180 °C y otro a 220 °C. Inicialmente se
pensd que se trataba de una impureza, sin embargo al hacer un segundo calentamiento a una
misma muestra, se observé que la primera endoterma desaparecia, ademas de que la masa no
cambiaba (la muestra se pesd antes y después del calentamiento). Se realizaron recristalizaciones
del compuesto utilizando como disolventes acetonitrilo y metanol, para descartar que fuera una
impureza, sin embargo seguia teniendo el mismo comportamiento, es decir en el primer
calentamiento aparecian dos picos y en el segundo el pico a 190 °C ya no se detectaba.

Revisando en la literatura acerca de este comportamiento, se encontré que podria existir
mas de una forma cristalina en el compuesto, es decir que podia presentar polimorfismo. Debido
a ello, se decidié realizar un experimento donde se registrara el calentamiento y enfriamiento del
mismo, tal como se muestra en la Figura 6.1. En él se aprecian los dos procesos endotérmicos,
durante el calentamiento y sélo un proceso exotérmico en el enfriamiento, el cual corresponde a
la cristalizacién de la fase cristalina mayoritaria.
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Figura 6.1. Termograma de calentamiento/enfriamiento de la 3-nitroftalimida.

Por

otro lado se determind la transicién de la fase cristalina 1-1l, mediante un primer

calentamiento, en la Figura 6.2 se muestra un termograma representativo de este procedimiento.
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Area =212.100 mJ
Delta H= 1399079 Jig

Onset = 218 58 °C

/ Area =24 043 mJ
Delta H = 158538 J/g
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Figura 6.2. Termograma de la 3-nitroftalimida primer calentamiento, DSC 8000.

En la Tabla 6.1 se muestran los valores cada una de las entalpias determinadas (transicién

y fusidn) y se obtuvo que la transiciéon de la fase |-l ocurre a Tirans(I-=211) = (464.48 £ 0.06) K con
un valor de AgansH (1211) = (3.12 + 0.05) kJ-mol?, el mismo termograma se obtuvo una Tss(ll) =
(491.59 + 0.05) K con un valor de A'crH (1) = (26.86 + 0.07) ki-mol™.
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Tabla 6.1. Resultados obtenidos por DSC de la
transicién y la fusién de la 3-nitroftalimida.

Experimento Endoterma Ton set A"ansH_";

K kJ-mol

| 464.30 3.26

' I 491.51 27.15
| 464.45 3.16

? I 491.71 26.82
I 464.60 2.97

’ I 491.54 26.72
| 464.67 3.05

* Il 491.73 26.88
| 464.39 3.18

) Il 491.48 26.70

Para determinar la entalpia de fusion de la fase cristalina mayoritaria se realizé un
tratamiento térmico preliminar. A continuacién en la Figura 6.3 se muestra un termograma
representativo del 3NFT con tratamiento térmico.
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Figura 6.3. Termograma de la 3-nitroftalimida segundo calentamiento, DSC 8000.

Para garantizar que se estdn determinando las propiedades termoquimicas de la fase
cristalina Unica del 3NFT, se realizd un estudio de difraccidn de rayos X antes y después del



M. C. Karina Salas Lopez =
Doctorado en Ciencias Quimicas

tratamiento térmico (éste se llevd a cabo hasta 473.15 K). La difraccién de rayos X se llevé a cabo
en el Centro Universitario de Vinculacion y Transferencia de Tecnologia de la BUAP, en un
difractdmetro de rayos-X Bruker D8 Discover. El difractograma de la muestra antes del
tratamiento térmico, fue comparado con el difractograma de difraccién de polvo calculado (A =
1.54 A) basado en el refinamiento monocristal para 3-nitroftalimida publicado por Glidewell. %
Mismo que ha sido extraido del CSD con el cddigo de referencia MAJTEX. El espectro se obtuvo
mediante una simulacién en el programa Mercury.’® Los difractogramas se muestran en la Figura
6.4.
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Figura 6.4. Difractograma a) calculado mediante Mercury, b) obtenido experimentalmente de la
muestra comercial y c) de la muestra a la que se le ha realizado el tratamiento térmico.

Como se puede observar los difractogramas de la muestra comercial y el simulado
corresponden a ambas fases cristalinas (I y Il). Con lo que respecta al difratograma obtenido
después del tratamiento térmico se puede observar una disminucién del numero de sefales, lo
cual corresponde a un arreglo cristalino mas simétrico.
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Para el caso de la 4NFT, ademas se realizé el analisis de pureza por una segunda técnica,
cromatografia de liquidos (HPLC). Dicho andlisis se llevd a cabo en un cromatégrafo de liquidos
de alta resolucion con un detector de arreglo de diodos Agilent 1260, en una columna Zorbax SB-
C18, 2.1 x 50 mm, 1.8 um, con una fase movil ACN/agua 10-90% con un flujo volumétrico de 0.4
mL-min’l. Este se realizé en el laboratorio de Adsorcién y Cromatografia del Centro de Quimica
del Instituto de Ciencias de la BUAP. En la Figura 6.5 se muestra el cromatograma y el espectro
correspondiente a la 4NFT, obteniendo un maximo a los 4.15 min. El cromatograma mostrado se
obtuvo a A= 220 nm, pero el andlisis se realizé desde 200 nm hasta 300 nm y no se detectd otro
pico. También se realizé un analisis de pureza de pico para corroborar la no-coelucidn.
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Figura 6.5. Cromatograma de HPLC y espectro de la 4-nitroftalimida.

6.1.2 RESULTADOS DE PUREZA, ENTALPIA Y TEMPERATURA DE FUSION

Una vez que se garantizé que el equipo DSC estaba perfectamente calibrado y que la
fraccién molar del compuesto era superior a 0.99, se procedid a realizar experimentos sucesivos
e independientes para determinar las propiedades ya mencionadas, en la Tabla 6.2 se muestran
los resultados obtenidos de cada uno de los compuestos en estudio.

La incertidumbre de los resultados mostrados corresponde a la incertidumbre expandida
con el factor k=2 (95 % de confianza) y ademas se obtuvo de cinco experimentos reproducibles,
es decir corresponde a experimentos realizados en dos diferentes equipos de DSC.

Comparando los valores de entalpia y temperatura de fusion de la ftalimida con los valores
reportados por otros autores, se puede observar que ambas propiedades caen dentro de lo
reportado Trs= 511.15 K% y AL H= 29.6 kJ-mol .98
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Tabla 6.2. Resultados de los parametros de fusidn de la ftalimida y sus derivados, obtenidos por
DSC.

N,N’-(1,3-
FT 3NFT ANFT A4MFT FTG FBFT)
Proceso de Secado Tratamiento . Recristali- . Tratamiento
e g , . Ninguno 9 Ninguno L
purificacion con vacio térmico zacioén térmico
0.9999 0.9999 0.9967 - 0.9991 0.9997
0.9995 0.9999 0.9994 0.9976 0.9993 0.9994
Pureza 0.9991 0.9999 0.9992 0.9990 0.9994 0.9998
0.9986 0.9999 0.9994 0.9985 0.9990 0.9996
X 0.9974 0.9999 0.9992 0.9993 0.9991 0.9991
0.9989 + 0.9999 + 0.9988 + 0.9986 + 0.9992 + 0.9995 +
0.0008 0.0001 0.0005 0.0008 0.0002 0.0002
510.47 491.03 473.30 - - 595.22
511.32 490.92 473.81 472.04 467.55 595.29
T 510.66 491.09 473.89 471.48 467.52 595.30
— 511.02 491.00 473.94 471.92 467.52 595.27
K 510.75 490.98 473.70 471.26 467.60 595.25
510.84 491.00 + 473.73 472.68 + 467.55 + 595.27 +
0.41 0.32 0.37 0.45 0.31 0.31
28.95 25.62 28.56 - 27.55 48.36
28.81 25.56 28.16 28.28 27.98 48.16
A H 28.79 25.04 28.16 28.10 27.74 48.42
< — 27.75 25.87 28.84 28.45 27.81 49.79
kJ-mol 28.34 25.18 29.16 28.36 27.61 49.39
28.53 2545+ 28.58 28.30 27.74 48.82
0.42 0.31 0.38 0.21 0.21 0.60

La incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida con el factor k=2, para obtener
un 95 % de confianza, incluyendo la incertidumbre de calibracién y u(7)=0.1 K.

Por otro lado, analizando la tendencia observada en la entalpia de fusion es la siguiente:

0 [} 0 0 o NO, o
N,N-(1,3-FBFT) >  4NFT > FT > 4AMFT > FTG >  3NFT

Se puede observar que la entalpia de fusidon de los compuestos estudiados (excepto para el
N,N’-(1,3-FBFT)) son muy préximos entre si, (incluso si se compara con el N-2-
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hidroxietilftalimida, A'cr H=(27.84 + 0.21), dado que la entalpia de fusién es una propiedad que
depende de los enlaces intermoleculares que se forman en la fase condensada. Como en el
proceso de fusion solo hay un debilitamiento de los enlaces, el andlisis de la intensidad de las
fuerzas intermoleculares se llevé a cabo utilizando las entalpias de sublimacidn, ya que durante
este proceso éstas se rompen por completo.

Por otro lado, comparando los valores obtenidos de los compuestos FT, 3NFT, 4NFT y 4AMFT,
con los valores ya reportados de los compuestos derivados del anhidrido ftdlico, tal como se
muestra en la Figura 6.6, se observa que los valores de AL Hy Trs para los derivados de la ftalimida
son mayores que los derivados del anhidrido ftalico, esto es de esperarse, por la formacion de
enlaces de hidrégeno a través del N-H de la ftalimida. Se obtuvo en promedio, un incremento de
A'C,H= (6.48 + 1.01) ki-mol?, el valor reportado por bibliografia del enlace de hidrogeno tipo N-
H---O=C oscila desde 8 kJ-mol™* hasta 33 kJ-molX. Por lo que respecta a la temperatura de fusion,
al comparar los valores de los derivados de los anhidridos con los de las ftalimidas, se observa
que hay un incremento para las ftalimidas que va desde 56.56 K hasta 109.32 K, este incremento
es considerable teniendo en cuenta solo el cambio de heteroatomo. Si esta comparacién se
realiza para otras estructuras quimicas base, donde el cambio de heteroatomo es el mismo, como
sucede por ejemplo, al pasar de: anhidrido succinico (Tus= 392.6 K)*° a succinimida (Trus= 400 K)'°°
el incremento es de 7.4 K; y en el caso de anhidrido maleico (Tss= 325.3) %1 a maleimida (Tfus=
366.6 K)1%2 el incremento es de 41.3 K. Por tanto la diferencia de temperatura de fusién, entre los
anhidridos vy las ftalimidas, se puede deber no solo al cambio del heterodtomo, sino también a
una alteracion en la aromaticidad que provoca el mismo cambio del heteroatomo y que favorece
interacciones intermoleculares mas fuertes en el caso de las ftalimidas.!3

NO,

o (0] (e} O
O,N
O O (0] O
(] o (0] (]
(403.3) K (434.44 +0.06) K (389.75 + 0.08) K (363.16 + 0.10) K
(23.09) ki-mol? (20.30 + 0.08) kJ-mol? (22.74 £0.82) kl-mol™? (18.82 +0.40) kJ-mol?
o NO, o o o
O,N
NH NH NH NH
o o o [¢]
(510.84 + 0.41) K (491.00 % 0.32) K (473.73 £+0.37) K (472.48 +0.31) K
(28.53 +0.42) ki-mol? (25.45 +0.31) kl-mol? (28.58 +0.38) kJ-mol™? (28.30 £0.21) kJ-mol’?

Figura 6.6. Comparacién de temperaturas y entalpias de fusién por pares de derivados del
anhidrido ftalico y ftalimida.
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6.1.3 RESULTADOS DE CAPACIDAD CALORIFICA EN FASE CRISTALINA

Se determind la capacidad calorifica molar promedio de cada uno de los compuestos en
estudio, tal como se muestra en la Tabla 6.3, donde a partir de los valores obtenidos fue posible
obtener las ecuaciones de la dependencia de capacidad calorifica en funcion de la temperatura
en fase sdlida (Figura 6.7).

Tabla 6.3. Capacidad calorifica en fase cristalina de la ftalimida y de sus derivados.

Com
J:mol 1.k
T N,N’-(1,3- T N,N’-(1,3-
— FT 3NFT ANFT 4MFT FTG —
K FBFT) K FBFT)

298.15 160.43 222.24 199.70 180.72 220.50 389.24 440.15 553.78
300.15 161.36 223.84 200.47 180.62 222.00 392.19 445.15 558.07
305.15 163.96 227.36 202.64 181.80 226.04 398.69 450.15 562.86
310.15 166.12 230.95 204.50 183.03 230.07 405.69 455.15 567.53
315.15 168.52 23441 206.36 183.19 233.90 412.08 460.15 572.69
320.15 170.83 237.80 208.34 184.11 237.46 418.46 465.15 577.84
325.15 173.18 241.33 210.33 184.22 240.68 425.09 470.15 582.76
330.15 175.54 24453 21251 184.54 243.62 431.60 475.15 588.04
335.15 177.94 24799 21449 18550 247.17 437.99 480.15 593.56
340.15 180.05 251.06 21596 186.04 250.93 444.50 485.15 598.84
345.15 182.36 254.20 217.76 187.01 254.76 450.88 490.15 604.49
350.15 184.32 257.15 219.36 188.30 258.32 457.39 495.15 610.26
355.15 186.48 260.28 220.96 189.91 262.29 463.28 500.15 615.91
360.15 188.73 263.29 22249 19136 266.19 469.54 505.15 621.56
365.15 191.18 266.37 223.97 193.03 270.02 474.46 510.15 627.33
370.15 19334 269.51 225,51 195.82 273.57 479.74 515.15 633.22
375.15 195.60 27239 227.37 198.34 277.27 485.14 520.15 639.12
380.15 198.10 275.59 229.67 200.98 281.44 489.07 525.15 644.40
385.15 200.31 278.67 231.72 20259 285.20 494.72 530.15 649.80
390.15 202.81 28232 23435 205.54 288.96 500.49 535.15 654.96
395.15 205.36 285.58 236.52 208.87 292.93 506.26 540.15 660.36
400.15 208.06 288.46 238.57 210.70 296.83 511.54 545.15 666.62
405.15 21090 291.86 241.07 213.23 300.59 517.19 550.15 672.76
410.15 21438 294.93 242.67 216.23 304.69 522.47 555.15 679.88
415.15 217.42 298.14 244.27 219.62 308.86 528.24 560.15 688.11
420.15 221.00 301.02 245.81 223.65 313.38 533.64 565.15 696.46
425.15 223.60 304.22 247.41 229.13 318.03 539.04
430.15 228.02 307.49 249.14 23541 322.82 544.08
435.15 233,66 310.88 251.00 242.02 328.29 548.99
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Figura 6.7. Curvas de capacidad calorifica en fase cristalina en funcién de la temperatura para la
ftalimida y de sus derivados estudiados.

La dependencia de la capacidad calorifica en funcidn de la temperatura, se da en las
ecuaciones 6.1 a 6.6 para la FT, 3NFT, 4NFT, 4MFT, FTG y N,N"-(1,3-FBFT), respectivamente:

3 2
Com(bmol™:k?) =1.7453x 10° (1) - 1.8183x 102 (5) +6.7413

(E) - 6.9608 x 10% (r2=0.9997) (6.1)

3 2
Com(Jmol k) =5.6101x 10° (1) -6.3452x 10° (3) +3.0107

(E) -2.5984 x 10% (r2=0.9999) (6.2)

C,m(1-mol k1) = 9.0850 x 107 (E)3 -8.9178 x 10°* (E)z +0.6595
(E) +5.8633 x 10® (r2=0.9986) (6.3)

C, m(J-molt-K?) = 1.6382x 10° (E)3 -1.4520x 107 (E)z +4.3951

(E) -2.7302 x 10? (r2=0.9971) (6.4)

C, m(J-molt k) =7.7743 x 10° (E)3 -7.8343x 10 (E)z +3.3528

(E) -2.8855 x 10? (r2=0.9999) (6.5)

C, m(J-mol™ k) =7.2227 x 10° (E)3 -9.5182x 10 (E)z +5.1949

(E) - 5.0544 x 102 (r2=0.9999) (6.6)
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La tendencia de la capacidad calorifica es la siguiente:

TP o & o o o
" NH NH NH
o ( o 0
N,N"-(1,3-FBFT) S S 3NFT S ANFT S 4MFT S FT
M=368.366 M—205.179 M=192.139 M=192.139 M=161.168 M=147.140
Se puede observar que la tendencia va relacionada con las masas molares de los
compuestos en estudio. Por otro lado, la capacidad calorifica principalmente depende de la
energia vibracional, es decir, en la mayoria de los sélidos la principal forma con la que se absorbe
la energia térmica es mediante el aumento de la energia vibracional de los atomos. Los d&tomos
en los sdlidos estan vibrando constantemente a frecuencias altas y éstas no son independientes
unas de otras, sino que las vibraciones de atomos adyacentes estan acopladas en virtud del enlace
quimico.'% El nimero de modos normales de vibracién se pueden determinar con la ecuacion
(3n-5) para moléculas lineales y (3n-6) para moléculas no lineales, donde n es el numero de
atomos. Comparando la capacidad calorifica con los modos normales de vibracion de cada
compuesto, se puede observar que, para el caso de la FT, FTG y N,N"-(1,3-FBFT) se cumple que,
entre mayor nimero de modos normales de vibracion, mayor es su capacidad calorifica, como se
observa en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4. Numero de modos normales de vibracion y capacidad calorifica de los compuestos

estudiados.
Compuesto FT 3NFT ANFT 4MFT FTG N,N’-(1,3-FBFT)
Numero de dtomos 16 18 18 19 22 40
Modos normales de vibracién 42 48 48 51 60 114
Com (cr)a298.15 K/ J-mol-K!  160.43 222.24 199.70 180.72 220.50 389.24
Com (g)a298.15 K/ J-molt-K! 136.62 172.77 172.04 162.15 197.34 348.22

Por otro lado, a pesar de que el 4MFT presenta un nimero mayor de modos normales de
vibracién, comparada con los derivados con el sustituyente del grupo nitro, se puede observar
gue su capacidad calorifica es menor que la de los isdmeros con el grupo nitro, este
comportamiento es el mismo para los derivados del anhidrido ftalico, como se observa en la
Figura 6.8. Ademads esta tendencia se mantiene al comparar la capacidad calorifica en fase
gaseosa: Cp,m(g) 3NFT=174.29 J-mol™*-K?2, Co,m(g) 4NFT=173.57 J-mol*-Kly Cp,m(g) 4MFT= 163.18
J-mol K1,
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NO,
O o o
O,N
O o) o)
o o) o)
(223.24) J-mol -k (177.08) J-mol -k (171.55) J-mol -k
NO,
o] o] o
O,N
NH NH NH
o o] o
(219.17) J-molL-K? (199.70) J-mol LK1 (180.72) J-molt-K?

Figura 6.8.Comparacion de Cpm (cr) a T=298.15 K por pares de derivados del anhidrido ftalico y
ftalimida.

La capacidad calorifica de la FTG se compard con la capacidad calorifica de derivados de la
ftalimida con sustituyentes en la posicién N: N-hidroxiftalimida, N-hidroximetilftalimida y N-2-
hidroxietilftalimida.'> (Figura 6.9) Se puede observar que en ambas fases la capacidad calorifica
de la FTG es menor que el N-2-hidroxietilftalimida, esto se puede deber a que posee 63 modos
normales de vibracién y mientras que la FTG tiene 60.

of- of-of-of

Cpmlcr) (192.00) J-mol e K1 (216.37) J-mol 1 K1 (241.72) )-mol 1 K1 (220.50) J-mol 1K1
Com(8) (161.48):mol™K™  (178.32) :mol™-K™  (201.36) J-mol K (198.56) J-mol ™K1

Figura 6.9. Comparacion de capacidades calorificas de derivados de la ftalimida con sustituyentes
en la posicion N.

6.2 ENERGIA DE COMBUSTION

Para determinar la energia de combustion en condiciones estandar, es necesario conocer

con precisidon algunas propiedades fisicas de los compuestos en estudio, estas propiedades se
muestran en la Tabla 6.5.
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Tabla 6.5. Propiedades fisicas de los compuestos usados en el presente trabajo.

a
Compuesto CAS g-rr,\l/cl)l'l g-cl:n'-" J(:f/%
3NFT 603-62-3 192.139 1.705¢ 0.2
ANFT 89-40-7 192.139 1.716¢ 0.2
AMFT 40314-06-5 161.168 1.301¢ 0.2
FTG 4702-13-0 205.179 1.522¢ 0.2
N,N’-(1,3-FBFT)  19065-88-4 368.366 1.508¢ 0.2
Acido benzoico 65-85-0 122.129 1.32¢ 0.115¢
Algoddn - 28.504 1.50¢ 0.289¢

2 masas molares de acuerdo a las recomendaciones de la IUPAC 2011. ® valor
obtenido bibliografia (DRX). 1% ¢ valor obtenido bibliografia (DRX).%> 9 valor
calculado usando el Software de Desarrollo Avanzado de Quimica (ACD / Labs)
V11.02. ¢ valor de referencia bibliografica.'?” f valor de referencia bibliogréafica. 108

Como ya se ha descrito anteriormente, por medio de la técnica de calorimetria de
combustién, se determind experimentalmente la energia liberada durante el proceso de
oxidacion completa de la ftalimida y los derivados estudiados. Las reacciones idealizadas se
muestran en las ecuaciones 6.7 a 6.10.

3y4ANFT  CsHaN2Os (cr) + 7 02 (g) = 8CO» (g) + 2H.0 () + N2 (g) (6.7)
4AMFT CoH/NO2  (cr) + 9750, (g) = 9CO. (g) + 35H.0 () + 05N (g) (6.8)
FTG CioH/NOs  (cr) + 9.7502 (g) = 10CO2 (g) + 3.5H0 () + 05Nz (g (6.9)
N,N'- C2H12N20a  (cr) + 23 02 (g) = 22CO2 (g) + 6 H.0 () + N2 (g) (6.10)

(1,3FBFT)

Para compuestos que contienen nitrégeno en su estructura quimica (tal como es el caso de
los compuestos estudiados), se lleva a cabo una reaccién secundaria, la formacién del acido
nitrico acuoso HNOs (aq), dado que se requiere la descomposicion de éste, se toma en cuenta la
reaccion de descomposicidn del 4cido, la cual corresponde a la reaccidon 6.11.19°

HNOs(aq) = 0.5 Na(g) + 1.25 O2(g) + 0.5 H20(l) AgecU°= 59.7 k) mol (6.11)

La determinacién de la cantidad de acido nitrico se llevé a cabo mediante volumetria, con
la neutralizacion del acido con una solucién de hidréxido de sodio previamente estandarizada.
Experimentalmente se obtuvo entre el 8 % y el 12% de la formacién del acido nitrico tedrico.
Cabe mencionar que el 3NFT antes de su combustidon fue sometido al tratamiento térmico
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descrito anteriormente. Posterior a cada tratamiento térmico se realizaban analisis por DSC para
corroborar la presencia de una sola sefal, correspondiente a la fase cristalina mayoritaria.

En la Tabla 6.6 se muestra una combustion representativa de los compuestos estudiados.
Las tablas con todos los datos derivados de las combustiones se encuentran en el apéndice D.

El valor de la energia de combustion (Acu®) se determiné utilizando la ecuacién 6.11:

AgpU + Dgec U(HNO3) + AsU - mAcu’ (algoddn) - mA u°(auxiliar)

A.u°(compuesto)= pevp—— (6.12)

Tabla 6.6. Experimentos de combustion representativos a 7=298.15 Ky p=0.1 MPa.

Experimento 3NFT ANFT 4MFT FTG 1,3DFTB
m (compuesto)/g 0.046440  1.10300 0.041430 0.038085 0.038498
m (algodén)/g 0.000537 0.00190 0.000592 0.001189 0.000875
m (platino)/g 0.230959 11.50974 0.231415 0.23376 0.233118
AT./K 0.6546 1.9245 0.8529 0.6324 0.8277
g(calor) (-AT)/k) -0.8388 -19.5051 -1.0929 -0.8103 -1.0605
€(cont) (-AT.)/k) -0.0008 -0.0284 -0.0010 -0.0007 -0.0010
AignU/KI) 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AgpU/k) -0.8354  -19.5293 -1.0897 -0.8068 -1.0573
AgecU (HNO3) /k) 0.0029 0.0525 0.0017 0.0014 0.0040
AsU/K) 0.0008 0.0088 0.0006 0.0006 0.0007
(-mAcu°) (algoddn) /kJ 0.0092 0.0325 0.0102 0.0204 0.0150

(-mAcu®) (compuesto) /kJ 0.8225  19.4355 1.0772 0.7845 1.0376
A .u° (compuesto) /k)-g? -17.7110 -17.6206 -26.0005 -20.5960 -26.9520

En la Tabla 6.7 se puede observar cada uno de los experimentos realizados para los
derivados de la ftalimida estudiados en el presente trabajo.

Tabla 6.7. Resultados de Acu° para los derivados de la ftalimida.

Al [ kl-g?
3NFT ANFT AMFT FTG N,N’-(1,3-FBFT)
-17.7110 -17.6206 -26.0005 —20.5960 —26.9520
-17.7163 -17.6267 -26.0171 —20.5856 —26.8948
-17.6692 -17.6274 —-25.9848 —-20.5742 —-26.8421
-17.7000 -17.6239 —-25.9976 —-20.5906 —26.8809
-17.7016 -17.6241 —26.0026 -20.5668 -26.9139
-17.6977 -17.6041 —26.0480 -20.5704 -26.9115
-17.6671 -17.6238 —25.9695 -26.9222
-17.6676 —26.0236 —26.9090
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Continuacion de Tabla 6.6

<Acu®> [ kl-g?
—(17.6913 & —(17.6215 % —(26.0055 * —(20.5806 * —(26.9033 ¢
0.0143) 0.0060) 0.0171) 0.0096) 0.0228)
La incertidumbre corresponde a dos veces la desviacién estandar para obtener un nivel de

confianza del 95%.

6.3 ENTALPIA DE COMBUSTION Y DE FORMACION EN FASE CRISTALINA

A partir de la energia de combustion especifica (Au°) y con el peso molecular
correspondiente de cada compuesto, fue posible determinar la energia molar estandar (AcU°nm),
cuyos valores se pueden observar en la Tabla 6.8. Una vez que se obtuvo la energia de combustiodn,
fue posible derivar la entalpia de combustién utilizando la ecuacidn que relaciona la entalpia y la
energia. La entalpia de formacidn se obtuvo utilizando la metodologia descrita en la seccién 3.3,
a continuaciéon se muestran las ecuaciones utilizadas para los derivados de la ftalimida estudiados
en el presente trabajo:

e 3-nitroftalimida y 4-nitroftalimida.

AtH®m [CgHaN204(cr)]= 8 AtHm [CO2(g)] + 2 AH m [H20(1)] = AcH’m [CsHaO4N2(cr)]  (6.13)
e A-metilftalimida.

AtH®m [CoH7NO2(cr)]= 9 AtH®m [CO2(g)] + 3.5 AtH’m [H20(1)] = AcH®m [CoH7NO2(cr)]  (6.14)
e N-ftaloilglicina.

AtH° m [C10H7NO4(cr)]= 10 AsH®m [CO2(g)] + 3.5 AtHm [H20(1)] = AcH®m [C1o0H7NO4(cr)]
(6.15)

e N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida.

AtH®m [C22H12N204(cr)]= 22 AtHm [CO2(g)] + 6 AtH®m [H20(1)] = AcH’m [C10H7NOa(cr)]
(6.16)

Ademas, a partir de las ecuaciones anteriores, fue posible determinar las reacciones de
formacién en fase cristalina de cada uno de los compuestos estudiados:

3y 4NFT 8C (s) + 2H2 (g + N2 (g) + 202 (g) = CsHaN204 (cr)  (6.17)
4MFT 9C (s) + 35H2 (g) + O5N2 (g) + 02 (g) = GCoHINO: (cr) (6.18)
FTG 10C (s) + 35H2 (g) + O5N2 (g) + 202 (g) = CwoH/NOs (cr) (6.19)
NN 2c () + 6H: () + N (@) + 20 (g) = CuHuN:O: (1)  (6.20)

(1,3-FBFT)
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En la Tabla 6.8 se muestran los valores de las entalpias estandar de combustién y formacién

de todos los compuestos estudiados. Como ya se mencioné anteriormente, de todos ellos, sélo

la ftalimida ya ha sido estudiada por otros grupos de investigacion.

Tabla 6.8. Resultados de energia y entalpia de combustion molar estandar y entalpia de

formacion molar estandar en fase cristalina 7=298.15 K.

A UG (cr A Hp(cr D¢HR, (cr
Compuesto Estructura L(l) L(l) L(B
kJ-mol kJ-mol kJ-mol

(6}
FT Cl:‘fNH —-3545.2+1.3* -3544.6+1.3® -318.0%+1.7°

(0]

NO,

(0]
3NFT CE‘?NH ~3399.2+56 -33942+56 —325.5+6.0

(0]

(0}
O,N
ANFT \@[l‘iNH —-3385.8+1.6 —-3380.8+1.6 —-3389+26
o
(0]
4MFT \CqéNH -4191.3+6.7 -41919+6.7 -350.1+6.8
(0}
O o
e
FTG N —4222.7 6.5 —-4220.8+6.5 -714.7+6.6
(0]
(0} (0]
N,N’-(1,3-
—-9910.3+16.7 -9910.3+16.7 -461.9%16.9
FBFT)

N N
O

3 Valor de referencia bibliografica.®® Las incertidumbres corresponden a la incertidumbre expandida con

el nivel de confianza del 95 %, incluyendo las contribuciones del acido benzoico, energia de combustion

del algodon. Para A¢:HS, (cr), incluye las incertidumbres de la entalpia de formacién del agua y del diéxido

de carbono.

La tendencia observada en valores negativos de la entalpia de formacién en fase

cristalina es la siguiente:
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0O o 0 NO
[0] 2
—>—OH o ¢} O,N o
N NH
N N NH NH
o] o o (o]
(0] o

FTG > N,N’-(1,3-FBFT) > 4MFT > 4ANFT > 3NFT > FT

Como se puede observar, el compuesto que presenta una entalpia de formacién mas
negativa es para la FTG y el compuesto con un valor mds positivo de la misma propiedad, es para
la estructura quimica base. Para realizar el analisis de cdmo influye el grupo en la estructura
guimica base, se realizé el analisis con esta propiedad pero en fase gaseosa.

Por otro lado, comparando el anhidrido ftélico®! y la ftalimida*?® asi como sus derivados con
sustituyentes con grupo nitro y metilo en las posiciones ya mencionadas, tal como se muestra en
la Figura 6.10, se puede observar que tienen la misma tendencia, es decir es mas negativo al tener
el grupo metilo en la posicién 4, seguido por el grupo nitro en la posicidon 4, posteriormente por
el sustituido con el grupo nitro en posicién 3 y finalmente la estructura quimica base.*®

Desde otro punto de vista, al comparar los pares de derivados con el mismo sustituyente,
esto con el fin de determinar la contribucién energética cuando se sustituye el grupo anhidrido
(CO-0-CO) por el grupo imida (CO-NH-CO), se obtuvo un incremento promedio de (158.5 + 9.9)
kJ-mol?, el valor del incremento entalpico entre la ftalimida y el anhidrido ftélico no se encuentra
dentro de este promedio.

P |//<

AN
-(460.1 + 1.9) -(481.5+2.1f -(499.6 + 2.0)° -(508.9 + 2.5§

(142.1 + 2.5) (156.0 + 6.4) (160.7 + 3.3) (158.8 + 7.2)
o NO, o o o
= % zZ % on 7 %
| NH | NH | NH NH
(o] o} [e] o
-(318.0£1.7) -(325.5£6.0) -(338.9+ 2.6) -(350.1 + 6.8)

Figura 6.10. Incrementos entdlpicos en fase cristalina por pares de derivados de ftalimida y
anhidrido ftalico, todos los valores en kJ-mol™.
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6.4 ENTALPIiA DE SUBLIMACION

Las entalpias de cambio de fase, vaporizaciéon y sublimacién, se determinaron usando
termogravimetria. Como los compuestos 4MFT y N,N’-(1,3-FBFT) subliman lo suficiente, se
determinaron sus entalpias de sublimacion a la temperatura media del experimento, A8 H (Tm).
Ademas para el 4MFT, también se determind su entalpia de vaporizacién, A,gH (Tm). Para el caso
de los compuestos 3NFT, 4NFT y FTG sélo se determinaron sus AlgH (Tm), porque practicamente
no sublimaron en las condiciones manejadas en el analisis termogravimétrico. En las Figuras 6.11-
6.15 se muestra un termograma representativo para cada uno de los compuestos estudiados. La
) representa la pérdida de masa, la linea segmentada ( ——— ) representa el
—————— ) la derivada de la masa respecto al tiempo. Por otro

linea continua (
flujo de calor y la linea discontinua (
lado en las tablas del apéndice E se muestran los valores derivados de la termogravimetria.

12 1
v/'\ L
10+ \ /// 0.04 1.
- = r
8+ /// %" 0.034 =
] /f\\/ £ I E
s 1 S 3
|
= ] = 1 5
._57 6 E 0.02 %
= a T
- =2 |
a4 ‘ 0.01- _|.
,/l [
NP -3
2o e e e e e Y I. 0.00 +
| ]
| I
y
o T T T T T -4
300 350 400 450 500 550 600 650
Exo Up Temperature (K) Universal V4.5A TA Instruments
Figura 6.11. Termograma representativo de TG/DSC de la 3-nitroftalimida.
20 1
0.06
15 — — O
(=)
R L —
= =
£ L =
? _qfc; 0.04 4» S
= = =
= g L=
- 0.02 at |
‘ I
5 '\f/ : — -2
_—— QJ L 0.00 .
o T T T T T -3
300 350 400 450 500 550 600 650

Exo Up

Temperature (K)

Figura 6.12. Termograma representativo de TG/DSC de la 4-nitroftalimida.

Universal V4.5A TA Instruments
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12 o
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= = =
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4 |
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>
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Figura 6.13. Termograma representativo de TG/DSC de la 4-metilftalimida.
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Figura 6.14. Termograma representativo de TG de la N-ftaloilglicina.
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Figura 6.15. Termograma representativo de TG del N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida.

Dado que el equipo Q500 no esta acoplado a DSC, fue necesario realizar experimentos de
DSC para la FTG y la N,N"-(1,3-FBFT), para garantizar que solo se esté llevando a cabo un cambio

de fase y no una descomposicion.
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En la Tabla 6.9 se muestran las ecuaciones con sus respectivas incertidumbres, de las cuales
se obtuvieron los valores de entalpia de cambio de fase a temperatura media (Twm), recordando
que ésta es la temperatura promedio a la cual se hace la determinacién de la entalpia de cambio
de fase.

Tabla 6.9. Entalpias de cambio de fase, con sus respectivas ecuaciones e

incertidumbres.

compuesto  serie Ecuacion r? Om Ob

ARH,,

kJ-mol?

Ln v =16.26 - 10,580.94/T 0.9977 168.94 0.33

Ln u = 16.66 - 10,802.06/T 0.9985 139.16 0.27

Lnu=17.09-11,017.57/T 0.9992 104.93 0.20

Ln u = 16.66 — 10,889.32/T 0.9987 130.69 0.25
< AFHm(515 K) > = 90.4 £ 2.2 kJ-mol*

3NFT

A W N R

1 Lnu=16.87-10,544.71/T 0.9994 86.25 0.17
Ln v =16.87 - 10,526.88/T 0.9996 73.49 0.14
Lnu=17.12-10,653.72/T 0.9989 117.80 0.23

< AfHm(515 K) > = 87.8 £ 1.4 kJ-mol

ANFT

Lnu=23.49-12,712.76/T 0.9921 429.11 0.95

Ln v =22.37-12,225.09/T 0.9997 75.33 0.17

Ln v =22.79-12,424.33/T 0.9999 33.33 0.07
< A8 Hm(452 K) >=103.1 + 1.0 kJ-mol?

4MFT

Ln u=15.85-9,662.70/T 0.9996 64.11 0.13

Ln u =16.43-9,933.34/T 0.9996 22.34 0.05

Lnh u=16.54-9,988.48/T 0.9985 116.22 0.24
< A*Hm(475 K) > = 82.3 £ 0.6 kJ-mol

FTG

[EEN

Ln v =25.57 — 18,755.84/T 0.9996 134.75 0.23

Ln v =25.82 — 18,937.59/T 0.9998 83.37 0.14

Ln v = 25.97-19,021.87/T 0.9998 83.37 0.14
< D8 Hm(579 K) > = 157.4 + 1.6 kJ-mol™

N,N’-(1,3-FBFT)

88.0+14
89.8+1.2
91.6+0.9
90.5+1.1

87.7+0.7
87.5+0.6
88.6+1.0

105.7+1.3
101.6£0.6
103.3+0.3

80.9+0.4
82.6+0.2
82.6+0.2

1559+1.2
157.4+0.7
158.1+0.7

donde om vy ob representa la desviacién estandar de la pendiente y del intercepto,

respectivamente. La incertidumbre asociada a la entalpia de cambio de fase

corresponde a oi=0m'R, donde R es la constante universal de los gases.
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Una vez que se han obtenido los valores a una temperatura promedio experimental, es
necesario realizar las correcciones correspondientes para obtener la entalpia de sublimacion a la
T=298.15 K. El procedimiento realizado para obtener la AIgH (298.15 K) es el siguiente:

e Elvalor de entalpia de AFH (Tm) es corregido a la temperatura de fusion (Trs), utilizando la
ecuacion 6.21, la cual proviene de la ecuacidn de Kirchoff:

B Hi (Tous) =D Hon (Te)- [ [Co n (8)-Con (D] T (6.21)

Debido a que no se conoce la capacidad calorifica fase liquida de los isémeros de la FTG, se
hizo uso de la ecuacidn propuesta por Chickos S. J. y colaboradores,*'° donde la diferencia
[Co,m(8) — Com(l)] es aproximadamente — 64.2 J-mol*-K2.

e Una vez obtenida la entalpia de vaporizacidn a la temperatura de fusion, la entalpia de
sublimacién a la temperatura de fusion se calcula haciendo uso de la ecuacién 6.22:

DE.H (Trus) = ABH (Trus) + AL H (Trus) (6.22)

e A partir del valor de A8 H (Ts), se calcula su respectivo valor a 7=298.15 K, mediante la
ecuacién 6.23:

Ttus
D Hin (298.15 K)=A8 Hin (Trus)- fgn 15 ¢ [ Com (8)-Com(cr)] dT (6.23)

Para el caso de los compuestos cuya entalpia de sublimacion, Ag.H (Tm), fue determinada,
solo fue necesario calcular el valor respectivo a la temperatura de 298.15 K, utilizando la ecuacién
6.24:

08 Hey (298.15 K)=08 H (Tr)- fyon . [Corm (8)-Com(er)] T (6.24)

El valor de [Cp,m(g) — Cpml(cr)], se pudo calcular a partir de los resultados obtenidos en el
presente trabajo. Esto debido a que se determinaron las ecuaciones de dependencia de la
capacidad calorifica con la temperatura, tanto en fase cristalina y como en fase gaseosa. Las
primeras se obtuvieron experimentalmente y estan descritas por las ecuaciones 6.2, 6.3, 6.4, 6.5
y 6.6 para la 3NFT, 4ANFT, 4MFT, FTG y N,N’-(1,3-FBFT), respectivamente. Las correspondientes a
la fase gaseosa se obtuvieron por cdlculos tedricos, las cuales estan descritas por las ecuaciones
5.12,5.13,5.14,5.15 y 5.16 para la 3NFT, 4NFT, 4MFT, FTG y N,N"-(1,3-FBFT) respectivamente.

El célculo de A8 Hm (298.15 K) también se realizé utilizando el valor propuesto por Chickos
S. J. y colaboradores,''? donde la diferencia [Cpom (g) — Com (cr)] es aproximadamente de — 32.0
J-mol1-K?, esto con fines comparativos y para determinar el error cuando se utiliza esta relacion
de capacidades calorificas en esta familia de compuestos.

Los valores entalpia de cambio de fase de los derivados de la ftalimida a Tm, Trus y @ 298.15

K, se muestran en la Tabla 6.10.
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Tabla 6.10. Entalpias de sublimacién a 298.15 K de la ftalimida y de sus derivados.

DY Hin(Trus) D& Ho(Trs)  D&H,(298.15K)* A H,,(298.15 K)"

Compuesto T 1 T
kJ-mol kJ-mol kJ-mol ki-mol™

FT - - 106.9 £ 1.2¢ -
3NFT 91.9+2.2 1173124 130.5+£2.9 123.4+2.9
ANFT 90.4+14 119.0+1.6 122.6+2.4 1246124
4MFT - - 104.2+2.1 108.7+2.1
FTG 82.8+0.6 110.5+£0.7 1183123 1159+2.3
N,N’-(1,3-FBFT) - - 175.5+£3.2 166.4+£3.2

2 valor obtenido a partir de las capacidades calorificas experimentales y tedricas. ® valor
obtenido utilizando ecuacién propuesta por Chickos. ¢ valor obtenido de referencia
bibliografica (Efussion de Knudsen).** La incertidumbre corresponde a la incertidumbre
expandida para obtener el 95 % de confianza, incluyendo las contribuciones de u(ALrH) y la
incertidumbre de la validacion del método.

Con el fin de conocer el porcentaje de error aproximado que se obtienen al utilizar la
ecuacién propuesta por Chickos, se realizé una comparacion de los valores determinados a partir
de las ecuaciones de Cp.m (T) y los calculados con las ecuaciones propuestas por Chickos. Se puede
observar que se obtuvieron los errores del 5.4 %, 1.6 %, 4.3%, 2%y 5.2%, para la 3NFT, 4NFT,
4MFT, FTG y N,N’-(1,3-FBFT), respectivamente. En promedio para estos compuestos, el error al
calcular la entalpia de fusién por las ecuaciones de Chickos, es del 3.7%.

Para el compuesto 4MFT se observé una pérdida de masa después de su punto de fusidn,
por lo que también se pudo obtener su entalpia de vaporizacion a partir de los mismos
experimentos de TG. En el termograma correspondiente se puede observar, que hay pérdida de
masa (aproximadamente el 10 %) antes de la fusidn, pero también hay una pérdida considerable
de masa dada por la vaporizacion (aproximadamente del 30 %) sin descomponerse. Razén por la
cual fue posible determinar su entalpia de vaporizacién en el intervalo de temperatura de 480 K
a 500 K tal como se muestra en el apéndice E. El cdlculo de su entalpia de sublimacion se realizé
usando las ecuaciones, 6.23 a 6.25. Siguiendo este procedimiento se obtuvo una valor de A8 H
(298.15 K)= (106.7 + 1.0) ki-mol. Se puede observar que comparando con el valor obtenido
directamente de la sublimacion, hay una diferencia de 2.5 kJ-mol. Esta diferencia puede deberse
a la relaciéon usada de [Cpm (g8) — Com (I)].Para el N,N’-(1,3-FBFT) se observdé el mismo
comportamiento del 4MFT, es decir, se observo una pérdida de masa después del punto de fusion,
por lo que se determind su entalpia de sublimacidn utilizando la entalpia de vaporizacién y fusién.
Para este compuesto se realizd un solo experimento, la entalpia de vaporizacidn se determiné en
el intervalo de temperatura (600-610) K, los valores se muestran en apéndice E. Se obtuvo un
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valor de A8 H (298.15 K)= (178.8 + 1.0) ki-mol?, se puede observar que hay una diferencia de 3.3
kJ-mol L. Este valor estd dentro de la incertidumbre reportada, por lo cual se puede confirmar que
la pérdida de masa corresponde al cambio de fase y al menos hasta la temperatura de 610 K no
hay descomposicién.

La magnitud de la entalpia de sublimacion de un compuesto depende de la intensidad de
sus interacciones intermoleculares en fase cristalina, la cual depende a su vez de su estructura
molecular. Comparando las entalpias de sublimacidon a 298.15 K para todos los compuestos
estudiados, se puede observar que la tendencia de la entalpia de sublimacién es la siguiente:

NO,
o o o o 0o o o 0
0N —>—0H
N\©/N NH NH N NH NH
o o
¢}
[o] o o] 0

N,N’-(1,3-FBFT) > 3NFT > ANFT > FTG > FT > 4MFT

Esta tendencia se explicar en funcidén de las interacciones intermoleculares que se
presentan por enlaces de hidrégeno, ya que tanto la ftalimida, como sus derivados estudiados,
tienen grupos funcionales con la capacidad de formar este tipo de enlaces intermoleculares. El
compuesto que presenta una mayor entalpia de sublimacion es el N,N'-(1,3-FBFT), para este
compuesto no existen reportes cristalograficos, sin embargo se puede inferir que forma enlaces
de hidrégeno C-Heee O=C. Para el caso de los isémeros con el grupo nitro si se encuentran
reportados estudios de difraccion de rayos X realizados por Glidewell y colaboradores.®® En los
estudios realizados se puede observar que las moléculas de 3NFT forman una especie de [dmina,
al presentarse tres tipos de enlaces de hidrégeno intermoleculares: N-HeeeO=C, C-Heee(O (del
grupo nitro) y C-Heee O (de un carbonilo); también encontraron que esta especie de ldminas se
unen por pares a través de enlaces n-7.

En el caso del 4NFT, también se forma una “lamina” al unirse las moléculas por un enlace
de hidrégeno bifurcado, N-Hee¢(0), y dos enlaces independientes C-Heee0O, uno con el oxigeno
del grupo nitro y otro con el de un grupo carbonilo. El hecho de que la A% H, sea mayor para el
isdmero 3NFT, en comparacién con el 4NTF, puede deberse a la presencia del enlace de hidrégeno
bifurcado, que muy probablemente sea de menor fuerza.

Para el caso de la FTG, si se encontraron reportes de su estudio por difraccién de rayos X,!?
en el cual se pueden observar que solo existen dimeros entre los grupos —COOH.

En la FT% s se puede observar que se forman enlaces de hidrégeno, donde participan el
hidrégeno de la imida, e hidrégenos del anillo aromatico: N-HeeeO=Cy C-Heee O=C con distancias
desde 2.20 A hasta de 2.56 A, esta distancia es mayor que los que se forman isémeros con los
grupos nitro (desde 1.99 A hasta 2.14 A), los cuales podrian influir en que se necesite menor
energia para romperlos.
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Finalmente la 4MFT, al igual que el N,N’-(1,3-FBFT) no se tiene un estudio de rayos X, pero
es muy probable que se formen enlaces tipo N-HeeeO=Cy C-Heee O=C, y es que en ésta también
se pueden formar enlaces de hidrégeno donde intervienen los hidrégenos del grupo metilo. En la
Figura 6.16 se muestran las estructuras cristalinas de la ftalimida de algunos compuestos
estudiados.

Ftalimida

4-nitroftalimida N-ftaloilglicina
Figura 6.16. Estructura de rayos x de la ftalimida, 3-nitroftalimida, 4-nitroftalimida y N-

ftaloilglicina.

Por otro lado, comparando las entalpias de sublimacién de la ftalimida*® y de sus derivados
con el grupo nitro y metilo en las posiciones ya mencionadas, con el anhidrido ftalico!'?y
derivados,*® (Figura 6.17), se observa que los valores de A% Hn(298.15 K) para los derivados de la
ftalimida son mayores que los derivados del anhidrido ftalico, este mismo comportamiento se
observé en la entalpia de fusién. Ademas también se observa que la tendencia en las entalpias de
sublimacién es diferentes. Esto se puede deber a los variados enlaces de hidrégeno que pueden
presentar los derivados de las ftalimidas.
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NO,

o (o] e} (o]
(88.7 + 2.3) k)-mol™? (100.4 + 3.5) kJ-mol™? (103.6 +5.9) ki-mol™ (85.7 £5.7) kl-mol™?

NO,
O.N

NH NH NH NH

(0] [¢] (0]
(106.9 +£1.2) kl-mol*  (130.5%2.9) klomolt (122.6 + 2.4) ki-mol™ (104.2 £ 2.1) kJ-mol™

Figura 6.17. Comparacién de entalpias de sublimacidn por pares de derivados del anhidrido ftalico
y ftalimida.

6.4.1 ESTABILIDAD TERMICA DE N,N"-(1,3-FENILEN)BISFTALIMIDA

Debido a que el compuesto N,N’-(1,3-FBFT) es un mondmero que puede servir a nivel
industrial, en especifico como materia prima para la elaboraciéon de polimeros, se realizé un
analisis de su estabilidad térmica mediante un estudio termogravimétrico. Este andlisis puede ser
de utilidad para la optimizacion de algun proceso donde se involucre este compuesto.

Howell y colaboradores,’” ademds de sintetizar, reportaron la estabilidad térmica de un
compuesto similar al N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida, el N,N’-(1,3-fenilen)bis-4-nitroftalimida, el
cual en estructura quimica es similar al compuesto estudiado, con la diferencia de tener dos
grupos nitro en el grupo ftalimido en posicion cuatro. A continuacién se describen y comparan las
estabilidades térmicas de ambos mondmeros.

Para el caso del N,N’-(1,3-FBFT) se observa que desde la temperatura ambiente hasta 275 °C
se mantiene estable el compuesto sin presentar pérdida de masa. En una segunda etapa se
observa una pérdida de masa debida a la sublimacién, desde 275° hasta su punto de fusién y
finalmente una vez que pasa a fase liquida esta no permanece estable, si no que se transforma
en la fase gaseosa (Figura 6.18).

Para el caso del mondmero con el grupo nitro en posicién 4, el autor reporta las siguientes
condiciones experimentales: una velocidad de calentamiento de 5.0 K:min! y un flujo de
nitrégeno de 50.0 cm3min. En la Figura 6.19 se puede observar dos procesos de descomposicién,
el primero de ellos es a 184°C vy el segundo a 312°C, cabe mencionar que el punto de fusidn de la
N,N’-(1,3-fenilen)bis-4-nitroftalimida es de 357 °C.
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Figura 6.18. Termograma obtenido por termogravimetria del N,N’-(1,3-fenilen)bisftalimida.
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Figura 6.19. Termograma obtenido por termogravimetria del N,N’-(1,3-fenilen)bis-4-
nitroftalimida.

6.5 ENTALPIiA DE FORMACION EN FASE GASEOSA EXPERIMENTAL

Para determinar la entalpia de formacidn en fase gaseosa, AfH’m (g), se utiliza la ecuacién
6.24. A partir de esta ecuacién, se pueden obtener las correspondientes reacciones estdndar de
formacién en fase gaseosa de los compuestos estudiados, ésta se muestran en las ecuaciones
6.26 a la 6.29. Los valores obtenidos de esta propiedad se exponen en la Tabla 6.11. Ademas en
esta tabla se hace un compendio de las AsH°m (cr) y A& Hm.

AtHm [comp (g), T= 298.15 K]= AtH°m [comp (cr), T=298.15 K] + A& H (comp, T=298.15K) (6.25)
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3y4NFT 8C (s) + 2H, (g) + N2 (g) + 20; (g) = GCgHaN20s (g)  (6.26)

4AMFT 9C (s) + 35H, (g + O5N, (g + O, (g = CoH/NO; (g) (6.27)
FTG 10C (s) + 3.5H, (g + O5N; (g + 20, (g) = CiwH/NOs (g) (6.28)
N,N’-

(1’3 FBFT) 22C (S) + 6 H2 (g) + NZ (g) + 2 02 (g) = C22H12N204 (g) (629)

Tabla 6.11. Entalpia de formacién molar estdndar en fase gaseosa a 7=298.15 K.

AHO (cr)  DEHM(298.15K)°  AHC (g)

Compuesto Estructura 1
ki-mol™ ki-mol ki-mol™*
0o
FT @l:‘éNH —-318.0+1.7° -106.9+1.2° -211.1+2.1°
0]
NO,
(0]
3NFT CE:NH -325.5+6.0 130.5+2.9 -195.0+6.7
0]
0
0,N
4ANFT \C[léw -338.91£2.6 122.6+2.4 -216.3+3.5
0
0o
AMFT \@qw -350.1+6.8 104.2+2.1 -2459+7.1
o]
0O o
e
FTG N -714.7+6.6 1183+23 -596.4+7.0
0
(o] o
N,N’-(1,3-FBFT) N\©/N -461.9+16.9 175.5£3.2 -286.4+17.2
(0] (0]

2 valor obtenido a partir de las capacidades calorificas experimentales y tedricas.  valor obtenido
de referencia bibliografica.*?

La tendencia observada, con respecto al valor mas negativo, para la entalpia estandar de
formacién en fase gaseosa es:
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0 o 0 o o) NO.
N N N NH NH NH
o (o) o (o]
o]

FTG > N,N-(1,3-FBFT) > 4MFT > 4MFT > FT > 3NFT

Esta tendencia se puede deber a que los grupos carboxilo, fenilftalimida y metilo son grupos
electro donadores, es decir ceden densidad electrénica a la estructura quimica, favoreciendo asi
la deslocalizacién electrénica y por tanto la estabilidad termodinamica (esto se confirma mas
adelante, al analizar los valores de la energia de Gibbs de formacion). Para el caso de los derivados
con el grupo nitro, la 4NFT es mas negativa que la estructura quimica base por 5.2 kJ-mol?, caso
contrario para la 3NFT la cual es mas positiva que la ftalimida por 16.0 kJ-mol?, esto puede
deberse a que el grupo nitro, por su caracter electroatractor, le quitan densidad electrénica a la
estructura quimica base, ademads de que en el caso del 3NFT existe una repulsidn entre el grupo
NO2 y C=0, (esto se corrobord por analisis orbitales de enlace natural, NBO). Para determinar la
estabilidad relativa de los compuestos en estudios se determind su Energia de Gibbs, cuyos
resultados se mostraran mas adelante.

Por otro lado, al comparar la A¢HS,(g) de la ftalimida con los derivados estudiados en este
trabajo, se determind el incremento entdlpico de cada grupo funcional; estas diferencias de
entalpia se muestran en la Figura 6.20. Para los grupos nitro se obtuvo un incremento de (16.1 +
7.0) kJ-molty de — (5.2 + 4.1) kl-mol? para las posiciones 3 y 4 respectivamente; el grupo metilo
aporta —(34.8 + 7.4) kl-mol}; y finalmente para el grupo CH,COOH el incremento es de — (385.3 +
7.3) kl-mol%; restandole a este valor la contribucion del C(H)2(CO)Cs, -16.20, la contribucién del
COOH es de —(368.9 + 7.3) kl-mol™L. De acuerdo con la literatura,*'? las contribuciones de grupo
para la AHY(g) son de —1.45 kl-mol? y —-42.26 kl-mol? para el grupo nitro y metilo,
respectivamente, los cuales son valores semejantes a los incrementos obtenidos en este trabajo.
Con respecto al grupo funcional COOH, el incremento obtenido es congruente con lo observado

en otros compuestos: cuando el benceno!**

pasa a acido benzoico es de —(378.5 + 1.0) kJ-mol
1115116 cyando pasa a diacido ftalico''’'18 el incremento es de — (367.6 + 2.1) kJ-mol y cuando
pasa a acido trimelitico es de—(371.0 * 3.4) kl-mol%; *® El incremento en promedio para estos tres
compuestos es de —(372.4 + 4.1) kl-mol%, el cual corresponde con el valor obtenido en este

trabajo, —(368.9 + 7.3) kJ-mol ™.
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NO,

(195.0 £6.7) 0 -(216.3+3.5)% (2459 £7.1) %

(5.2 +4.1)

(16.1+7.0) -(34.8+7.4)

-(211.1+2.1)°

-(385.3+7.3)

o)
-(596.4 + 7.0)

Figura 6.20. Incrementos entalpicos en fase gaseosa de los derivados de la ftalimida, todos los
valores en kJ-mol™.

Con respecto a la entalpia de formacién en fase gaseosa del N,N’-(1,3-FBFT), su valor fue
utilizado para determinar el incremento entalpico cuando a la fenilftalimida se le adiciona una
molécula de ftalimida en posicion meta, este procedimiento se muestra en la Figura 6.21. El valor
reportado de la N-fenilftalimida es de AfH°m (g)= —(84.7 + 3.5) kJ-mol™,** tal que con este valor se
encontrd un incremento entalpico de (126.4 + 4.1) kJ-mol, el sigho positivo de ese incremento
se debe a que el anillo aromatico le quita densidad electrénica a la ftalimida, ya que éste se
considera un grupo electroatractor. Ahora bien, analizando el incremento entalpico cuando a la
N-fenilftalimida se le adiciona un grupo ftalimido en la posicion meta, es decir al obtener el N,N’-
(1,3-FBFT), se observa que hay un incremento de —(201.7 + 17.6) kJ-mol, valor que es similar al
valor de AsH°m (g) de la ftalimida reportada por Ribeiro.

—(2111+21) —(847+35 —(286.4 +17.2)

(126.4 £ 4.1) —(201 7 £17.6)
NH ——»

Figura 6.21. Incrementos entdlpicos fase gaseosa cuando a la ftalimida se le adiciona un grupo
fenilo en la posicién N, y cuando a ésta se le adiciona una ftalimida en posicidon meta, todos los
valores en kJ-mol™.
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