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RESUMEN

El trabajo de investigacion presentado en esta tesis comprende el estudio termodinamico de
dos familias de difenil disulfuros y difenil sulfuros con diversos sustituyentes con el fin de
establecer la relacion energia estructura.

Experimentalmente se determiné la pureza, la temperatura y la entalpia de fusién y la
capacidad calorifica de las fases cristalina y liquida mediante calorimetria diferencial de barrido. La
energia de combustion especifica estandar se determind mediante calorimetria de combustion de
bomba rotatoria, a partir de la cual se obtuvo la entalpia de formacién molar estandar de la fase
condensada. La entalpia de vaporizacion se obtuvo a partir de mediciones termogravimétricas, y
junto con los datos de entalpia de fusion y capacidad calérifica se derivé la entalpia de sublimacion;
todas estas propiedades fueron referidas a 298.15 K.

Con la entalpia de formacion de la fase condesada y la entalpia de sublimacién se obtuvo la
entalpia de formacion de la fase gaseosa. Con estas propiedades se trata de explicar el efecto
energético que tienen diversos grupos sustituyentes en una posicion, o un mismo sustituyente en
distintas posiciones de la estructura molecular de estas dos familias de compuestos, tratando de

asociarlas a interacciones inter e intramoleculares.



ABSTRAC

The research work presented in this thesis includes the thermodynamic study of two
families of diphenyl disulfides and diphenyl sulfides with various substituents in order to establish
the energy structure relationship.

Experimentally, the purity, temperature and enthalpy of fusion and the heat capacity of the
crystalline and liquid phases were determined by differential scanning calorimetry. The standard
specific combustion energy was determined by rotating bomb combustion calorimetry, from which
the standard molar enthalpy of the condensed phase was obtained. The enthalpy of vaporization
was obtained from thermogravimetric measurements, and together with the data of fusion enthalpy
and heat capacity, the enthalpy of sublimation was derived; all these properties were referred to
298.15 K.

With the enthalpy of formation of the condensed phase and the enthalpy of sublimation,
the enthalpy of formation of the gas phase was obtained. With these properties we try to explain
the energetic effect of different substituent groups in a position, or the same substituent in different
positions of the molecular structure of these two families of compounds, trying to associate them

with inter and intramolecular interactions.



Indice general

INDICE GENERAL
INDICE DE TABLAS 13
INDICE DE FIGURAS 16
1. INTRODUCCION 19
2. OBJETIVOS 22
2.1 Objetivo general 22
2.2 Objetivos especificos 22
3. ANTECEDENTES 23
3.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) 26
3.2 Medicion de pureza por DSC 28
3.2.1 Descenso de la temperatura de congelacion 28

3.2.2 Equilibrio solido-liquido en sistemas de dos componentes: sistema eutéctico simple 31

3.3 Medicion de la capacidad calorifica 33

3.3.1 Método absoluto de los dos pasos 34
3.4 Combustion de compuestos azufrados en bomba rotatoria 34
3.5 Rotacion de la bomba: La conversion cuantitativa del azufre a ion sulfato 35

3.6 Reduccién de la energia de combustion al estado estdndar: las correcciones de

Washburn 37
3.7 Medicion de entalpias de vaporizacion o sublimacion 40
3.8 Termogravimetria 41

3.8.1 La ecuacion de Langmuir 41

3.8.2 La ecuacion de Pieterse y Focke 43

DESARROLLO EXPERIMENTAL 46
4.1 Materiales y control de pureza 46
4.2 Capacidad calorifica de las fases sélida y liquida 49
4.3 Calorimetria de combustion en bomba rotatoria 51
4.4 Andlisis termogravimétrico 56

4.4.1 Régimen dindmico de temperatura 57

4.4.2 Régimen isotérmico 59

11



Indice general

5. RESULTADOS Y DISCUSION 66
5.1 Pureza, temperatura y entalpia de fusion 66
5.2 Capacidad calorifica de las fases sdlida y liquida 7
5.3 Energia de combustion y entalpia de formacion de la fase condensada 88
5.4 Entalpia de vaporizacion y sublimacion 97

5.4.1 Termogravimetria con régimen dindmico de temperatura 97
5.4.2 Termogravimetria en régimen isotérmico 122
5.5 Entalpia de formacion de la fase gaseosa 129

6. CONCLUSIONES 137

6. BIBLIOGRAFIA iError! Marcador no definido.

Anexo 1:  144«Correcciones de Washburn» 144

Anexo2  «Correccién de masa» 165

Anexo3 _«Incertidumbre de la pureza por DSC» 167

Anexo4  «Incertidumbres de las mediciones termogravimétricas» 174

Anexo5  «Cdlculo de la integral de capacidad calorifica de la fase gaseosa» 179

12



Indidce de tablas

INDICE DE TABLAS

Tabla 1.
Tabla 2.

Tabla 3.

Tabla 4.

Tabla 5.

Tabla 6.

Tabla 7.

Tabla 8.

Tabla 9.

Tabla 10.

Tabla 11.

Tabla 12.

Tabla 13.

Tabla 14.
Tabla 15.

Tabla 16.

Tabla 17.

Tabla 18.

Tabla 19.

Tabla 20.
Tabla 21.

Tabla 22.

Tabla 23.

Tabla 24.

Tabla 25.

Materiales de referencia empleados para calibrar un equipo DSC.

CAS, masa molar, densidad, origen, fraccién molar inicial y método de purificacién de los
compuestos estudiados en este trabajo.

Datos de capacidad calorifica del zafiro (a—Al203) para algunas temperaturas, tomados de la
referencia.

Método de calentamiento aplicado a cada compuesto bajo el régimen isotérmico.

Método de calentamiento aplicado bajo el régimen isotérmico al difenil disulfuro
Constantes de calibraciéon y valores de entalpia y temperatura de fusién de indio obtenidos
a partir de los experimentos de calibracion.

Datos de pureza, temperatura y entalpia de fusion de los materiales estandar: antraceno,
ferroceno, pireno, fenantreno y acido benzoico obtenidos por DSC a p°=0.1 MPa.
Comparacién de los valores de temperatura y entalpia de fusién de antraceno, ferroceno,
pireno, fenantreno y acido benzoico.

Datos de pureza, temperatura y entalpia de fusiéon de los compuestos estudiados en este
trabajo obtenidos por DSC a p°=0.1 MPa.

Resumen de los datos de pureza, temperatura y entalpia de fusién de los compuestos
estudiados en este trabajo obtenidos por DSC a p°=0.1 MPa.

Valores de capacidad calorifica de zafiro a distintas temperaturas obtenidos por DSC y su
comparacion con los valores recomendados.

Capacidad calorifica a presion constante de la fase solida de antraceno, pireno y acido
benzoico.

Comparacion de datos de capacidad calorifica de la fase cristalina a 298.15 K de antraceno
pireno y acido benzoico.

Capacidad calorifica a presion constante de la fase sélida y liquida del difenil disulfuro.
Capacidad calorifica a presién constante de la fase solida y liquida del 2,2'-diaminodifenil
disulfuro.

Capacidad calorifica a presién constante de la fase solida y liquida del 4,4"-diaminodifenil
disulfuro.

Capacidad calorifica a presion constante de la fase sélida y liquida del 2,2’-dinitrodifenil
disulfuro.

Capacidad calorifica a presion constante de la fase sélida y liquida del 4,4’-dinitrodifenil
disulfuro.

Capacidad calorifica a presion constante de la fase sélida y liquida del 4,4’-dimetildifenil
disulfuro.

Capacidad calorifica a presion constante de la fase liquida del difenil sulfuro DFS.
Capacidad calorifica a presién constante de la fase sdlida y liquida del 4,4"-dihidroxidifenil
sulfuro.

Capacidad calorifica a presién constante de la fase solida y liquida del 4,4’-diaminodifenil
sulfuro.

Capacidad calorifica a presion constante de la fase solida y liquida del 2-Aminodifenil
sulfuro.

Capacidad calorifica a presién constante de la fase sélida y liquida del 4,4"-ditioldisfenil
sulfuro.

Experimentos de calibracién con acido benzoico a T=298.15 Ky p° = 0.1 MPa.

13

27
48

50

61

64

65

65

67

68

69

77

78

79

80
80

81

81

82

82

83
83

84

84

85

88



Tabla 26.

Tabla 27.

Tabla 28.

Tabla 29.

Tabla 30.

Tabla 31.

Tabla 32.

Tabla 33.

Tabla 34.

Tabla 35.

Tabla 36.

Tabla 37.

Tabla 38.

Tabla 39.

Tabla 40.

Tabla 41.

Tabla 42.

Tabla 43.

Tabla 44.

Tabla 45.

Tabla 46.

Tabla 47.

Tabla 48.

Tabla 49.

Tabla 50.

Tabla 51.

Tabla 52.

Tabla 53.

Tabla 54

Indidce de tablas

Experimentos de calibracién con acido benzoico a T=298.15K y p°=0.1 MPa.

Experimentos de combustién del difenil disulfuro a p°=0.1 MPay T=298.15 K.
Experimentos de combustién del 2,2"-diaminodifenil disulfuro a p°=0.1 MPay T =298.15K
Experimentos de combustion del 4,4’ diaminodifenil disulfuroa p°=0.1 MPay T=298.15K
Experimentos de combustién del 2,2"dinitrodifenil disulfuro a p°=0.1 MPay T =298.15 K.
Experimentos de combustién del 4,4"dinitrodifenil disulfuro a p°=0.1 MPay T =298.15 K.
Experimentos de combustion del 4,4’dimetildifenil disulfuro a p°=0.1 MPay T =298.15 K.
Experimentos de combustién del difenil sulfuro a p°=0.1 MPay T =298.15 K.

Experimentos de combustion del 4,4’ dihidroxidifenil sulfuro a p°=0.1 MPay T =298.15 K.
Experimentos de combustién del 4,4’ diaminodifenil sulfuro a p°=0.1 MPay T =298.15 K.
Experimentos de combustién del 4,4"ditioldifenil sulfuro a p°=0.1 MPay T =298.15 K.
Experimentos de combustién del 2-aminodifenil sulfuro a p°=0.1 MPay T'=298.15 K.
Energia de combustion especifica, energia de combustion y entalpia de formacion molar
estandar de la fase cristalina de los compuestos estudiados, a T =298.15 Ky p°=0.1 MPa.
Datos experimentales y entalpia de sublimacién de antraceno en el intervalo de (380 a 400)
K determinados por termogravimetria dindmica.

Datos experimentales y entalpia de sublimacién de acido benzoico en el intervalo de (338 a
358) K determinados por termogravimetria dinamica.

Datos experimentales y entalpia de sublimacién de ferroceno en el intervalo de (330 a 350)
K determinados por termogravimetria dinamica.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacion de pireno en el intervalo de (425 a 445) K
determinados por termogravimetria dindmica.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacion de fenantreno en el intervalo de (376 a 396)
K determinados por termogravimetria dinamica.

Capacidad calorifica de antraceno ferroceno y acido benzoico de la fase cristalina a T =
298.15 K.

Comparacion de las entalpias de sublimacién y/o vaporizacion de antraceno, acido benzoico
ferroceno, pireno y fenantreno estudiados en este trabajo.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacion de difenil disulfuro obtenidos por TGA
dinamico.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacion de 2,2'diaminodifenil disulfuro obtenidos
por TGA dinamico.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacién de 4,4’diaminodifenil disulfuro obtenidos
por TGA dinamico.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacion de 2,2'dinitrodifenil disulfuro obtenidos
por TGA dinamico.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacion de 4,4’dinitrodifenil disulfuro obtenidos
por TGA dindmico.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 4,4’dimetildifenil disulfuro obtenidos
por TGA dinamico.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del difenil sulfuro obtenidos por TGA
dinamico.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacién del 4,4 -dihidroxidifenil sulfuro obtenidos
por TGA dinamico.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 4,4’diaminodifenil sulfuro obtenidos
por TGA dinamico.

14

88

89

89

90

90

91

91

92

92

93

93

94

95

98

99

100

101

102

103

104

106

107

108

109

110

111

112

113

114



Tabla 55

Tabla 56

Tabla 57

Tabla 58

Tabla 59
Tabla 60

Tabla 61

Tabla 62

Tabla 63

Tabla 64

Tabla 65
Tabla 66

Indidce de tablas

Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 4,4’ditioldifenil sulfuro obtenidos por
TGA dinamico.

Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 2-aminodifenil sulfuro obtenidos por
TGA dinamico.

Valores experimentales de entalpias de fusién y vaporizacién e integrales necesarias para
calcular la entalpia de sublimacién a 298.15 K de acuerdo a la figura 42.

Datos experimentales y entalpia de sublimacion de antraceno obtenidos por TGA
isotérmica.

Datos experimentales y entalpia de sublimacién de pireno obtenidos por TGA isotérmica.
Datos experimentales y entalpia de sublimacién de acido benzoico obtenidos por TGA
isotérmica.

Valores experimentales de entalpias de sublimacion e integrales necesarias para calcular la
entalpia de sublimacion a 298.15 K de acuerdo a la figura 46.

Comparacion de las entalpias de sublimaciéon de antraceno, pireno y acido benzoico
estudiados en este trabajo.

Datos experimentales y entalpia de sublimacién del difenil disulfuro obtenidos por TGA
isotérmica.

Valores experimentales de entalpias de sublimacion e integrales necesarias para calcular la
entalpia de sublimacion a 298.15 K de acuerdo a la figura 46.

Resumen de los resultados finales de los disulfuros y sulfuros estudiados a 298.15 K.
Contribucién de los grupos hidroxilo, amino y tiol a la entalpia de formacion en la fase
gaseosa a 1=298.15 K.

15

115

116

119

122

123
124

125

126

127

127

129
135



Indice de figuras

INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Estructura molecular de la familia de difenil disulfuros estudiados.

Figura 2. Estructura molecular de la familia de difenil sulfuros estudiados.

Figura 3. Técnicas experimentales y su aplicacion para el estudio termodindmico de una sustancia.

Figura 4. Esquema de un DSC de potencia compensada y la grafica donde se muestra que la
temperatura de la muestra y la referencia son iguales a cada instante. (Por motivos
ilustrativos, las dos lineas estan separas, sin embargo, en realidad estan superpuestas.)

Figura 5. Esquema de un DSC de flujo de calor y la grafica donde se muestra que la temperatura
de la muestra y la referencia pueden ser diferentes cuando se presente un evento
térmico. (Por motivos ilustrativos, las dos lineas estan separadas, sin embargo, en
realidad estan superpuestas.)

Figura 6. Diagrama de fases solido liquido de composicién vs temperatura cuando existe
miscibilidad total en la fase liquida e inmiscibilidad en fase soélida y p se mantiene
constante.

Figura 7. Efecto de la pureza sobre la endoterma de fusién de acido benzoico.

Figura 8. Ruta tedrica planteada para obtener el valor de AcU°.

Figura 9. Esquema de una celda termogravimétrica donde se muestra la altura z ocupada por aire.

Figura 10. a) Equipo DSC Q2000 de TA Instruments, b) Detalle de los portaceldas de muestras y
referencia.

Figura 11. Barridos obtenidos por DSC del 4,4"-dinitrodifenil disulfuro, a) de una muestra obtenida
directamente del proveedor, b) de una muestra purificada una vez por recristalizacion y
¢) de una muestra recristalizada dos veces en una mezcla de etanol: acetato de etilo (1:3).

Figura 12. a) Equipo DSC 8000 de Perkin Elmer, b) Detalle de los hornos independientes para la
muestra y la referencia.

Figura 13. Esquema del calorimetro isoperibdlico de combustién de bomba rotatoria.

Figura 14. Mecanismo de disociacion térmica del difenil disulfuro.

Figura 15. Disposiciones espaciales del acido benzoico y del difenil disulfuro.

Figura 16. a) Equipo TGA Q500 TA Instruments, b) Detalle de la cdmara de la balanza y la celda
de muestra.

Figura 17. Perfil termogravimétrico, la linea en negro representa la masa como funcién de la
temperatura y la linea en azul representa la primera derivada de la masa respecto al
tiempo. La linea roja representa el valor limite 9x10-* mg-s?, por debajo del cual es
aplicable la ecuaciéon de Langmuir o de Pieterse y Focke.

Figura 18. Perfil termogravimétrico de antraceno obtenido en un régimen isotérmico, donde se
muestra la cantidad de masa perdida en cada etapa isotérmica.

Figura 19. Perfil de T vs t de un experimento termogravimétrico, se muestra la duracién de cada
etapa isotérmica y un detalle del tiempo que requiere el equipo para mantener la
temperatura constante.

Figura 20. Termograma de fusiéon de antraceno donde se muestra el intervalo de temperatura
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Figura 21. Perfil termogravimétrico y calorimétrico del 2,2’-dinitrodifenil disulfuro, donde se
aprecia que no hay pérdida de masa antes de la temperatura de fusién, sino hasta
después que ésta es superada.

Figura 22. Termograma obtenido por DSC del 2,2-"dinitrodifenil disulfuro. En este termograma se

muestra una sefial por arriba de 550 K asociada aparentemente a algin proceso de
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Introduccién

1.INTRODUCCION

En los inicios de la era cientifica, desde Galileo Galilei hasta Isaac Newton, el término energia
se utilizaba a menudo como sinénimo de lo que ahora los fisicos denominan fuerza o potencia.
Poco a poco se fue extendiendo y haciendo mas confuso el significado de la energia. Por ejemplo, se
puede hablar de las diferentes manifestaciones de ella (e6lica, eléctrica, quimica, etc.) sin embargo,
dar una definicion precisa es complicado. No obstante, es mas importante resaltar que en todas las
formas en las que la energia se manifiesta se cumple el principio de conservacion, aquel que se
formula en la primera ley de la termodindmica. A pesar de no tener una definicién clara, es
importante notar que este concepto se relaciona con la vida del ser humano en cualquier ambito
que se trate.

Una manifestacion de ella es la energia quimica, la cual provee una de las bases mas
importantes de la vida moderna considerando, por ejemplo, el combustible que se utiliza en los
automoviles o aviones, o el carbon y el petroleo de cuya combustion se obtiene la mayor parte de la
electricidad, tan importante para las actividades cotidianas. El estudio cientifico de muchos
fenémenos naturales requiere su comprension molecular, ya que todo fenémeno macroscopico
tiene su origen en el mundo microscoépico.

En un principio los cientificos se ocuparon de dar una explicaciéon de los fenémenos naturales
a nivel macroscdpico, asi nacié la termodinamica, una ciencia fenomenolédgica que se encarga de
obtener relaciones entre las propiedades macroscopicas de la materia, teniendo como concepto
fundamental a la energia y su principio de conservacion.

La termodindmica es una disciplina de gran sencillez y elegancia, se funda en principios
concretos, sobre ellos se desarrollan razonamientos logicos, que justifican tedricamente la mayor
parte de las leyes de los fendémenos quimicos. La validez de esta ciencia es independiente de
cualquier modelo o teoria, como es la teoria molecular sobre la naturaleza de la materia y por
consiguiente, cualquier variacidn en las ideas y teorias actuales, no debe afectar la validez de los

resultados logrados con la termodinamica. Asi lo afirmé A. Einstein:

«Una teoria es mds grandiosa cuanto mayor es la simplicidad de sus premisas y mds extensa es el drea
de su aplicacién. Esta es la razon fundamental de la profunda impresion que me causa la termodindmica. Es la
tinica teoria fisica de contenido universal respecto a la cual estoy convencido de que dentro de la estructura de

aplicacion de sus conceptos bdsicos, nunca serd destruida».

Sin embargo, la termodindmica moderna tiende a penetrar en la naturaleza del mundo
molecular y se desarrolla junto con la teoria que explica el mundo microscépico, y por esto, aunque
esta ciencia puede estudiarse al margen de estas ideas, no se mantiene aislada, al contrario,
interpreta sus magnitudes con una base molecular. La aplicacion de las leyes de la termodinamica

en la quimica dio origen a la termoquimica. Esta ciencia se encarga de estudiar las caracteristicas
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energéticas de un proceso fisico o quimico, relaciondndolos directamente con los cambios que
ocurren a nivel molecular.

Actualmente, la estructura molecular y la energia son los conceptos mas importantes y por lo
tanto fundamentales en la quimica moderna; hay una relacion intima entre ellas, porque la energia
asociada con una molécula depende de los atomos, angulos y longitudes de enlace que forman la
estructura molecular. Una de las propiedades que ayuda a comprender la relacion energia—
estructura es la entalpia de formacién, por lo tanto, el conocer esta funcién termoquimica para
cualquier sustancia es de gran valor cientifico. Asi mismo es una propiedad muy usada en otras
ramas de la ciencia, por ejemplo, al conocer el valor de la entalpia de formacién de las sustancias
involucradas en una reaccion se puede calcular la cantidad de energia liberada o absorbida en dicho
proceso; asimismo es una herramienta necesaria para calcular otras funciones termodinamicas y
para evaluar la estabilidad relativa de una molécula.

A pesar de su gran importancia y de sus amplias aplicaciones, en las tablas de datos
termoquimicos como The NBS Tables of Chemical Thermodynamics Properties, o en el libro electrénico
del National Institute for Standards and Thechnology (NIST) solo contienen datos para una pequefia
cantidad de compuestos, en relacién con los 50 millones de compuestos quimicos conocidos hasta
ahora.

Por lo tanto, los resultados de los estudios calorimétricos son de suma importancia ya que al
conocer los cambios de energia involucrados en procesos fisicos y quimicos, se obtiene informacion
valiosa, como la relacién energia-estructura, la estabilidad relativa, las energias de enlace, la energia
de disociacion, entre otras, las cuales son propiedades fundamentales en el desarrollo de la
investigacion cientifica.

Por otro lado, la Termoquimica dispone de una considerable variedad de métodos
experimentales para determinar los cambios energéticos que se producen en procesos fisicos o
quimicos, uno de los métodos que tiene especial relevancia es la calorimetria. La importancia de
ésta se debe a que las mediciones calorimétricas proporcionan informacion experimental muy
exacta, que a menudo no se puede obtener por otro método.

Los métodos calorimétricos permiten determinar las entalpias de algiin fendmeno fisico o de
alguna reaccién quimica. Existen varios tipos de calorimetros que se emplean segtn los procesos
especificos estudiados, en algunos de ellos se miden directamente la energia en forma de calor
absorbida o producida en el proceso y en muchos otros se miden mads bien los cambios de
temperatura producidos. Una de estas técnicas es la calorimetria de combustion y a pesar que es
una técnica muy precisa para la determinacion de la energia de combustion, su uso a nivel mundial
ha decrecido, a tal punto que algunos autores mencionan que el ocaso de esta técnica se aproxima.
Sin embargo, este presagio no se cumplira debido a la precision, la exactitud, la utilidad y la
elegancia de la técnica.

Las técnicas enfocadas en la determinacion experimental de la entalpia de vaporizacion o
sublimaciéon se han diversificado en los tultimos afios, ya sea por medio de mediciones
calorimétricas directas o usando una propiedad que sea directamente proporcional a la presién de

vapor. Una de estas ténicas es la termogravimetria.
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Sin embargo, es comtn que surja controversia acerca de la aplicabilidad de cualquier técnica
o sobre los detalles experimentales de ella, y la termogravimetria no ha sido la excepcion.

Desde hace dos décadas la quimica computacional tomo relevancia en el calculo de las
propiedades termoquimicas de la fase gaseosa, y aunque al principio, algunos termoquimicos
experimentales dudaban sobre la confiabilidad de estos calculos, en algunos casos justificada por
desacuerdos entre los valores experimentales y teéricos, en la actualidad, los calculos de quimica
cuantica son altamente confiables y son valiosisimos en la determinacion de propiedades
termodindmicas en la fase gaseosa.

Los calculos de quimica cuantica y las técnicas experimentales conforman una herramienta

muy util para la investigacion cientifica actual.

«Ninguno de nosotros es tan bueno como todos nosotros juntos»

Ray Kroc
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2.OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Realizar un estudio sobre las propiedades termodinamicas de derivados de una familia de
dinfenil disulfuros sustituidos con grupos nitro, amino y metilo, y de una familia de difenil sulfuros
sustituidos con grupos hidroxi, amino y tiol, con el fin de establecer una relacién entre dichas

propiedades y su estructura molecular.

2.2 Objetivos especificos

1. Determinar la pureza, la entalpia de fusion, la temperatura de fusiéon y la capacidad
calorifica a presion constante de las fases sélida y liquida mediante calorimetria diferencial
de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) de una familia de difenil disulfuros y difenil

sulfuros.

2. Determinar experimentalmente la energia de combustion especifica estandar de las dos
familias de compuestos azufrados usando un calorimetro de combustion de bomba
rotatoria, y derivar a partir de ella la energia de combustion molar estandar, la entalpia de
combustion molar estdndar y la entalpia molar de formaciéon molar estandar en fase

condensada.

3. Probar la validez y determinar la precision de la termogravimetria para determinar
entalpias de sublimacién y vaporizaciéon bajo un régimen isotérmico y dinamico, y medir la
entalpia de vaporizacion o sublimacién de los disulfuros y sulfuros estudiados en este

trabajo usando esta técnica.

4. Establecer una ruta termodinamica adecuada para calcular la entalpia de sublimacién a
298.15 K. Y a partir de ésta y junto con la entalpia de formacion de la fase condensada

obtener la entalpia de formacién de la fase gaseosa.

5. Explicar las propiedades termodinamicas obtenidas en términos de interacciones

intramoleculares y estructura molecular.
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3. ANTECEDENTES

Los compuestos organicos con azufre constituyen un grupo importante de compuestos
quimicos de utilidad en la industria de los colorantes, los farmacos y los detergentes. Un grupo de
compuestos azufrados particularmente importante son los disulfuros que tienen estructura general
R-5-S-R” donde R y R’son grupos alquilo o arilo. La importancia de los disulfuros se debe a la
presencia del enlace S-S y aunque estructuralmente son semejantes al enlace O-O de los peroxidos,
quimicamente son muy diferentes. Las reacciones de los disulfuros juegan un papel fundamental en
sistemas bioldgicos debido a la presencia de este enlace, por ejemplo, en las proteinas el enlace
disulfuro es uno de los principales factores que determinan su estructura y su funcién bioldgica.
Este grupo de compuestos encuentra aplicaciones en diversas areas, por ejemplo, en la industria
quimica, los aril disulfuros se usan en la recuperaciéon de goma de latex [1,2], en presencia de
tiofeno organico mejora el proceso de desvulcanizacion [3], se usan como agentes para disolver
azufre durante el proceso de produccién de gas acido [4] y en la industria de los polimeros se usan
como retardantes de flama ya que interrumpen o retrasan el proceso de combustiéon de varios
polimeros [5]. En quimica organica se usan para sintetizar de tiocarbamatos y sulfenilindoles [6] los
cuales son estructuras con importancia bioldgica y farmacetitica en el tratamiento de enfermedades
del corazén, alergias, cancer, VIH y obesidad [7] y recientemente se ha descubierto que algunos aril
disulfuros presentan actividad contra leishmaniasis [8].

Hasta el dia de hoy no existen suficientes estudios sobre las propiedades termodinamicas de
estos compuestos, como entalpias de cambios de fase, entalpias de formacion o capacidades
calorificas, a pesar de que tienen muchas aplicaciones en diversas areas como se menciono
anteriormente. Solamente Mackle et al. [9] en 1962 reportaron la entalpia de formacion del difenil
disulfuro obtenida experimentalmente mediante calorimetria de combustion y las entalpias de
vaporizacion y fusion obtenidas a través de métodos de estimacion.

El presente trabajo no solo contribuye a resolver esta situacion, sino que, ademas de obtener
los datos de las propiedades termodindmicas, se busca asociar estos datos a la estructura molecular
de cada una de ellas, es decir, relacionarlas con la posible presencia de interacciones inter e
intramoleculares y establecer relaciones energia estructura de algunos grupos funcionales en este
tipo de compuestos azufrados.

Los compuestos analizados en este trabajo se dividen en dos familias y se muestran en las
figuras 1 y 2. En la primera, se incluyen seis disulfuros organicos sustituidos con grupos nitro,
amino y metilo en posiciones dos y cuatro; la segunda incluye cuatro sulfuros organicos sustituidos
con grupos hidroxi, amino y tiol en la posicién cuatro de cada anillo aromatico y un quinto
disulfuro sustiuido con un grupo amino en la posicidon dos. Para la primera familia se relacionan las
propiedades termodinamicas con las posiciones dos y cuatro de los grupos amino y nitro. También
se estudian los efectos energéticos debido a la insercién de los grupos amino, nitro y metilo en la

posicioén cuatro.
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NH,
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NH, HoN

2,2’-diaminodifenil Didisulfuro 4,4’-diaminodifenil disulfuro

NO,
0,
N Difenil disulfuro /@/
- O
NO,
ON

2,2’ -dinitrodifenil disulfuro
S
/©/ \s/©/

4,4’ -dimetildifenil disulfuro

4,4’ -dinitrodifenil disulfuro

Figura 1. Estructura molecular de los difenil disulfuros.

En la segunda familia de compuestos se analizan los efectos energéticos debido a la insercién
de un grupo hidroxi, amino o tiol en la posicidn cuatro de la estructura del difenil sulfuro (figura
2). También se realiza el analisis debido a la presencia de un solo grupo amino pero en la posicion

dos del difenil sulfuro.
Finalmente se realiza la comparacidn energética de las estructuras de difenil disulfuro y del

difenil sulfuro, cuya diferencia estructural es un enlace S-Sy se asocia un valor para este enlace.

s
s
/©/ \©\ Difenil sulfuro
OH OH

4,4’ -dihidroxidifenil sulfuro 2-aminodifenil sulfuro

/@/S\Q\ : S, :
HzN NH, HS SH

4,4’-diaminodifenil sulfuro 4,4’-ditioldifenil sulfuro

Figura 2. Estructura molecular de los difenil sulfuros.
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Para estudiar los efectos energéticos debidos a un grupo o a algun sustituyente es necesario
estudiar a la molécula en estado gaseoso, de esta manera, se eliminan: a) las interacciones propias
de su red cristalina, b) las interacciones intermoleculares en fase liquida y c) las interacciones
debidas a la solvatacion con algun disolvente.

La propiedad termodinamica que es util para realizar este analisis es la entalpia de
formacion, por lo tanto, para obtenerla, en termoquimica usualmente se sigue el esquema de la
figura 3.

La calorimetria de combustion es la técnica mas usada para obtener la entalpia de formacion
de la fase condensada con alta precision.

Los métodos para determinar la entalpia de sublimacion y vaporizacion se dividen en dos
clases: los métodos calorimétricos directos e indirectos. Los primeros evaluan la entalpia de cambio
de sublimacién o vaporizacion a temperatura constante. Los segundos, se basan en la dependencia
de la presion de vapor con la temperatura. Dentro del segundo grupo figura la termogravimetria.

La termogravimetria es una técnica experimental muy precisa que mide los cambios de la
masa como funcién de la temperatura. Gracias al desarrollo tecnolégico, en los ultimos anos se
desarrollaron algunos procedimientos experimentales para determinar presiones de vapor y
entalpias de sublimacién y vaporizaciéon en condiciones isotérmicas y no isotérmicas. Sin embargo,
en anos recientes surgié una controversia sobre si ésta técnica es adecuada para determinar las

presiones de vapor y las entalpias de los cambios de fase mencionados anteriormente.

Compuesto en fase

X

Figura 3. Técnicas experimentales y su aplicacion para el estudio termodinamico de una sustancia.

Asume

—> gaseosa

A¢Hyp, (g, 298.15 K)

AvapHy, <——  Termogravimetria

Compuesto en fase
Liquida
AeH, (1,298.15 K)

ApsHy <— DSC

Compuesto en fase
Solida Calorimetria de

A¢Hy, (s, 298.15 K) combustién
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Con el fin de llevar a cabo el estudio termodindmico, se usaron las siguientes técnicas
experimentales: calorimetria diferencial de barrido, calorimetria de combustion y termogravimetria.

A continuacién se describen algunos puntos sobre éstas.

3.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El desarrollo cientifico ha permitido la sintesis de nuevos materiales que tienen aplicaciones
tecnolégicas potenciales, de los cuales es de primordial interés el conocimiento de la estabilidad
térmica y la caracterizacion completa de sus transiciones de fase. La calorimetria diferencial de
barrido es una técnica termoanalitica que se ha consolidado como una herramienta muy importante
en el campo de la caracterizacion térmica de materiales debido a su sensibilidad elevada y a su
analisis rapido. Con esta técnica se mide la diferencia en la cantidad de energia en forma de calor
entre la muestra y un material de referencia en funcion de la temperatura o del tiempo, cuando
ambos estan sometidos a un calentamiento. Como resultado se obtienen graficos del flujo de
energia en forma de calor como funcién de la temperatura o el tiempo, los cuales pueden ser: a)
curvas en forma de picos cuyo maximo o minimo corresponde a un proceso endotérmico o
exotérmico respectivamente, b) cambios en la pendiente o c) discontinuidades de la linea de flujo de
energia en forma de calor. Cada una de estas sefiales se asocia con algin evento térmico del
material analizado.

El funcionamiento de los calorimetros diferenciales de barrido puede basarse en tres principios: a)
compensacion de potencia, b) flujo de calor y c) flujo modulado. A continuacién se describe el

funcionamiento de los dos primeros.

a) DSC de compensacion de potencia: En este tipo de sistemas se mide la potencia que hay
que aportar o retirar del sistema para que la muestra y la referencia se mantengan a la misma
temperatura en cada instante. Cada portaceldas cuenta con dos resistencias, un par de ellas asegura
que las temperaturas de la muestra y de la referencia se puedan incrementar a velocidad
controlada, mientras que el otro par controla que la potencia de entrada en el sistema sea la
necesaria para compensar cualquier efecto exotérmico o endotérmico en la muestra, consiguiendo
de este modo que ambas temperaturas se mantengan idénticas en todo el intervalo de
calentamiento (figura 4). En caso de presentarse un fendmeno endotérmico o exotérmico, la
potencia de entrada es proporcional a la diferencia de temperatura y se registra en funcion de la
temperatura de referencia o el tiempo, visualizindose como una desviacién de la linea de base.
Finalmente, la integral en el tiempo sobre la potencia de entrada esta relacionada con la energia en
forma de calor del fenémeno presentado. Estas desviaciones de la linea de base, tanto en la
direccion exotérmica como endotérmica, dependen de la energia que se suministra a la muestra

respecto a la referencia.

b) DSC de flujo de calor: Si una muestra y una referencia inerte se calientan a una velocidad

conocida en un ambiente controlado, el incremento de la temperatura en la muestra y en la
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referencia serd el mismo siempre y cuando no se lleve a cabo un cambio fisico o quimico en la celda
de la muestra, por lo tanto, la diferencia de temperatura es cero (AT = 0).

Si ocurre algin cambio en la muestra, su temperatura cambia y se genera una sefal diferencial de
temperatura (AT # 0), la cual es proporcional a la diferencia entre las velocidades de flujo de calor

entre la muestra y la referencia. La figura 5 muestra un esquema de una celda de DSC de flujo de

calor.
Sensores de platino @ Muestrs Referencia ()
Referencia | U D
I
Resistencias individuales o
b’ Resistencia
T
T .
TReferenc'la TReferenUa
Tmuestra Trmuestra
t t
Figura 4. Esquema de un DSC de potencia compensada y la Figura 5. Esquema de un DSC de flujo de calor y la
grafica donde se muestra que la temperatura de la muestra y grafica donde se muestra que la temperatura de la
la referencia son iguales a cada instante. (Por motivos muestra y la referencia pueden ser diferentes cuando
ilustrativos, las dos lineas estan separadas, sin embargo, en se presenta un evento térmico. (Por motivos
realidad estan superpuestas.) ilustrativos, las dos lineas estan separadas, sin

embargo, en realidad estan superpuestas.)

La calibracion de este tipo de instrumentos es un requisito fundamental, previo a la medicion
de alguna propiedad de un material. Para esta tarea es necesario considerar que las condiciones
experimentales de la calibracién y la medicién deben coincidir tan estrechamente como sea posible:
no solo la cantidad de energia a medir debe ser similar, sino también el entorno; la cinética del
experimento y el intervalo de temperatura (o la temperatura de un proceso isotérmico) deben estar
lo mas cerca como sea posible en los dos experimentos de calibracion y de medicion.

Los pardmetros que se deben calibrar en un DSC son la temperatura y el flujo de energia en
forma de calor; para ello se usan materiales de referencia como los que se muestran en la tabla 1.
Estos materiales cumplen los requisitos de tener pureza elevada, valores de entalpia y temperatura
de fusién perfectamente conocidos, de que son quimicamente estables y de que no son

higroscdpicos ni volatiles.
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Tabla 1. Materiales de referencia empleados para calibrar un equipo DSC [10].

Material de Clasificacion M Ttus Asush
referencia gmol™ K Jg!
Indio Primario 114.818 429.75 28.6
Estafio Primario 118.710 505.08 60.4
Galio Secundario 69.723 302.91 79.9
Bismuto Secundario 208.9804 544.55 53.8
Zinc secundario 65.39 692.68 107.4
Aluminio Secundario 26.9815 933.47 398.1

Para conocer la relacién entre la respuesta del equipo y los valores fusion de estos materiales
de referencia se debe obtener una constante calibracién k, la cual puede calcularse usando la

ecuacion 1:

— Afus H n

A
c

k 1

Donde A es el area bajo la curva (expresada en J), obtenido de un barrido experimental de un
material de referencia especifico, n es la cantidad de sustancia (expresada en moles) del material
estandar, AnsH es la entalpia de fusion del material de referencia (expresada en J-mol*) reportado en
la literatura y k es la constante adimensional de calibracién.

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica con la que se pueden determinar con
gran exactitud diversas magnitudes (como temperaturas y entalpias asociadas a cambios de fase,
entalpias de reaccion, capacidad calorifica, pureza) y estudiar cinéticas de reaccion. De todas estas
aplicaciones, las que son de interés en este trabajo son la determinacién de la pureza, la temperatura
y la entalpia de fusion y la capacidad calorifica. A continuaciéon se describen los fundamentos

teoricos relacionados con la medicion de estas magnitudes.

3.2 Medicion de pureza por DSC

3.2.1 Descenso de la temperatura de congelacion

Supodngase que se tiene una disolucion formada por un disolvente A y un soluto B. La
condicion de equilibrio en la temperatura de fusién a la presion estandar (p=1 bar) es aquella en la

que los potenciales quimicos del sélido A puro y de A en la disolucién son iguales, es decir:

Foagin~tag ™ RT lnaA=yA(1) + RT Inay (2)

donde #1\(1) es el potencial quimico del liquido A puro y aa es la actividad de A en la disolucion.
Igualando y*A(s) con y;( disy €1 la temperatura de fusién estandar de la disolucién Tts, se obtiene la

ecuacion 3.
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,u;:(s)(Tfusa p) = ‘uj%(l)(TfUS’p) + RTqu lnaA (3)

Despejando de la ecuacién 3 (In aa) y recordando que el potencial quimico de una sustancia

u" pura es igual a la energia de Gibbs molar G,, se obtiene la ecuacién 4:

* *

Gm,A(s‘)f Gm,A(l) _ Afus Gm,A(Tfus)
RT; fus RT; fus

Ina AT

“)

donde Ag;sGy, o es la energia de Gibbs de fusion de A. Ahora, si se considera que la actividad de aa

es funcion de Trs, la variacion de In aa respecto a la Trs a presion constante, viene expresada por la

ecuacion 5, donde se usaron las relaciones termodinamicas djﬁ;fc= —AgsS Y ArusG = ArusH — Trus AfusS,
donde AssH y AsysS son la entalpia y entropia de fusidn respectivamente.
(6 In aA) _ 0 ( AfusGm,A) (5)
0 Thus » oT RTy »
(a In aA) _ TfusAfusSm,A+Afus Gm,A (6)
0 Tfus p R T%us
Olna AnoH,
< A) _ fus 2m,A (7)
0 Thys RT

p fus

Considerando la integral definida de la ecuacion 7, donde el estado 1 es la sustancia pura A,
es decir: Tjg; = Tts Y aa1=1donde Ty, es la temperatura de fusion del compuesto puro; y sea el estado 2
un estado genérico cualquiera es decir, aa2 = aa 'y Trus2 = Trus, S€ Obtiene la ecuacion 9:

In

a 2 AqsHo,
fha_ ["SeAar, ®)
1

aa1

In ap=

Aﬁlsl—[m,A (Tfus - T;JS)

* 9
R Tfus. Tfus ( )

La actividad a, puede expresarse como a,=y,Xa, donde yo y xa son el coeficiente de
actividad y la fraccion molar respectivamente. Si existe en la disolucién un soluto tnico B que no se
encuentra disociado, entonces se debe cumplir que xa=l-xs, y utilizando propiedades de los

logaritmos se tiene que:
Iny,xp=Iny,+Inx,= Iny,+ In(1-xp) (10)

El desarrollo en serie de Taylor para In (1- x8) queda como:
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In(1- xg) = —xB—%— (11

Las teorias mecano-estadisticas [11] de las disoluciones y los datos experimentales

demuestran que se puede desarrollar In y, en serie de la siguiente forma:
In YA ™ BzX2B+B3X}33+"' (12)

Donde los coeficientes B2y Bs,... son funciones de T y P. Sustituyendo las series 11 y 12 en la

ecuacion 10 se obtiene la ecuacion 13:

1
Iny,xp=-—xg+ (32_5) X3+ (13)

Particularizando el caso de disoluciones ideales, xs es muy pequefio, y los términos x3 y

potencias de orden superior en la ecuacion 13 son despreciables frente al término —xs. Por lo tanto:
Iny,xx=—xp disolucion diluida ideal ~ (14)

. .7 . . . .7 * 4 ~ . r
Para una disolucién muy diluida, la variacién Tg,s—T s Sera muy pequeiia y T variara muy
poco en la integracion de la ecuacion 8. Por lo tanto, la magnitud de AfsHma solo variarad
ligeramente y en una muy buena aproximacion, es posible considerarla como constante. Bajo esta

consideracion y sustituyendo la ecuacion 14 en la ecuacion 9 se obtiene:

ApsHooa (Tis — Th
—xg = fi sR m,A( ﬁ}s* . Tfus) (15)
fus  + fus
La magnitud Tge—T g, es el descenso de la temperatura de congelacién ATus:
AT = Tis=T g (16)

oo} * . . * .7 * 2
Como Tirs es muy proximo a T g, se puede sustituir Ty, T g, en la ecuacion 15 por (T )
sin cometer error apreciable para disoluciones diluidas ideales, por lo tanto la ecuacién 15 queda

como:

x5 R (T )
ATj=——— 17
fus AquHm R ( )
O de manera explicita:
R(T5)’
«  XB fus
Tfus:T fus Af H (18)
us™fm A

30



Antecedentes

3.2.2 Equilibrio so6lido-liquido en sistemas de dos componentes: sistema eutéctico simple

Cuando se calienta una sustancia A que contiene una fraccién de impurezas de una sustancia
B y se cumple que las dos sustancias son miscibles en la fase liquida y completamente inmiscibles
en la fase solida (es decir, forman un sistema eutéctico simple), se puede estudiar su
comportamiento por medio de un diagrama de fases soélido-liquido de dos componentes de la

temperatura contra la fraccion molar (figura 6).

S
T*fus
T; Disolucion liquida
3 A+B
P
Q
T e
Disolucion liquida Disoiﬁﬁgf gu.ida
+solido A
T 2
v M Solido A + Sélido B
0 xX'p xg x"g 1

Figura 6. Diagrama de fases solido liquido de composicién vs temperatura cuando existe miscibilidad total en la

fase liquida e inmiscibilidad en fase sélida [12].

En la figura 6, supéngase que una muestra solida de composicion x'g se calienta, partimos
del punto M, donde se tendra al sélido A y al sélido B. Llegando al punto N se inicia el proceso de
fusion, el primer liquido que se forma tendrd una composicién xy y un sélido de A, la temperatura
se mantendra en el punto N hasta que se haya fundido todo B junto con una cantidad suficiente de
A para formar una disoluciéon de composicion eutéctica. A continuacion si se sigue con el
calentamiento, el sélido A restante se funde a lo largo del intervalo de temperaturas desde T1 hasta
Ts. Para un punto O a la temperatura T2 que se encuentre entre T1y T3, se tiene un equilibrio entre
una disolucién cuya composicién viene dada por el punto P como xg y el sélido A cuya
composicion viene dada por el punto Q, es decir, xs = 0. Si la temperatura aumenta hasta llegar al
punto R a una temperatura T3, se tienen en el sistema la ultima parte del sélido A que se esta
fundiendo y una disolucién de A + B de composicién x, y la temperatura se mantendra en este
punto hasta que todo el sélido A se haya fundido. Finalmente, una vez fundido todo A se llega a un
punto S donde se tiene una disolucién liquida de A +B.

Sé6lo cuando la muestra de A+B esta completamente fundida, es decir, T >T5, la fracciéon molar

de B en la disolucién liquida es la misma que en la muestra sélida (x). El valor de xg es el valor
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minimo que xg alcanza en la disolucion liquida. A una temperatura Ti< T < T3 se cumple que x8 >
xg, y la fraccién de B que ha sido fundida F esta definida por la ecuacién 19, de donde despejando

xp y sustituyendo en la ecuacion 18, se obtiene la ecuacién 20, la cual es llamada, ecuacion de van't

Hoff [13, 14].
i (XB) @)

XgR(Th) 1

T=T 1 —
fus fus AfusHmA F

(20)

De acuerdo con el argumento anterior, se puede afirmar que la presencia de impurezas en
una muestra disminuye su temperatura de fusion respecto a la temperatura de fusion del
compuesto puro. Por lo anterior se obtienen termogramas con picos de fusiéon mas anchos y menos
intensos con respecto a la curva obtenida para un estandar primario, como se muestra en la figura
7.

dH
ar Estandar Primario

98.6 %

97.2%

Temperatura

Figura 7. Efecto de la pureza sobre la endoterma de fusién de 4cido benzoico. [15]

Sin embargo, a pesar del gran utilidad de la técnica DSC, ésta presenta algunas limitaciones:
el primero es inherente a la derivacién de la ecuacion de van't Hoff (ecuacidon 20) ya que es
aplicable solo a disoluciones muy diluidas y por lo tanto a muestras relativamente puras, del orden
del 98 % [13]. Otra limitacion es que solo se cuantifican aquellas impurezas que son insolubles en la
fase sélida y, solubles en la fase liquida, es decir, la impureza debe concentrarse en la fase liquida
para que el descenso de la temperatura de fusion esté relacionado linealmente con su

concentracion. En el caso de compuestos puros, la mayoria de las impurezas son lo suficientemente
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similares a la fraccion mas abundante como para ser solubles en la fase liquida, y de acuerdo a Plato
y Glasgow [13] las soluciones solidas ocurren con poca frecuencia en compuestos organicos de bajo
peso molecular. Hay dos circunstancias que conducen a la formacién de soluciones sdélidas, la
primera de ellas es detectable por DSC, e involucra compuestos con entropias de fusiéon menores a
20 J'mol K", y para las cuales la pureza no puede ser calculada. La segunda, las impurezas cuyas
moléculas tiene la misma forma y tamafo que las moléculas del componente mayoritario pueden
ajustar en la red cristalina sin distorsién de la misma. Este tipo de cristales no se detectan a través
de DSC. Otro tipo de limitaciones son mas obvias, por ejemplo, aquellos compuestos que se
descompongan cerca de su temperatura de fusion no pueden analizarse mediante esta técnica.

Las desventajas mencionadas anteriormente han provocado que muchos investigadores
hayan dejado de confiar en esta técnica como herramienta para determinar la pureza, sin embargo,
este procedimiento produce resultados trazables por el Sistema Internacional e incluso el Comité E-
37 sobre «Thermal Measurements of the American Society of Testing and Materials» desarrollé un
método estandar (ASTM E 928) sobre las mediciones de pureza por DSC, el cual ha sido revisado

varias veces [16].

3.3 Medicion de la capacidad calorifica

La capacidad calorifica se define como la cantidad de energia en forma de calor que se
suministra a un cuerpo para incrementar su temperatura una cantidad diferencial como se muestra

en la ecuacion 21:

_ .. 9 80
-l 3757 e

c

Esta propiedad puede interpretarse como la cantidad que indica la dificultad que presenta un
material para experimentar cambios de temperatura bajo el suministro de energia en forma de
calor: entre mas pequeno sea el cambio de temperatura provocado al suministrar energia en forma
de calor, mayor sera su capacidad calorifica.

Muchas mediciones termodinamicas que involucren cambios de fases se llevan a cabo a
temperaturas diferentes de las requeridas en la practica, por lo tanto, es necesario conocer la
capacidad calorifica de las dos fases involucradas. Esta propiedad termodinamica también es
indispensable como un pardametro auxiliar para llevar a cabo las correcciones al estado estandar de
los datos experimentales obtenidos a través de la calorimetria de combustién.

Se han implementado varios procedimientos para obtener la capacidad calorifica por DSC
[17]. Se pueden mencionar, por ejemplo, el procedimiento clasico de los tres pasos, el método
absoluto de los dos pasos y el método «step sacan iso». En este trabajo experimental se emplea el

segundo de ellos y a continuacion se hara una descripcion de éste.
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3.3.1 Método absoluto de los dos pasos

En este método se realiza la calibracion del equipo DSC en energia y una calibraciéon en
temperatura usando como material de referencia zafiro sintético (a—Al20s) de alta pureza. Con esta
calibracion se determina un factor de calibracién que depende de la temperatura, Ko(T), que es
adimensional. Una vez conocido Ko(T) se realizan dos barridos, un barrido de linea base con el cual
se conoce el flujo de energia en forma de calor @. y un barrido a la muestra con el cual se registra
Dmuestra, donde las unidades de ambos flujos son W 6 J-s 1. Por lo tanto la capacidad calorifica puede

ser determinada mediante la ecuacién 22:

C _ K(I)(T)'(qjmuestra'¢o)'M

p,muestra ,b)

(22)

m
muestra

Donde § es la velocidad media de calentamiento en K-s*, M es la masa molar de la sustancia
analizada en g-mol? y mmuestra €s la masa de la muestra empleada en el experimento en g. Por lo
tanto, con la aplicacion de la ecuacion 22 es posible calcular la capacidad calorifica en J-mol--K! en
un intervalo amplio de temperatura, solo es necesario medir la diferencia de los flujos de energia
entre la linea base y la linea de la muestra. Esta técnica se usa para medir la capacidad calorifica
tanto de fases solidas como liquidas con una precision del 5%. [18]. Las velocidades de
calentamiento usuales van desde 5 a 10 K'min?, con atmdsfera controlada de un gas inerte,
generalmente nitrogeno. La cantidad de muestra debe ser la necesaria como para lograr el mayor
contacto con la superficie de la celda; generalmente, la masa oscila entre 5 y 10 mg, incluso, algunos
autores recomiendan colocar muestras en forma de pastilla o disco [18, 19], sin embargo, se ha
demostrado que muestras de polvos han dado resultados consistentes [18]. Las condiciones
experimentales necesarias para la aplicacion de esta técnica son que la muestra no sufra
descomposicion durante el calentamiento y que la masa se mantenga constante durante todo el

experimento.

3.4 Combustion de compuestos azufrados en bomba rotatoria

Con excepcion de ciertos compuestos binarios, (6xidos principalmente), no es factible la
medicion de la entalpia de formacidon de un compuesto inicamente a partir de sus elementos. Por lo
tanto, es necesario determinar la entalpia de formacion a través de una reaccion que involucre al
compuesto, en la cual las entalpias de formacién de los otros reactivos y productos sean
perfectamente conocidas. La reaccion que ofrece esta caracteristica es la reaccién de combustion.
Por lo tanto, la calorimetria de combustion es uno de los métodos usados ampliamente para obtener
entalpias de formacién de compuestos organicos y de varios organometalicos [20]. Esta técnica es
considerada como la mas adecuada para la determinacién de entalpias de formacién de compuestos
en fase condensada y permite determinar la energia de combustion del compuesto con una
precision del orden de 0.02% [21].
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A fin de determinar las energias de combustion y formacién a partir de mediciones
calorimétricas de compuestos organicos que contienen C, H, O, N, S o algtin halégeno, es necesario
tener bien establecidos los estados inicial y final de la reaccién de combustidn, para ello se han
desarrollado calorimetros isoperibdlicos de combustiéon de bomba rotatoria. Tipicamente se usan
masas de muestra de entre 0.5 a 1.0 g con presiones de oxigeno entre 2.03 a 3.04 MPa
y de acuerdo con la practica termoquimica normal al menos cinco experimentos para obtener la
energia de combustion con la precision mencionada anteriormente. Uno de los problemas mas
comunes encontrados en la practica es la ocurrencia de una combustion incompleta. Alcanzar una

combustién completa a veces es mas un arte que una ciencia.

3.5 Rotacion de la bomba: La conversion cuantitativa del azufre a ion sulfato

Transcurrian la octava década del siglo XIX cuando Berthelot y Matingnon realizaron los primeros
experimentos de calorimetria de combustion de compuestos azufrados. Posteriormente, durante los
tres primeros decenios del siglo XX Stohmann y Kleber [22], Emery y Benedict [23] y Lonrentz y
Sternitzke [24] realizaron los primeros esfuerzos para mejorar la técnica sugerida por Berthelot, sin
embargo, no lograron tener resultados satisfactorios ya que todos sus experimentos fueron
realizados en bomba estatica y no lograron establecer adecuadamente el estado final. El disefio de
los calorimetros de bomba rotatoria resolvié muchos problemas ya que por medio de ellos se logro
caracterizar adecuadamente el estado final de la reacciéon de combustion.

El primer calorimetro de combustion con movimiento en la bomba fue diseniado por Popoff y
Schirokich [25] en 1933 y once afios después en 1944 en la universidad de Lund Smith y Sunner
desarrollaron un calorimetro similar para compuestos halogenados. Desde ese entonces hasta la
fecha se ha desarrollado la calorimetria de combustién de bomba rotatoria, y en la actualidad, por
ejemplo, se tienen los calorimetros de la Universidad de Oporto, en Portugal, del Instituto de
Quimica Fisica Rocasolano, en Espafia, el de la Benemérita Universidad Autéonoma de Puebla, el del
Centro de Investigacion y Estudios Avanzados del IPN, estos dos tltimos en México.

Cuando un compuesto azufrado se quema en una atmdsfera de oxigeno con alguna cantidad de
nitrogeno se forman el diéxido de azufre (SO:g), tridxido de azufre (SOsg) y los 6xidos de
nitrogeno: 6xido nitrico (NO,g) y didxido de nitrégeno (NOo,g) entre los cuales se establece un
equilibrio (reaccion 23). La composicion de esta mezcla varia lentamente durante y después de la
reaccién de combustion. Se debe tener entonces un método que favorezca la conversidn cuantitativa
de azufre al estado hexavalente durante el proceso. Esta conversidon puede ser catalizada por 6xidos
de nitrogeno (reaccidn 24): si éstos no estan presentes la oxidacién catalitica de SO2(g) a SOs(g) no
ocurre y una cantidad significativa de SO2(g) estara presente en los productos de combustion.
Experimentalmente se ha encontrado que si se deja 1 atm de aire en la bomba se tienen
aproximadamente 2.6 % molar de Nz(g) cuando la presion total es 30 atm de O2(g). Posteriormente
con la agitacion de la bomba se favorece la reaccién del trioxido de azufre con agua para formar el
acido sulftirico acuoso (reaccion 25). Los 6xidos de nitrégeno formados durante la combustion se

disuelven en la fase liquida de la bomba para producir acido nitrico y nitroso (reaccién 26 y 27). La
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cantidad de 4cido nitroso es pequefia y corresponde a una correcciéon de aproximadamente de
0.4184 ] por combustién [26]. La cantidad de 6xidos de nitrégeno en la fase gaseosa después de la
combustién es insignificante [26]. La cantidad de acido nitrico es apreciable y aporta generalmente
de (20.92 - 62.76) ] por combustion. La acidez total de la soluciéon de la bomba es igual a la suma de
la cantidad de acido sulfurico calculado por estequiometria de la masa inicial del compuesto, y la
cantidad de acido nitrico encontrado. Se ha encontrado que la acidez total esta usualmente entre
99.5 y 100 % del valor esperado [26]. La discrepancia entre el valor calculado y el valor esperado se
debe probablemente a que alguna cantidad de acido se consume en el proceso de la combustion,

posiblemente por a un ataque corrosivo sobre las partes de la bomba.

2NO(g) + Oy(g) 2NO,(2) (23)
2505(g) + 1/205(g) + NOy(g) —— 2804(g) + NO(g) (24)
SO3(8) + H,O() ——— H;SO4(g) (25)
ANO,(g) + Oy(g) + 2H,0() ——> 4HNOs(ac) (26)
NO(g) + NO,(g) + H,0() ——— HNO,(ac) @7)

El triéxido de azufre producido por la reacciéon de combustion se disuelve en el liquido de la
bomba para formar acido sulftirico, sin embargo, la concentracién del acido no sera la misma en
diferentes partes de la bomba. La entalpia de disolucién del acido sulftirico es muy grande y no es
una funcion lineal de la concentracidn, por lo tanto, las variaciones de concentracion del acido en
diferentes partes de la bomba puede causar errores significativos a la energia de combustion. Una
forma alternativa para superar esta dificultad es el uso de un calorimetro en el que el contenido de
la bomba se agita después de la combustion y que permita usar una cantidad suficiente de agua
para tener una agitacion efectiva.

El proceso de combustiéon forma gases y liquidos corrosivos que pueden atacar a los
materiales que constituyen la bomba de combustién. Por lo tanto, el interior de la bomba debe
estar recubierto con un material que resista condiciones fuertemente acidas.

El calorimetro de bomba rotatoria difiere del calorimetro de bomba estdtica en los
dispositivos adicionales para producir la agitaciéon del contenido de la bomba. El movimiento
aplicado a la bomba debe ser de tal forma que toda la superficie interna, incluidos los electrodos,
sea bafada por la fase liquida. La energia en forma de calor, debido a la fricciéon es pequefia;
experimentalmente se ha encontrado que la energia liberada en este proceso tienen una magnitud
del orden de 1.2 ] por experimento [26].

El tiempo que transcurre entre la ignicion de la sustancia y el inicio de la rotacién debe ser

suficientemente largo para asegurar la combustién completa de la sustancia. Se recomienda que el
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tiempo de inicio de rotacidn corresponda a aproximadamente el 60% del total del incremento de

temperatura.

3.6 Reduccion de la energia de combustion al estado estandar: las correcciones de Washburn

La energia y entalpia de combustion reportadas en la literatura se relacionan con los procesos
de combustion idealizados, es decir, los reactivos y los productos se encuentran en su estado
estandar y a una temperatura de referencia, generalmente 298.15 K. Sin embargo, en la practica la
reaccién de combustién no puede llevarse a cabo en esas condiciones, ya que la combustion
completa de una sustancia sélo se lleva a cabo en presencia de oxigeno gaseoso a presiones
superiores a 2.5 MPa. Por otro lado, la reaccién no se lleva a cabo en condiciones isotérmicas ya que
la temperatura de los reactivos y la de los productos es diferente; por lo que es de esperarse que la
energia de combustion involucrada en el proceso real difiera de la energia para la reaccién de
combustién bajo condiciones estandar. Este hecho fue enfatizado por Washburn en 1933 en su
articulo llamado «Standard States for Bomb Calorimetry» [27]. A esta serie de calculos se les
denomina «Correcciones de Washburn». En 1953 Hubbard, Scott y Waddington [28] tomaron como
base el trabajo hecho por Washburn y desarrollaron una metodologia que involucraba a
compuestos con atomos de carbono, hidrégeno, oxigeno, y azufre, dicho tratamiento fue referido a
la temperatura de 25 °C.

Experimentalmente, en la bomba calorimétrica se introduce la sustancia a analizar de
férmula general C.HyO:SaNe, oxigeno gaseoso en exceso, nitrégeno gaseoso y agua liquida. Se lleva
a cabo la reaccién de combustidn, la cual produce diéxido de carbono gaseoso, agua liquida y acido
sulftrico y/o acido nitrico y trazas de acido nitroso, dichos acidos se disuelven en el agua liquida.
Las variables que se miden experimentalmente son la masa de cada sustancia que interviene en la
reaccion de combustion, la presion inicial de la fase gaseosa y el incremento de temperatura del
medio que rodea a la bomba. Este incremento se relaciona con la energia liberada en forma de calor
del proceso por medio de la constante de calibracion del calorimetro. La energia liberada es igual al
cambio de energia interna del contenido de la bomba de un estado 1 antes de la reaccion a un
estado 2 después de la reaccion. Al final, la cantidad que se desea conocer es el cambio de energia
interna para la reaccién de combustién idealizada. Esta se define como la reaccién isotérmica a una
temperatura dada Th (generalmente Th = 298.15 K) de una unidad de sustancia en estado estandar
con una cantidad de oxigeno gaseoso puro y la cantidad necesaria de agua liquida pura, ambas
sustancia en su estado estandar. Como productos se tienen, una cantidad estequiométrica de
dioxido de carbono puro, una solucion acuosa de acido sulftirico y/o una cantidad de nitrégeno
gaseoso en su estado estandar, a una concentracion determinada. La ecuacién general de la reaccion

es:

CaHbOcSaNe(s 0 1) + (a+b/4-c/2+3d/2)O4(g) +
(nd —b/2+d)H.O(l) = aCO»(g)+d (H2SO4-nH20)+(e/2)N2  (28)
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Donde n=115, ya que se ha encontrado que ésta es aproximadamente la proporciéon de moles
de agua respecto a los moles de acido sulftirico en los experimentos de bomba rotatoria [26].

La reaccién de combustidn es considerada tal que si ocurriera en una serie de etapas, una de
los cuales es el proceso real de la bomba, y las restantes son rutas tedricas. La ruta termodinamica
seguida se representa mejor en la figura 8. El calculo de la energia de combustién estandar por
medio del proceso que a continuacion se describe se fundamenta en el principio de que la energia

es una funcién de estado.

p=1bar Tnh=298.15K AU ° p=1bar Th=298.15K
CaHbOcSdNe > CO2(g), O2(g), H2S04 (ac),
02(g), H20(1), N2(g) N2(g), H20(1)
1 AzU i AzU f 5
p =3.04 MPa Th=298.15 K AU pr Th=29815K
CaHbOcSdNe > C0O2(9), O2(g), N2(9), H2SO4(ac),
02(g), H20(I), N2(g) (HNOs + HNO) (ac), H20(g)

2| [e(Calor)+e!(Cont)](Ti - Th) [e(Calon)+&'(Cont)](Th—To) | 4

p =3.04 MPa Ti (exp) pr  Tr(exp)
Proceso real
CaHbOcSdNe > CO2(g), O2(g), N2(g), H20(g)

3
02(g), H20(1), N2(g) AU + [(Calor) + &/(Cont)] ATeon H2S04(ac), (HNOs + HNO2)(ac)

Figura 8. Ruta tedrica planteadas para obtener el valor de AcU°.

Etapa 1: inicia con el compuesto, el oxigeno gaseoso en exceso, el nitréogeno y el agua, todos
en sus estados estdndar y a una temperatura Th = 298.15 K. Todas las sustancias involucradas se
colocan dentro de bomba y se establece un equilibrio a 298.15 K. Se tienen entonces tres fases:

a. Fase sdlida o liquida: la sustancia pura
b. Fase gaseosa: oxigeno, nitrégeno y vapor de agua

c. Fase liquida: agua saturada con oxigeno y nitrégeno disueltos.

Etapa 2: consiste en llevar el contenido inicial de la bomba de su estado de equilibrio a

Tr=298.15 K a su estado de equilibrio a la temperatura inicial Ti del proceso real de la bomba.
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Etapa 3: Ocurre la reaccion real, es decir, la reacciéon de combustiéon propiamente dicha,
donde el contenido inicial real de la bomba se convierte a su estado final real, la temperatura se

incrementa de la temperatura inicial Ti hasta la temperatura final Tt Se tienen entonces dos fases:

a. Fase gaseosa: oxigeno, diéxido de carbono, nitrégeno y vapor de agua.
Fase liquida: solucién acuosa de acido sulftirico, nitrico y acido nitroso saturado

con oxigeno, didxido de carbono y nitrogeno disueltos.

Etapa 4: el quinto proceso consiste en llevar dicho contenido final de la bomba desde su
estado de equilibrio a la temperatura Tt a su estado de equilibrio a la temperatura Th=298.15 K.

Etapa 5: Finalmente, en la sexta etapa los acidos nitrico y nitroso se descomponen en oxigeno,
nitrégeno y agua. El oxigeno, diéxido de carbono y nitrégeno son removidos de la bomba y se
llevan individualmente a sus estados estandar a Th = 298.15 K; el agua y el acido sulfdrico se
remueven de la bomba como una solucién acuosa de acido sulftirico a una presion de 1 bar y esta
solucion se ajusta a una concentracion determinada para la adicion isotérmica o remocién de agua
liquida en su estado estandar y a Th = 298.15 K. Si el compuesto sdlo tiene nitrégeno, en lugar de
acido sulfurico, se remueven de la bomba los acidos nitrico y nitroso y se llevan al estado estandar a
Th=298.15 K.

El cambio neto de esta serie de procesos es justamente la reaccion de combustion idealizada.
La suma de los cambios de energia interna para todos los procesos es por lo tanto la energia de la
reaccion de combustion idealizada AU°.

Las etapas 2, 3 y 4 constituyen el proceso isotérmico de la bomba (figura 8), el cual es
calculado a partir de la ecuacion 29. El cambio de energia interna de los procesos 2 y 7 incluyen los
calculos a los que se llama las correcciones de Washburn. La suma de las etapas 1, 5 y el proceso

isotérmico de la bomba da la cantidad deseada, AcU°, como lo muestra la ecuacion 30.

Awel = £(Calor)(Ti- Ti+ ATcon) + €(Cont)(Ti- Th) + &f(Cont)(Tn— Ti+ ATcor) + Aignll (29)

mAu °(Th=298.15 K) = AwrU + AzU ! + AzU f= ArrlU + AzU (30)

donde ¢(Calor) es el equivalente calorimétrico, €i(Cont) y &f(Cont) son los equivalentes energéticos
del contenido de la bomba en los estados inicial y final de la bomba respectivamente, Ti y Tt son las
temperaturas inicial y final del experimento de combustion respectivamente, ATcorr es el término de
correccion de la temperatura, Aignll es la energia suministrada para la ignicion, AzU !y AzU f son las
correcciones en los estados inicial y final de la bomba y A:zU representa la suma de estos dos
términos.

Del valor obtenido con la ecuacién 30 sélo falta descontar la contribucion energética de los
materiales que fueron usados como auxiliares (algoddn, polietileno, acido benzoico, vaselina, etc.)

Para el caso de los compuestos que contengan nitrégeno se debe considerar la contribucién por la
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energia de descomposicion del acido nitrico. Por lo tanto la ecuaciéon 30 se transforma en la

ecuacion 31.

mAw® (298.15 K) = AselU + AzU - mA«w®(algododn) — mA«wu®(polietileno)
— mAw°(acido benzoico) — mA«u°®(parafina) + AdecU°(HNO:3) (31)

En el andlisis se presentan todas las correcciones que se aplican a los datos experimentales;
correcciones calorimétricas, termoquimicas y por supuesto las de Washburn. Se considera un
tratamiento completo y riguroso de todas las variables y factores involucrados, donde la tnica
limitante es la precisiéon alcanzable experimentalmente. El tratamiento consta de 100 pasos, un

andlisis detallado de cada paso se muestra en el anexo 1.

3.7 Medicion de entalpias de vaporizacion o sublimacion

La determinacién de las entalpias de cambio de fase (vaporizacién o sublimacién) es muy
importante en termoquimica ya que son un parametro necesario para obtener la entalpia de
formacion de la fase gaseosa de un compuesto; ademas, las entalpias de sublimaciéon y vaporizacion
proporcionan informacién acerca de las interacciones intermoleculares de la fase cristalina y de la
fase liquida, respectivamente. Las técnicas experimentales para la determinacion de las entalpias de
sublimacién o vaporizacién implican la medicion directa o indirecta de la energia asociada al
cambio de fase, los métodos calorimétricos directos de mayor relevancia son aquellos que usan
calorimetros adiabaticos o de conduccién [29-37]. Las técnicas indirectas generalmente miden la
presion de vapor o una propiedad que esté relacionada directamente con ésta y que sea funcidn de
la temperatura. Una vez que se conoce esta correlacion, la entalpia de cambio de fase puede se

determina mediante la aplicacion de la ecuacion de Clausius-Clapeyron.

g
Acr, le

1
Ihp=C—-—2 2.2 32
np=C——t (32)

Donde p es la presion de vapor, R es la constante de los gases, T es la temperatura y Afr, i esla
entalpia de sublimacion o vaporizacion. Entre los métodos mds confiables para medir la presion de
vapor de sustancias sdlidas estan las técnicas de torsién, efusién de Knudsen, transpiracion o
técnicas de saturacidon de gas [38-42]; para el caso de las sustancias liquidas la presién de vapor
puede se determina por el método isoteniscopico [43] o por celdas de presién por DSC [44]. Sin
embargo, actualmente la termogravimetria se ha convertido en una técnica muy recurrente para la
determinacion de entalpias de sublimacion y vaporizacion de diversos tipos de compuestos, por

ejemplo, compuestos orgdnicos [45-52], metalocenos [53], liquidos iénicos [54], etc., debido a la
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sencillez de la técnica, a la rapidez con que se realizan los experimentos y a la poca cantidad de

sustancia que se utiliza en comparacidn con los métodos tradicionales.

3.8 Termogravimetria
3.8.1 La ecuacion de Langmuir

La determinacion de las entalpias de sublimacién o vaporizacién se fundamenta en la teoria
cinética de los gases. Irving Langmuir en 1913 [55] se valid de los resultados de aquella teoria para
obtener una ecuacién que relaciona la presién de vapor p con la velocidad de pérdida de masa
dm/dt. Langmuir uso los resultados de la distribucién de velocidades moleculares para calcular la
frecuencia de colisiones de moléculas contra una pared dN/dt y propuso que esta frecuencia es
proporcional al area de la pared A, V4 de la velocidad molecular promedio <v> y al nimero de

moléculas N por unidad de volumen V, es decir:

dN_ A<v>N 33
a T v (33)

Donde a es un factor de proporcionalidad, el cual, posteriormente fue llamado coeficiente de
vaporizacién. De acuerdo con los resultados de la distribucién de velocidades moleculares se

conoce que la <v> estd descrita por la ecuacion:

<v> SRT 34
v>= |—
M (4
. . o d d
La frecuencia de colisiones dN/dt puede expresarse en términos de masa como d—IZ = %d—":

como se trata de un gas ideal, el cociente N/V es igual a p/RT. Por lo tanto, bajo estas

consideraciones es posible obtener la ecuacion 35:

1dm M

ade P |2mRT (35)

La ecuacion 35 relaciona entonces la presiéon de vapor con la velocidad con la cual las
moléculas en fase gaseosa chocan contra una pared, es decir, dicha velocidad puede interpretarse
como la velocidad a la cual las moléculas de la sustancia condensada se evaporan en el vacio. El
coeficiente de vaporizacidon « serd igual a la unidad bajo condiciones de vacio. La ecuacién 35 es
llamada ecuacién de Langmuir y ha sido utilizada para determinar presiones de vapor de
compuestos organicos solidos bajo condiciones isotérmicas y con un coeficiente de vaporizacion
igual a la unidad. [56-65].
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Sin embargo, Price [66] desarrollé una metodologia para derivar valores de presion de vapor
a partir de datos termogravimétricos en condiciones dindmicas, y sus resultados tuvieron buena
concordancia con presiones de vapor obtenidas por otras técnicas. En su metodologia, Price expresé

la ecuaciéon 35 de tal manera que la presion de vapor quede en funcién como un producto de dos

términos:
p =kv (36)
Donde:
k= (37)
ldm |T
VS dar\m (38)

Para la obtencién de las presiones de vapor se sigue la siguiente metodologia: primero se
determina la pérdida de masa de un material de referencia (experimento de calibracién) cuyas
presiones de vapor sean conocidas en el mismo intervalo de temperatura en que se analicen los
compuestos a estudiar. Es decir, se obtiene (dm/dt) como funcién de T, estos valores se sustituyen
en la ecuacion 38 para calcular v a cada valor de T, y conocidos de la literatura los valores de p a la
misma temperatura T se grafica p vs v obteniéndose una linea recta cuya pendiente correspondera
al valor de k.

Conocido el valor de k, se realizan los experimentos de pérdida de masa de los compuestos,
estos datos se usan para calcular v como funcioén de T a partir de la ecuacion 38 y conocido el valor
de k de los experimentos de calibracion, se obtiene la presiéon de vapor p como funcion de T.

Finalmente, por medio de la ecuacion de Clausius—Clapeyron se grafica In p contra 1/T, de
donde se obtiene una linea recta cuya pendiente corresponde al término —(AHm/R).

A pesar de la versatilidad de este método, ha surgido una controversia respecto al caculo de
las presiones de vapor por medio de mediciones termogravimétricas. Verevkin ef al. [54]
consideraron que el procedimiento sugerido por Price es simple y practico, sin embargo, sefialan
que la validez de la aproximacion (que consiste en obtener la constante de calibracion k a partir de
un material de referencia y posteriormente aplicarla para el estudio de compuestos con diferentes
estructuras y volatilidades) debe ser probada cuidadosamente. Ademas sugiere un estudio extenso
sobre el coeficiente de vaporizacion «, ya que su valor es cercano a la unidad sélo en condiciones de
vacio y para compuestos de baja volatilidad. Verevkin y su grupo de trabajo realizaron mediciones
termogravimétricas a partir de las cuales calcularon datos de presion de vapor para hexadecano y
compararon sus resultados con aquellos obtenidos por el método de traspiracion. Los resultados
fueron un tanto sorpresivos, ya que las presiones de vapor obtenidos mediante termogravimetria
estaban desplazadas con respecto a los obtenidos por transpiracién y que solo los valores de las
pendientes de las lineas rectas al graficar ambos conjuntos de datos estaban en buena
concordancia. La diferencia en los datos de presion de vapor se tribuyo6 al valor incorrecto del

coeficiente de vaporizacion a.
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Para no calcular las presiones de vapor y evitar el error debido al coeficiente de vaporizacion
a, las entalpias de sublimacién o vaporizacién AP H,, pueden obtenerse combinando las

ecuaciones de Langmuir y de Clausius-Clapeyron, hasta llegar a la siguiente ecuacion:

dm 1/2 Afr,lel
In (G T?) =B- =57 (39)

Donde se expresa en la ecuacion 40:

B=In(aA,/M/2zR+ C (40)

Aqui C es la constante de integracion de la ecuacion de Clausius-Clapeyron. Asi, no es
necesario calcular el valor de ¢, y por lo tanto, la correlacion de la presién de vapor como funcion
de la temperatura no necesita calcularse. De esta forma, un grafico del In (dm/dt-T'?) vs 1/T genera

una linea recta de cuya pendiente es posible obtener la entalpia de vaporizacion o sublimacién.

3.8.2 La ecuacion de Pieterse y Focke

Como la ecuacién de Langmuir es estrictamente valida solo bajo condiciones de vacio, se
sugiere una correccidon en la que se tenga en cuenta la difusidn. Este fendmeno fue estudiado por
Niel Pieterse y Walter W. Focke en 2003 [67], ellos sugieren que cuando las mediciones se llevan a
cabo a presiones finitas y bajo un flujo de gas, la difusion debe ser considerada. Para ello hicieron

las siguientes consideraciones:

El gas A generado durante la vaporizacion o sublimacién se comporta como gas ideal.
La disolucion del gas A en el gas de arrastre B sigue la ley de Raoult.

La concentracion de A en la superficie es constante.

El gas inerte B es insoluble en la muestra solida o liquida.

Se asumen rampas de calentamiento lentas o condiciones isotérmicas

S A e

Las propiedades fisicas de la mezcla del gas A y el gas B son esencialmente las del gas B

puro.

N

Las moléculas de A en la fase gaseosa no se asocian.
8. La velocidad de transporte de masa esta limitada por un mecanismo de difusiéon y no por

la velocidad de flujo del gas de arrastre B.

En la practica es comun que los estudios termogravimétricos de evaporacion o sublimacion
se hagan en una celda de forma idealmente cilindrica mantenida a presion constante, la cual
contiene a la muestra solida o liquida A. El gas inerte B, por ejemplo, nitrogeno, fluye sobre la celda
y arrastra cualquier molécula de A que emerge de la celda, por lo tanto, es posible asumir un

modelo como el de la figura 9.
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Flujo de nitrégeno

5]

© Compuesto A

N~

Figura 9. Esquema de una celda termogravimétrica donde se muestra la altura z.

Usualmente se expresar este flujo de materia en fase gaseosa en términos del coeficiente de

transferencia de masa kc como se muestra en la ecuacion 41:

dl’lA
LA A(CrsCrr) @)

En la ecuacion 41 na es la cantidad de sustancia A (mol), Cp s ¥ Ca .. son las concentraciones
de A en la superficie y en el infinito respectivamente. El coeficiente de transferencia de masa se

expresa en términos de geometria y factores de forma:
S
k=Das~ “2)

En la ecuacion 42 S es un factor geométrico de transferencia de masa difusional y A es la
superficie expuesta de la muestra a la vaporizacién o sublimacion y Das es el coeficiente de difusién

del compuesto A en B (m?s), por lo tanto:

dn
~ PasS(Cas-Ca) (43)

Como se asume que el gas formado es un gas ideal, C,5 se expresa entonces como

Cas=p,/RT 'y que C, =0 en el limite superior de de la celda (figura 9).

(44)
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Y finalmente es conveniente considerar na en términos de la masa de A ma. Por lo tanto la

ecuacion 44 se transforma en la ecuacion 45.

dmy DPAMa

La ecuacion 45 es la forma general que describe la velocidad de pérdida de masa del
compuesto A a presiones finitas cuando la transferencia de masa estd limitada por un efecto
difusional. Asi la transferencia de masa corresponde a una difusién unidimensional a través de la

celda a presion finita y bajo condiciones isotérmicas.

Finalmente, S puede expresarse como en la ecuacion 46:

A
S== (46)
z

En la ecuacion 46, z es la altura del cilindro ocupado por el gas (véase figura 9). Por lo tanto,

la ecuacion 45 se expresa como:

dmA MAA

A _ Al 47
dr PAYaB ZRT “47)

Combinando la ecuacion 47 con la ecuacién de Clausius-Clapeyron se obtiene la ecuacion 48.
Con la cual solo se necesita conocer con la suficiente precision la relacion de la velocidad de pérdida

de masa como funcién de la temperatura y un dispositivo termogravimétrico ofrece esta opcion.

d A% \Hp 1
(1) -

Donde la constante B” incluye todos los efectos difusionales y tiene se expresa como en la

ecuacion 49:
B'=In(DMS/R) + C (49)

La ecuacion 49 es valida para condiciones isotérmicas, sin embargo, es posible aplicarla bajo
condiciones dinamicas de temperatura.

Es importante notar que la diferencia entre las ecuaciones 39 y 48 es la raiz cuadrada al
término de la temperatura. La ecuacion 39 es comimente empleada para la determinacion de las
entalpias de sublimacién o vaporizacion, sin embargo, no se han encontrado reportes que
demuestren la aplicabilidad de la ecuacion de 48 para el calculo de las entalpias de sublimacién y
vaporizacién mediante mediciones termogravimétricas. Debido a la situaciéon anterior, en este

trabajo se planted el objetivo de demostrar la aplicabilidad de la ecuacién 48.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Materiales y control de pureza

El equipo empleado para las determinaciones de pureza, entalpia y temperatura de fusion
fue un DSC Q2000 de la marca TA Instruments (figura 10), que opera bajo el principio de flujo de
calor, el cual tiene una precision en temperatura y en potencia eléctrica de + 0.01 Ky + 02 uW
respectivamente. El sistema de calentamiento puede alcanzar una temperatura de hasta 823. 15 Ky

cuenta con un sistema de enfriamiento RCS 90, el cual permite bajar la temperatura hasta 183.15 K.

Portacelda de referencia

Portaceldas de muestra

b)
Figura 10. a) Equipo DSC Q2000 de TA Instruments, b) Detalle de los portaceldas de muestras y referencia.

Este equipo fue calibrado usando como material de referencia Indio de alta pureza; para este
fin se us6 una muestra de dicho material de 1 a 3 mg, la cual fue colocada en una celda de aluminio
y sometida a un calentamiento hasta 10 o 20 K por arriba de su temperatura de fusién con el
objetivo de fundirla y lograr una distribucién homogénea de ella en la celda, a continuacion, se deja
enfriar para lograr su solidificacion. Después se aplica un calentamiento desde 413.15 K hasta
443.15 K a una velocidad de 3 K-min". Con este barrido se obtiene una sefial de fusion a partir de la
cual se obtiene la entalpia de fusién midiendo el area bajo la curva y la temperatura de fusion se

calcula a partir del intercepto del grafico del gréafico de 1/F vs Tus. Los datos de temperatura y
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entalpia de fusidn deben ser los mas cercanos a aquellos reportados en la tabla 3, con una diferencia
menor al 0.5 %, de lo contrario seria necesario volver a realizar un nuevo barrido con este material
de referencia.

Las muestras de todos los compuestos estudiados en este trabajo y de otros materiales que se
usaron como referencias fueron suministradas por Sigma Aldrich, a excepcion del acido benzoico.
Todos ellos son sélidos a temperatura ambiente y presion atmosférica a excepcion del difenil
sulfuro el cual es liquido y tiene una temperatura de fusidn reportada por el fabricante de 233.15 K.
Las purezas reportadas por el fabricante (la cuales se muestran en la tabla 2) fueron verificadas por
un primer barrido por DSC desde la temperatura ambiente hasta 20 K después de su temperatura
de fusion con una velocidad de calentamiento de 5 K-min.

Después de este primer barrido, fue necesario purificar mediante sublimacion al pireno,
antraceno y ferroceno. Los compuestos 2,2'-diamino, 4,4'-diamino, 2,2’-dinitro y 4,4"-dinitrodifenil
sulfuros y 4,4’-ditioldifenil sulfuro y 2-aminodifenil sulfuro se purificaron por recristalizacién
usando como disolventes una mezcla etanol:acetato de etilo (1:3). Los cristales obtenidos de cada
compuesto se trituraton y almacenaron a 323.15 K durante 48 h a fin de eliminar trazas de
disolventes que pudieran haber quedado atrapadas en la red cristalina. El resto de los compuestos
presentaron purezas mayores al 0.998 y fueron usados sin purificacién adicional.

Es de notar que en el primer barrido del 4,4'-dinitrodifenil disulfuro se observé una sefal
entre (403.15 y 408.15) K correspondiente a un cambio de fase cristalino de un sistema tetragonal a
un sistema monoclinico, como ya lo han reportado Ricci [68] y Alber [69]. Después de la primera
recristalizacion la intensidad de esta sefial disminuyé considerablemente, por lo que fue necesaria
una segunda recristalizacion, hasta que finalmente esta sefial ya no fue detectada por el equipo
(figura 11). Con el fin de verificar que en la fase cristalina solo se tuviera una fase, periddicamente

se realizaron barridos en los cuales solo fue observada la sefial correspondiente a la fusion.

a) 407.0 417.0

b)

c)

Flujo de calor/(W/g)

22

T T ; T T T
350 370 390 410 430 450 470
Temperatura/(K)

Figura 11. Barridos obtenidos por DSC para el 4,4’-dinitrodifenil disulfuro, a) de una muestra obtenida directamente del
proveedor, b) de una muestra purificada una vez por recristalizaciéon y

¢) de una muestra recristalizada dos veces en una mezcla de etanol:acetato de etilo (1:3).
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En el caso del difenil sulfuro, el cual es liquido a temperatura ambiente y presion
atmosférica, fue necesario condensarlo aplicando una rampa de enfriamiento de 3 K-min desde la
temperatura ambiente hasta 213.15, mantener esa temperatura por 2 h para asegurar la solidifacion
(ya que la temperatura de fusién reportada por el proveedor es de 233.15 K) y después aplicar un
calentamiento hasta 298.15 K a la misma velocidad que aquella ocupada durante el enfriamiento.

Una vez purificados los compuestos mencionados anteriormente, se realizaron al menos
cuatro barridos desde la temperatura ambiente hasta 20 K por arriba de la temperatura de fusioén de
cada compuesto a una velocidad de calentamiento de 3 K-min-!. No se encontré ninguna impureza
o proceso térmico adicional a la fusidon dentro de los limites de deteccion del equipo.

La pureza y la temperatura de fusidn se determinaron mediante la ecuacién de van’t Hoff y
el método de fusién fraccionada, para lo cual se tomaron 25 areas parciales en el pico de fusion,
comprendidas entre el 10 y 50 % del area total del pico. La entalpia de fusion fue calculada a partir
del area bajo la curva.

En todos los experimentos se mantuvo un flujo de nitrégeno de 50 cm®min! y se usaron
celdas de aluminio cerradas herméticamente. Las masas de muestra de compuestos por
experimento fueron de 1 a 3 mg, los cuales fueron pesados en una balanza Mettler Toledo UMX2
(precision de +0.1 pg).

A fin de verificar si los compuestos adsorben humedad de la atmoésfera, la masa de una
muestra de cada sulfuro y difenil sulfuro (aproximadamente 50 mg) fue medida por 4 h a presion
atmosférica y humedad relativa de (50 - 60) % a una T = (295.15 + 1) K en una balanza Mettler
Toledo UMX2 (precisiéon + 0.1 pg) y no se observé cambio alguno en la masa fue observado dentro
de los limites de deteccion del equipo.

Para verificar el contenido de agua de los compuestos, se llevdo a cabo una titulacion
volumétrica de Karl Fischer usando dos mezclas liquidas, la primera de ellas llamada solucion A, la
cual estuvo formada por iodo (10-20)%, metanol (50-100)% y 2-metoxietanol (10-20)%. En ésta se
disuelve aproximadamente 1 mg de disulfuro o sulfuro. La segunda mezcla (solucién B), la cual
acttia como titulante, contiene metanol (50-100)%, dimetil sulfito (10-20)% y piridina (1-5)%. Ambas
mezclas fueron sumistradas por MERK. En esta prueba, se detectaron menos de 100 ppm de agua
para cada compuesto.

La masa molar de cada compuesto se calculd a partir de los pesos atémicos recomendados
por la IUPAC 2013 [70] y la densidad de todos los compuestos se tomaron de la literatura; estos

datos se muestran en la tabla 2.
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Tabla 2. CAS, masa molar, densidad, origen, fraccién molar inicial y método de purificacién de los compuestos estudiados

en este trabajo.

Pureza
. M 2 D [
Nombre Fo;mule; CAS — — Origen inicial Me.tf(.)do .d(e
condensada g-mol g-cm minima purificacion
Fenantreno CisHuo 85-01-8 178.229 1.17° Aldrich >0.995 Ninguno
Pireno CieHio 129-00-0 202.251 1.271¢ Aldrich 0.98 Sublimacion
Antraceno CisHio 120-12-7 178.229 1.248 4 Aldrich >0.99 Sublimacién
Acido benzoico C7HeO2 65-85-0 122.121 1.27¢ NIST 39 j >0.99 Ninguna
Ferroceno CioHuioFe 102-54-5 186.031 1.49f Aldrich 0.98 Sublimacion
Difenil disulfuro C12H10S2 882-33-7 218.338 1.34¢ Aldrich 0.99 Ninguno
2,2’-diaminodifenil .
. C12H12N2S2 1141-88-4 248.367 1.34 " Aldrich 0.97 Recristalizacion
didisulfuro
4,4’-diaminodifenil ) .
: C12H12N2S2 722-27-0 248.367 1357 Aldrich 0.98 Recristalizacion
disulfuro
2,2 -dinitrodifenil ) . 1,
. C12HsN204S2 1155-00-6 308.333 1.54571 Aldrich 0.99 Recristalizacion
disulfuro
4,4’ -dinitrodifenil o,
; C12HsN204S2 100-32-3 308.333 1.556 k Aldrich ND Recristalizacion
disulfuro
4,4’-dimetildifenil . . .
. CuHuS2 103-19-5 246.391 1.246! Aldrich 0.98 Recristalizacion
disulfuro
Difenil sulfuro Ci2H10S 139-66-2 186.273 1.1136 ™ Aldrich 0.98 Ninguno
4,4’-dihidroxidifenil
C12H1002S 2664-63-3 218.273 1.399 " Aldrich 0.99 Ninguno
sulfuro
4,4’-diaminodifenil _ . .
Ci2H12N2S 139-65-1 216.302 126" Aldrich 0.98 Ninguno
sulfuro
4,4’-ditioldifenil sulfuro C12H10S3 19362-77-7 250.403 142° Aldrich 0.98 Recristalizacion
2-aminodifenil sulfuro C12HuNS 1134-94-7 201.287 1.197 Aldrich 0.98 Recristalizaciéon

ND: No disponible

"Masa molar calculada con valores recomendados por la IUPAC 2013 [70]. b Valor tomado de la referencia [71] a 298.15 K. ¢ Valor tomado de
la referencia [72] a 296.15 K. ¢ Valor tomado de la referencia [73] a 298.15 K. ¢ Valor tomado de la referencia [74]. / Valor tomado de la
referencia [75] a 298.15 K. & Valor tomado de la referencia [76]. " Valor tomado de la referencia [77]. ! Valor tomado de la referencia [78] a
296.15 K. 7 Valor tomado de la referencia [79] a 298.15 K. ¥ Valor tomado de la referencia [80]. ! Valor tomado de la referencia [81]. ™ Valor
tomado de la referencia [82] a 293.15 K. " Valor tomado de la referencia [83] a 294.15 K. 7 Valor tomado de la referencia [84]. ° Valor tomado

de la referencia [85] a 293.15 K. ¥ Valor tomado de la referencia [86] a 293.15 K.

4.2 Capacidad calorifica de las fases sdlida y liquida

La capacidad calorifica de las fases sdlida y liquida de los sulfuros y disulfuros fueron
medidas usando DSC 8000 de Perkin Elmer, el cual cuenta con dos hornos independientes, opera
bajo el principio de compensacién de potencia, tiene una precisiéon en temperatura y potencia
eléctrica de + 0.05 K y 0.2 uW respectivamente. El equipo cuenta con un sistema de calentamiento
que le permite alcanzar una temperatura de hasta 1023.15 K y un sistema de enfriamiento que

permite bajar la temperatura hasta 183.15 K. Una imagen del quipo se muestra en la figura 12.
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Portaceldas de Portaceldas de

muestra referencia

b)

Figura 12. a) Equipo DSC 8000 de Perkin Elmer, b) detalle de los hornos independientes para la muestra y la referencia.

La calibracion de este equipo en flujo de energia en forma de calor implica obtener una linea
base, por medio de la cual se analiza la respuesta del equipo a un calentamiento, de tal forma que la
sefial obtenida sea una linea recta horizontal, que debe tener como maximo un cambio en el eje del
flujo de calor (Ay) de 0.2 mW en un intervalo de 100 K. Para realizar la calibracion en el flujo de
calor se aplicd un barrido de 50 K-min desde 283.15 K hasta 573.15 K, la sefial se analiz6 para
calcular el Ay y se verifico que fuera menor o igual al valor arriba mencionado, en algunos casos fue
necesario cambiar las sefiales del balance rudo, balance fino y la pendiente, asociados a la sefial del
flujo de calor del equipo hasta que se logré el Ay requerido. Con la calibracién del flujo de calor se
garantizé que al aplicar una misma cantidad de energia en forma de calor a cada horno provoque
en ellos el mismo incremento de temperatura, es otras palabras, que ambos hornos tengan la misma
capacidad calorifica.

Después de la calibracion del flujo de calor, se llevé a cabo la calibracion de la sefial de
temperatura, se usé como material de referencia Indio de alta pureza. Para ello se aplica un
tratamiento térmico como aquel aplicado para el DSC Q2000, y de manera similar los datos de
temperatura y entalpia de fusion deben ser lo mas cercanos a los reportados en la tabla 3, con una

diferencia menor al 0.5 %.
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La capacidad calorifica de la fase sélida y liquida para un compuesto se determinaron en

experimentos independientes:

a) Para la fase solida se establece un barrido desde 283.15 K hasta 10 K antes de la
temperatura de fusién del compuesto a una velocidad de 10 K-min con isotermas de un minuto en
la temperatura inicial y final de cada barrido. Este primer barrido se realiza con celdas de muestra y
de referencia vacias, la sefial generada se llama linea base. Con el fin de verificar si ésta linea es
Optima para las mediciones de capacidad calorifica, se realiza un barrido con una muestra de zafiro
(a—AlL20s) como material de referencia bajo las mismas condiciones que aquellas usadas para linea
base, a la sefial generada se le llama linea de referencia. A partir de estas dos lineas se mide la
capacidad calorifica del zafiro a diferentes temperaturas aplicando la ecuacion 22 y estos valores se
comparan con datos reportados en la literatura (tabla 3). Si los datos experimentales son distintos a
los reportados hasta en 1 % se concluye que la linea base ha quedado optimizada, de lo contrario, se

genera una nueva linea base.

Tabla 3. Datos de capacidad calorifica del zafiro (a—Al20s) para algunas temperaturas, tomados de la referencia [10].

T/K 250 298.15 300 350 400 450 500
Cp/J-mol1-K1 67.08 79.01 79.41 88.84 96.08 101.71 106.13

Una vez que se optmiz6 la linea base se colocd una cantidad del compuesto en la celda de
muestra (5 — 10) mg y se llevo a cabo un barrido bajo las mismas condiciones que para la linea base.
Y see midio la capacidad calorifica de la muestra a diferentes temperaturas a partir de la ecuacién
22.

b) Para la fase liquida se siguié un procedimiento similar, la diferencia esencialmente fue el
intervalo de temperatura analizado; para la fase liquida de cada compuesto se eligié un intervalo 5
K por arriba de la temperatura de fusion y hasta 10 K por arriba de su temperatura media de
vaporizacion, la cual fue determinada por mediciones termogravimétricas.

Para estos experimentos se usaron celdas de aluminio y muestras de compuesto con masas

entre (6-10) mg las cuales fueron pesados en una balanza Mettler Toledo UMX2 (precision + 0.1 ng).

4.3 Calorimetria de combustion en bomba rotatoria

El calorimetro de combustion consiste basicamente de una bomba y de un sistema de
mediciéon. La bomba (modelo 1004 C de Parr Instrument Company) esta construida de una aleacion
de acero inoxidable, con un volumen interno de 0.348 dm?® y cuenta con dos valvulas para la
entrada y salida de los gases. Esta bomba cuenta con un recubrimiento interno de platino que ofrece
resistencia a condiciones fuertemente acidas y consta de cremalleras, que junto con los engranes

adaptados a la cubeta calorimétrica, permiten su giro alrededor del eje horizontal y vertical.
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El calorimetro propiamente dicho consta de una cubeta calorimétrica (en la cual se introduce
la bomba calorimétrica de forma invertida), la cual contiene la cantidad de agua minima necesaria
para cubrir por completo la bomba, estd hecha de acero inoxidable y en su interior contiene
engranes y una palanca de cobre, con la que se cierra el circuito eléctrico con el cabezal de la bomba
para la descarga eléctrica que conduce a la ignicién de la muestra.

La cubeta se coloca dentro de una chaqueta calorimétrica, la cual esta fija a una caja de
madera, mediante la cual se aisla al sistema del exterior. La chaqueta contiene agua con agitacion
constante y su temperatura se mantiene controlada por medio de un recirculador Haake RK 20 (el
cual tiene una precision de + 0.1 K). El sistema se cierra con una tapa sobre la cual se encuentran
montados un agitador, un calentador constituido por una resistencia eléctrica, y las conexiones
necesarias para llevar a cabo la ignicion. El registro de la temperatura se realiza con un termistor
Hart Scientific 5610 acoplado a un multimetro digital marca Agilent HP 34420A que realiza las
mediciones de resistencia. Los valores de resistencia eléctrica registrados se transforman a valores
de temperatura con el uso de una ecuacion de calibracién (ecuacién 50). El multimetro se encuentra

acoplado a una computadora para el registro y analisis de los datos.

1
T Ast A InR+A,InR*+ A;R® (50)

donde T es la temperatura en Kelvin, R es la resistencia en Ohms y Ao = 1.1470783 x 103, A1 =
2.0286776 x 104, A2 = 3.922035 x 106, As = 7.8191371 x 10° [87]. Un esquema del calorimetro
empleado se muestra en la figura 13.

Figura 13. Esquema del calorimetro isoperibdlico de combustion de bomba rotatoria. A. Bomba de combustién Parr 1004 C;
B. Cubeta calorimétrica; C. Clavijas; D. Resistencia; E. Placa metalica; F. Unidad de ignicién; G. Engranes; H. Motor de 15
rpm; I. Termistor Hart Scientific 5610; J. Chaqueta calorimétrica; K. Tapa; L. Tina calorimétrica; M. Recirculador Lauda RK
20; N. Controlador diferencial Hart Scientific 2200; O. Termistor Hart Scientific 5642; P. Agitador; Q. Propelas; R. Motor 1550

rpm; S. Bafio auxiliar; T. Bomba; U. Serpentin, V. Caja de madera; W. Tablero de control.
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El calorimetro de combustion fue calibrado con acido benzoico del NIST (Standard Reference
Material 39 j), el cual tiene una energia de combustion certificada de —(26 434 + 3) J-g [88]. El
equivalente calorimétrico obtenido fue de (14 362.7 + 2.2) J-K-! (reportado en 2016 [46]) y este valor
se usd para calcular nla energia de combustién especifica de los siguientes compuestos: difenil
disulfuro, 2,2’-diaminodifenil disulfuro, 4,4’ -diaminodifenil disulfuro, 2,2’-dinitrodifenil disulfuro,
4,4’-dinitrodifenil disulfuro y 4,4’-dimetildifenil disulfuro. Sin embargo, en 2017 se adquirié un
nuevo crisol de platino e iridio, por lo que fue necesario determinar un nuevo equivalente
calorimétrico. El valor obtenido fue de (14 291.4 + 1.0) J-K- recientemente fue publicado [89]. Con
este valor se calculd la energia de combustion especifica de los compuestos: difenil sulfuro, 4,4'-
dihidroxidifenil sulfuro, 4,4’-diaminodifenil sulfuro, 4,4 ditioldifenil sulfuro y 2-aminodifenil
sulfuro. Los equivalente calorimétricos mencionados corresponden al valor medio de siete
experimentos de combustion con dcido benzoico y a la incertidumbre asociada corresponde a la
incertidumbre estandar. Los datos completos se muestran en las tablas 25 y 26.

Una vez que se determind el equivalente calorimétrico del equipo, se realizaron los
experimentos de combustion.

Se realiz6 un primer ensayo de combustion para el difenil disulfuro, sometiendo a reaccion
una muestra en forma de pastilla de aproximadamente 1 g, bajo una presion gaseosa de 3.04 MPa
(la composicion de la fase gaseosa fue de 1 atm de aire atmosférico y 29 atm de oxigeno) y en
presencia de 10 cm?® de agua destilada y usando como mecha 10 cm de hilo de algodén. El resultado
fue aciago. La reaccién de combustion fue incompleta, una gran cantidad de residuos de carbén
estaban distribuidos en las paredes de la bomba y en otra parte en el crisol de la bomba. Ante esta
dificultad experimental se probaron algunos materiales que son usados habitualmente como
auxiliares en la combustion, se incrementd la cantidad de hilo de algodén hasta en un 500 %, se
proboé encapsular la pastilla en polietileno, otra opcién fue usar aceite de parafina y en otro
experimento se probd la combinacién de la capsula de polietileno y dentro de ella la pastilla mas
aceite de parafina. El resultado en todas estas pruebas fue la combustion incompleta de la muestra
del compuesto. La siguiente etapa consisti6 en modificar la presidon y la composiciéon de la fase
gaseosa dentro de la bomba, para ello se realizaron las siguientes pruebas: se encapsuld la muestra
del compuesto y se quemo bajo distintas presiones, 2.027, 2.533, 3.04 y 3.546 MPa, el resultado fue
similar a pruebas anteriores.

Mackle et al. [9] en 1962, al determinar la energia de combustién del difenil disulfuro,
reportaron que fue necesario modificar la composicion de la fase gaseosa, quemaron dicho
compuesto en una atmosfera con presiones parciales de 3.242 MPa de oxigeno y 0.203 MPa de
nitrégeno y sin la presencia de algin material auxiliar. Estas condiciones fueron reproducidas en el
laboratorio, sin embargo, el resultado fue similar a los ensayos anteriores.

Después de todos los ensayos se realizd una investigacion bibliografica sobre el
comportamiento de este tipo de compuestos bajo una reaccién de combustion. Pawelec et al. [6] en
2014 reportaron que algunos disulfuros aromaticos, alifaticos y heterocicliclos acttian como
retardantes de flama sobre peliculas de polipropileno. Reportaron que debido a que la reaccién de
combustién ocurre via radicales libres, una alta concentracion de ellos favorece la reaccién hasta

llegar a los productos finales. Sin embargo, algunos compuestos disulfuro actiian como
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generadores de radicales que inhiben o retrasan la reaccion de combustion ya que consumen
radicales altamente reactivos como OH® y O¢, los cuales se producen al inicio la reaccién de
combustiéon. Los radicales que pueden formarse de acuerdo a Pawelec et al. se muestran en la
figura 14. Los autores sugieren que la escision inicial estd promovida por un efecto térmico y
esencialmente ocurre solo en dos sitios de la molécula: en el enlace S-S y el enlace S-Car, (Car
representa un carbono aromatico). Estas escisiones producen tres tipos de radicales los cuales
pueden reaccionar entre ellos o con los radicales OH*y O® y practicamente detienen el reaccion de
combustion.

Pawelec et al. [6] reportaron que los difenil disulfuros nitro sustiuidos son mejores
inhibidores de la combustién en comparacion con los disulfuros aromaticos heterociclicos y

alifaticos.

PO
oo

Figura 14. Mecanismo de disociacion térmica del difenil disulfuro.

Basado en esta informacidn, se decidié usar acido benzoico, un material auxiliar que es capaz
de incrementar la concentracién de radicales OH® y O° y cuya energia de combustion es
perfectamente conocida. Se probaron diferentes proporciones de acido benzoico, respecto a la
cantidad del difenil disulfuro, iniciando en (10-90) %, (20-80) %, (30-70)% y (40-60) %, (50-50)%, (60-
40) % de estas proporciones, las tltimas permitieron obtener una combustion completa. Con base
en la proporcion elegida se cuid6 que la masa final (masa de acido benzoico + masa de compuesto)
permitiera obtener un AT muy cercano a aquél obtenido en los experimentos de calibracion.

Otro punto que se consideré fue la disposicion del acido benzoico y del compuesto para
formar una pastilla. Se realizaron algunos ensayos, en el primero de ellos, se mezclaron ambas
sustancias en forma de polvo y al final se formd una sola pastilla. El siguiente ensayo consistio en
formar dos pastillas de acido benzoico independientes y colocar en medio de ellas una pastilla del
compuesto. Ambos fueron ensayos con resultados fallidos. Finalmente se probd una disposicion
como la mostrada en la figura 15a, donde se hicieron dos o tres pastillas del compuesto y éstas a su
vez fueron inmersas en acido benzoico. En este ensayo se logrd finalmente una combustion

completa.
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a) — b)

Acido benzoico — Acido benzoico
S —
— Difenil disulfuro
[ ]

Figura 15. Disposicion espaciales del acido benzoico y del difenil disulfuro.

. Difenil disulfuro
Acido benzoico

El procedimiento para preparar la pastilla del disulfuro con el acido benzoico se describe a
continuacion: el difenil disulfuro en polvo se colocé en una prensa de Parr Instrument Co. y se
comprimié para obtener una pastilla (dimensiones aproximadas de 4.4 mm de didmetro x 6.0 mm
de altura). Este procedimiento se repitiéo dos o tres veces para obtener dos o tres pastillas segin
corresponda. En seguida, éstas se pesaron en una balanza Sartorius (precision + 0.01 mg) y se
registrd la masa. A continuacidn, se colocé una pequena cantidad de acido benzoico y se distribuyé
uniformemente en un empastillador de acero inoxidable. Las pastillas del disulfuro se colocaron
sobre esta capa, prontamente, mas acido benzoico se colocé alrededor de las pastillas del disulfuro
hasta cubrirlas completamente. Finalmente éstas se prensaron y se formo un pastilla (dimensiones
aproximadas de 13 mm de diametro y 10 mm de altura, vease la figura 15b). Esta pastilla se pesé en
una balanza Sartorius (precision 0.01 mg) y se registrd la masa total. La masa de acido benzoico se
calculé como la diferencia entre la masa total y la masa de las dos o tres pastillas del difenil
disulfuro.

Con la pastilla formada se realizé el montaje de la bomba y de todos los circuitos como se
describe a continuacion.

El crisol de la bomba, el arillo que lo soporta y un de hilo de platino de 6 cm de longitud se
expusieron a fuego directo con ayuda de un mechero de Fisher durante 5 minutos. Las masas de
cada uno de los materiales involucrados en el proceso de combustion se registraron en una balanza
Sartorius ME 2155 (precision 0.01 mg): los hilos de platino y algodon, el crisol y la pastilla del
compuesto. Se aplicd la correccion de masa [90] que corrije el efecto del empuje del aire (ver anexo
2). Enseguida se dispusieron convenientemente los hilos de algodén y de platino a los electrodos
del cabezal de la bomba para cerrar el circuito eléctrico, se colocaron 10 cm? de agua desionizada en
la bomba y a continuacion se cerré para llenarla con oxigeno de alta pureza hasta una presion de
3.04 MPa. El aire atmosférico no se retir6 del interior. La bomba fue girada para colocarla dentro de
la cubeta calorimétrica. Esta se cubrié con 2700 g de agua a una temperatura de 295.35 K, la
cantidad de agua se midid en un balanza Sartorius BP 12000 S (precision de + 0.1 g). La cubeta se
colocoé dentro de la chaqueta calorimétrica la cual conteni agua circulante a una temperatura
constante de 298.15 K. Se conectaron el agitador, la resistencia y la unidad de ignicién y por tltimo
se coloco el termistor en el agua que rodea a la bomba. Se dejaron transcurrir 50 min para
estabilizar el flujo de energia en forma de calor entre la chaqueta y la cubeta calorimétrica.

Transcurrida la estabilizacion, se registraron los datos de temperatura cada 10 s, y en la
lectura niimero 60 se suministré la energia de ignicién para iniciar la reaccion de combustion y en la
lectura 84 se inicio la rotacion de la bomba y se mantuvo asi el durante el experimento. Se ajustod la

temperatura inicial de tal manera que la temperatura final fuera aproximadamente 298.15 K.
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El finalizar el experimento se retird y se despresuriz6 la bomba. La solucién acuosa y el agua
proveniente del lavado interno de la bomba y de su cabezal fueron transferidas a un matraz
aforado de 100 cm?.

La acidez de la solucién se determind volumétricamente para los compuestos disulfuro y
potenciométricamente para los compuestos sulfuro. Se us6é como titulante una solucién de
hidroxido de sodio (previamente estandarizada) a una concentracion de 0.03994 N. Para las
titulaciones volumétricas se us6 como indicador fenolftaleina y para las titulaciones
potenciométricas se us6 un potenciometro Oakton pH 700 donde la acidez se determind aplicando
el método de la primera y la segunda derivada [91]. La cantidad de acido nitrico se calcula a partir
de la diferencia entre la acidez total y la cantidad de acido sulfturrico calculado tedricamente con la
cantidad de muestra. La correccién para el acido nitrico se calculé a partir de un valor de -59.7
kJ'mol-! para la energia de formacién molar estandar de 0.1 mol-dm= de HNOs acuoso a partir de
O: (g), N2 (g) y H:O (1) [92].

A partir de los datos de temperatura y tiempo se calculd el incremento de temperatura
corregido usando el método de Regnault-Pfaundler [93].

La reduccion al estado estandar se realizd para cada experimento mediante un programa
computacional desarrollado en el laboratorio, el cual contempla la presencia del acido benzoico

como material auxiliar y estd basado en el procedimiento dado por Hubbard et al. [28].

4.4 Analisis termogravimétrico

Para medir la pérdida de masa como funciéon de la temperatura se usé un analizador
termogravimétrico TGA Q500 TA Instruments el cual tiene una balanza de dos brazos con una
precision de + 0.1 pg y una capacidad maxima de 1 g. De cada uno de los brazos de la balanza se
encuentra suspendida una charola de platino con diametro, altura y volumen de 9.60 mm, 1.50 mm
y 100 pL respectivamente. Una de ellas es la charola de referencia la cual siempre permanece vacia
y se encuentra ubicada en una camara aislada e inmersa en una atmdsfera de nitrégeno. La otra es
la charola de la muestra y se ubica dentro de un horno hecho de ceramica, el cual funciona como
fuente de calentamiento. Con el horno se pueden aplicar rampas de calentamiento con una
velocidad de (0.01 — 100) K'min" y puede operar desde temperatura ambiente hasta 1273.15 K.
Rodeando al horno se encuentra un intercambiador de calor con el que se logran enfriamientos
rapidos. La medicion de temperatura se realiza con un termopar que tiene una precision de + 0.1 K
y que esta localizado 0.5 cm por arriba de la muestra. Un esquema del equipo se muestra en la

figura 16.
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Figura 16. a) Equipo TGA Q500 TA Instruments, b) detalle de la camara de la balanza y la celda de muestra.

Con el fin de verificar la aplicabilidad de la ecuacion 48 se determinaron las entalpias de
vaporizacion y/o sublimacion bajo condiciones de operacion distintas de algunos materiales de

referencias:

a) Bajo condiciones dindmicas de temperatura se determiné la entalpia de vaporizacion de
fenantreno y pireno y la entalpia de sublimacién de antraceno, acido benzoico y

ferroceno.

b) Bajo condiciones isotérmicas se determind la entalpia de sublimacién de antraceno, pireno

y &cido benzoico.

4.4.1 Régimen dinamico de temperatura

El fenantreno y el antraceno se usaron para optimizar las condiciones experimentales para
determinar la entalpia de sublimacién y/o vaporizacion bajo un régimen dinamico de temperatura.

Las variables que se consideraron en este andlisis fueron: el flujo de gas inerte, la velocidad de
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calentamiento y la cantidad de muestra y el intervalo de temperatura en el cual se analizan los

datos de pérdida de masa.

Flujo de gas inerte: en este tipo de mediciones termogravimétricas los gases mas utilizados son
nitrégeno y helio, bajo un flujo continuo. Las condiciones son: que no exista reaccion quimica entre
éste y la muestra y que elimine cualquier traza de humedad de la atmdsfera, en este caso se uso
nitrégeno (pureza 0.995).

El flujo de gas de arrastre es muy importante en estas mediciones ya que un flujo alto implica
que la muestra esta expuesta a turbulencia, mientras que un flujo muy bajo provoca que los
fenémenos de transporte causen la saturacion de la fase gaseosa. Con el fin de elegir una velocidad
de flujo de gas éptima se probaron 100, 160 y 200 cm*>min! en los experimentos de fenantreno y
antraceno. Se encontrd que con las dos primeras se obtenian valores de la entalpia de vaporizacion
de pireno y la entalpia de sublimacion de antraceno que estan dentro de la incertidumbre de
aquellos reportados en la literatura (89.4 + 3.1) kJ-mol~ y (101.9 + 1.3) kJ-mol™ respectivamente [94].

Por lo tanto para el resto de las mediciones dindmicas se us6 un flujo de 160 cm3-min-.

Velocidad de calentamiento: En los experimentos de antraceno y fenantreno se aplicaron
barridos de 10 K-min, con el cual se obtuvieron valores que concuerdan con aquellos reportados en

la literatura, por lo que esta velocidad se uso para el resto de las mediciones.

Masa de muestra: La cantidad de muestra esta supeditada a la densidad de la muestra y debe
ser suficiente para cubrir completamente el area de la celda. Para compuestos en fase sdlida se

usaron de (5 a 30) mg y para compuestos en fase liquida se usaron masas de (20 a 50) mg.

Intervalo de temperatura: Con base en los experimentos de antraceno y fenantreno se
analizaron intervalos de temperatura de 20 K y 30 K, no se encontré una diferencia notable en los
dos primeros intervalos, sin embargo, cuando se realizd el analisis tomando un intervalo de 50 K se
noté un cambio apreciable en la entalpia de sublimacién o vaporizacion, lo cual puede deberse a
que la entalpia es funcidn de la temperatura. Por lo tanto, se prefirié trabajar con intervalos de 20 K
para todas la mediciones.

También se observo que este intervalo debe ubicarse hasta una temperatura maxima tal que
dm/dt sea menor o igual a 9 x10° kg-s”, es decir, en la primera region de la curva de pérdida de
masa, como se muestra en la figura 17. Por arriba de este valor, la pérdida de masa es tan alta que
provoca que la fase gaseosa quede saturada con moléculas del compuesto que el gas de arrastre no
es capaz de transportar, por lo tanto, los efectos difusionales de la fase gaseosa son notables. Este
fenémeno provoca desviaciones significativas del modelo a partir del cual surgié la ecuacién de

Langmuir o de Pieterse y Focke.
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Figura 17. Perfil termogravimétrico del fenantreno, la linea en negro representa la masa como funcién de la temperatura y la
linea en azul representa la primera derivada de la masa respecto al tiempo. La linea roja representa el valor limite 9x10-3

mg-s’, por debajo del cual es aplicable la ecuacion de Langmuir o de Pieterse y Focke.

Una vez que se conocio la ubicacién del intervalo de temperatura y su amplitud, se decidié
tomar datos de pérdida de masa cada 2 K, un intervalo que es mayor a la precision del equipo en
temperatura (+ 0.1 K). Con todas estas condiciones se lograron reproducir los datos reportados de
la entalpia de vaporizacion del pireno y la entalpia de sublimacion del antraceno (89.4 + 3.1) k]-mol-!
y (101.9 £ 1.3) kJ-mol respectivamente [94].

A partir de cada perfil termogravimétrico de pérdida de masa, se calculo la primera derivada
de la masa con respecto al tiempo, ambas como funcién de la temperatura. Con estos datos se
grafico el Ln(dm/dt+T) vs 1/T de acuerdo con la ecuacién 49 para obtener la ecuacion de la linea
recta que mejor ajuste y determinar finalmente la entalpia de vaporizacién a la temperatura media
experimental.

Una vez que se establecieron las condiciones 6ptimas con pireno y antraceno, se analizaron
el resto de los estandares; se determind la entalpia de vaporizacion del fenantreno y la entalpia de

sublimacion del acido benzoico y del ferroceno.

4.4.2 Régimen isotérmico

Con el fin de optimizar las condiciones experimentales para la determinacion de la entalpia
de sublimaciéon en condiciones isotérmicas, se probaron dos materiales estandar primarios:
antraceno y acido benzoico y un material secundario: pireno. En la determinacién de la entalpia de
sublimaciéon mediante termogravimetria en condiciones isotérmicas, los pardmetros mas

importantes para usar la técnica son la cantidad de masa perdida en cada etapa isotérmica, la
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duracién de cada etapa isotérmica, la velocidad de calentamiento entre cada isoterma y el intervalo
de temperatura.

Cantidad de masa perdida. Se realizaron experimentos con antraceno y acido benzoico para
optimizar la cantidad de masa perdida. En ellos se encontré que la masa adecuada para cada etapa
isotérmica debe estar en el intervalo de 20.0 pg a 3 mg, como se muestra en la figura 18. Estas
masas, son superiores a la precision de la balanza (+ 0.1 pg). Si las pérdidas de masa de cada etapa
estan dentro de este intervalo, las entalpias de sublimacién de los dos materiales estandar estan en
buen acuerdo con los valores recomendados: (101.9 + 1.3) kJ-mol! y (89.2 + 1.7) kJ-mol!
respectivamente [94, 10].

Si las pérdidas de masa estan por debajo de los valores mencionados, la masa medida por el
quipo seria comparable en magnitud con la precision del equipo, por lo que se podria obtener un
resultado no tan confiable. Pérdidas de masa por arriba de 3 mg incrementan los valores de entalpia

de sublimacion en comparacion con los valores recomendados.
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Figura 18. Perfil termogravimétrico del antraceno obtenido en un régimen isotérmico, donde se muestra la cantidad de masa

perdida en cada etapa isotérmica.

Duracion de cada etapa isotérmica. El tiempo atribuido a cada etapa isotérmica debe contemplar
el tiempo requerido para lograr pérdidas de masa en el intervalo de (0.02000 - 3.0000) mg y el
tiempo necesario que requiere el equipo para la lograr la temperatura constante (figura 19). Se
aplicaron rampas de calentamiento de 1 K-min entre cada isoterma. Bajo esta condicion el equipo
TGA Q500 requiere de al menos 5 min para alcanzar una temperatura constante con una precision

de 0.1 K. Este tiempo de estabilizacion no se toma en cuenta para para el tratamiento de los datos.
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Figura 19. Perfil de T vs t de un experimento termogravimétrico, se muestra la duracién de cada etapa isotérmica y un

detalle del tiempo que requiere el equipo para mantener la temperatura constante.

Velocidad de calentamiento entre cada etapa isotérmica. Verevkin et al. [54] recomiendan
velocidades bajas entre cada isoterma con el fin de garantizar que se tenga el control de
temperatura rapidamente al llegar a la siguiente etapa isotérmica. En este caso se us6 1 K-min" para
las rampas de calentamiento entre cada isoterma.

Intervalo de temperatura. El intervalo de temperatura fue seleccionado por debajo de la
temperatura de fusion de cada compuesto. La temperatura de fusion del antraceno es (489.7 + 0.5) K
y se eligio el intervalo de 383.15 K a 433.15 K, es decir, una amplitud de 50 K con etapas isotérmicas
cada 10 K, como se muestra en la figura 20. Para el pireno cuya temperatura de fusién es (423.9 +
0.7) K se estudio el intervalo de 363.15 a 413.15 K y una amplitud de 50 K con etapas isotérmicas
cada 10 K. Finalmente, en el caso del acido benzoico, cuya temperatura de fusion es (395.3 £ 0.3) K,
se analizo el intervalo de 369.15 a 393.15 K una amplitud de 20 K con etapas isotérmicas cada 3 K.

En los tres casos, los intervalos mencionados fueron los dptimos para reproducir los valores
recomendados.
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Figura 20. Termograma de fusién de antraceno donde se muestra el intervalo de temperatura analizado en

termogravimetria, el cual se ubica por debajo de la temperatura de fusion.

Finalmente los métodos aplicados para el antraceno, el acido benzoico y el pireno son los que

se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Método de calentamiento aplicado a cada compuesto bajo el régimen isotérmico.

Antraceno Acido benzoico Pireno
1. 10 K'min! hasta 383.15 K 1. 10 K'min' hasta 369.15 K 1. 10 K‘min'! tasta 363.15 K
2. Isoterma 20 min 2. Isoterma 15 min 2. 40 min
3. 1 K'min hasta 393.15 K 3. 1K'min" hasta 372.15 K 3. 1 K'min' hasta 373.15 K
4. Isoterma 20 min 4. Isoterma 15 min 4. 30 min
5. 1 K:min! hasta 403.15 K 5. 1 K-'min' hasta 375.15 K 5. 1 K-'min" hasta 383.15 K
6. Isoterma 20 min 6. Isoterma 12 min 6. 30 min
7. 1 K:min! hasta 413.15 K 7. 1 K-min? hasta 378.15 K 7. 1 K'min hasta 393.15 K
8. Isoterma 15 min 8. Isoterma 12 min 8. 20 min
9. 1 K'min! hasta 423.15 K 9. 1K-'min" hasta 381.15 K 9. 1K'min-1 hasta 403.15 K
10.Isoterma 15 min 10. Isoterma 12 min 10. 20 min
11.1 K'min! hasta 433.15 K 11. 1 K'min! hasta 384.15 K 11. 1 K'min? hasta 413.15K
12.Isoterma 12 min 12. Isoterma 12 min 12. 20 min
13.1 K‘min! hasta 435.15 K 13. 1 K'min hasta 387.15 K 13. 1 K'min! hasta 416.15 K
14. Isoterma 10 min
15. 1 K'min! hasta 390.15 K
16. Isoterma 8 min
17. 1 K'min hasta 393.15 K
18. Isoterma 8 min
19. 1 K'min! hasta 395.15 K
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El flujo de nitrégeno que se aplicd durante cada etapa isotérmica fue de 100 cm?min-.
Adicionalmente se probo un flujo de 160 cm®min para un experimento de antraceno, sin embargo,
no se encontr6 ningun efecto significativo en el valor de la entalpia de sublimacion.

Con los datos generados bajo este régimen, se calculdé la primera derivada de la masa
respecto al tiempo para cada etapa isotérmica, a continuacién se grafica el Ln(dm/dt-T) vs 1/T de
acuerdo con la ecuacion 49, para obtener la ecuacion de la recta que mejor se ajuste y finalmente se
calculd la entalpia de sublimacion.

Al finalizar cada barrido, tanto para los experimentos dinamicos como isotérmicos, la celda
de la muestra se retir6 y se expuso a fuego directo durante tres minutos con el fin de remover las
trazas de compuestos que pudiesen quedar en ella.

Finalmente, una vez probada y garantizada la fiabilidad de la técnica basada en los
regimenes dindmico e isotérmico, éstos se usaron en el estudio de los difenil disulfuros.

Bajo el régimen dinamico de temperatura se realizé un primer barrido desde la temperatura
ambiente hasta 573.15 K, con este barrido se buscé detectar si el compuesto perdia masa en las fases
solida, liquida o en ambas. Si hubo una pérdida de masa apreciable en la fase sdlida, se
determinaria la entalpia de sublimacién, sino la hubiese y la pérdida de masa iniciase en la fase
liquida, se determinaria la entalpia de vaporizacion. Para el caso de todos los sulfuros y disulfuros
no se detecté pérdida de masa en fase sélida, sino hasta la fase liquida, por lo que se obtuvo la
entalpia de vaporizacion.

Para experimentos subsecuentes se aplico una rampa de calentamiento desde la temperatura
ambiente hasta aquella donde se encontré una pérdida total del compuesto a una velocidad de 10
K'min' usando un flujo de nitréogeno de 160 cm?*min-.

Con el fin de garantizar que la pérdida de masa medida correspondiese a la fase liquida, se
llevé a cabo un calentamiento de una muestra del compuesto por DSC a la misma velocidad que
aquella aplicada en el analisis termogravimétrico. A partir de este experimentos se logré identificar
la fusion de cada compuesto y se probd que la pérdida de masa correspondia a la fase liquida, como

se muestra en la figura 21.
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Figura 21. Perfil termogravimétrico y calorimétrico del 2,2"-dinitrodifenil disulfuro, donde se aprecia que no hay pérdida de

masa antes de la temperatura de fusién, sino hasta después que ésta es superada.

El barrido por DSC se extendio hasta 100 K por arriba de la temperatura de fusién de cada
compuesto para verificar la existencia de algin proceso adicional a la fusiéon del compuesto.
Solamente en el caso del compuesto 2,2 dinitrodifenil disulfuro se presentd una sefial exotérmica
entre (550 — 600) K provocada por una aparente descomposicion, como se muestra en la figura 22.

Al abrir la celda de aluminio se observaron restos aparentemente de carbono.
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Figura 22. Termograma obtenido por DSC del 2,2-"dinitrodifenil disulfuro. En este termograma se muestra una sefial por

arriba de 550 K asociada aparentemente a algtin proceso de descomposicion.
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Bajo el régimen isotérmico se propuso un primer método de etapas isotérmicas para el difenil
disulfuro, como se muestra a en la tabla 5, a partir del cual se obtuvo un perfil termogravimétrico
como el que se muestra en la figura 23. A pesar de aplicar tiempos prolongados para las dos
primeras isotermas, apenas se logré una pérdida de masa de aproximadamente 0.008 mg, la cual
esta por debajo de aquella que se encontré como minima para los materiales de referencia (0.02
mg). A pesar de esta pérdida de masa tan pequena, se decidid seguir aplicando este método y
analizar los resultados.

Un método similar se aplico para el resto de los compuestos disulfuros y sulfuros, sin
embargo, las pérdidas de masa fueron aun menores que 0.008 mg para isotermas de 120 min. Por lo

tanto, solo el difenil disulfuro fue estudiado bajo el régimen isotérmico.

Tabla 5. Método de calentamiento aplicado bajo el

régimen isotérmico al difenil disulfuro
1. 10 K'min? hasta 313.15 K

Isoterma 120 min

1 K‘min! hasta 316.15 K

Isoterma 60 min

1 K-min! hasta 319.15 K

Isoterma 60 min

1 K‘min! hasta 322.15 K

Isoterma 60 min

1 K‘min! hasta 325.15 K

Isoterma 40 min

1 K-min! hasta 328.15 K

Isoterma 40 min

1 K'min hasta 329.15 K
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Figura 23. Perfil termogravimétrico bajo el régimen isotérmico del difenil disulfuro
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5.RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Pureza, temperatura y entalpia de fusion

El equipo DSC Q2000 TA Instruments fue calibrado periédicamente con indio; los resultados

de estos experimentos de fusidn, su comparacién con los valores reportados y las constantes de

calibracién se muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Constantes de calibracion, entalpias y temperaturas de fusién de indio obtenidos a partir

de los experimentos de calibracién.

Calibracion k TfUS Afh(ijjf{s)
K J-g
1 1.086 429.8 28.52
0.991 429.7 28.62
1.011 429.8 28.70

Los porcentaje de error en los tres casos fueron menores al 0.4%, respecto a los valores

recomendados de entalpia y temperatura de fusion 429.75 Ky 28.6 J-g! respectivamente [10].

Se realizaron tres experimentos de fusién para los compuestos antraceno, ferroceno, pireno,

fenantreno y acido benzoico, a partir de los cuales se calculd el valor promedio. Estos experimentos

se muestran en la tabla 7, la incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida con un factor

de cobertura k=4.30 y un nivel de confianza de 0.95 para un distribucion f, student la cual fue

calculada a partir de la incertidumbre estandar, la precision del equipo en temperatura y flujo de

calor, la precisidn de la balanza en que se pesaron las muestras y la calibracion del equipo [95]. Un

ejemplo del célculo de la incertidumbre de la pureza se muestra en el anexo 3.

Tabla 7. Datos de pureza, temperatura y entalpia de fusion de los materiales estandar: antraceno, ferroceno, pireno,

fenantreno y acido benzoico obtenidos por DSC a p°=0.1 MPa.

a

mrmestra x Tfus Ale(Tqu)
mg Fracciéon molar K K]-mol'l
Antraceno
8.3838 0.9989 489.85 30.86
2.0971 0.9996 489.45 29.60
3.3366 0.9995 489.31 30.78
0.9993 + 0.0009? 489.54 +0.82¢ 30.41£1.80°
Ferroceno
3.5964 0.9989 448.22 18.37
3.3122 0.9989 448.21 18.28
5.3130 0.9987 448.43 18.46
0.9988 + 0.0003 ¢ 44829 +0.53% 18.37 £0.49¢
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a

mrmestra X Tfus AlsHm(Tfus)
mg Fraccion molar K K]~m01’1
Pireno

1.8458 0.9991 423.90 17.48

2.6359 0.9991 423.91 17.45

3.3801 0.9990 424.06 17.49
0.9991 + 0.0001 ¢ 423.96 +0.48" 17.47 £0.44°

Fenantreno

4.2495 0.9997 371.86 18.21

4.2892 0.9998 371.79 17.98

2.5304 0.9995 372.05 17.65
0.9997 + 0.0004 ¢ 371.90 + 0.54¢ 17.95+0.82¢

Acido Benzoico

0.9650 0.9999 395.50 17.70

1.0510 1.0000 395.41 17.66

1.7250 1.0000 395.46 17.84
0.9999 + 0.0001 ¢ 395.46 + 0.44 % 17.73 £0.49°%

aIncertidumbre estandar u(1m)=0.0001 mg
b Incertidumbre expandida para un factor de cobertura k=4.30 y un nivel de confianza de 0.95 para un distribucion ¢ student.

Los datos de fusion de los compuestos de la tabla 7 garantizan la exactitud del equipo, lo cual
se comprueba cuando se comparan con otros reportados en la literatura. Como se muestra en la
tabla 8, los datos de temperatura de fusion del antraceno concuerdan con los reportados por otros
autores, la entalpia de fusion esta ligeramente por arriba de los valores reportados, sin embargo,
hay s6lo una diferencia de 1.01 kJ-mol respecto al valor recomendado por Roux et al. [94]. Para el
ferroceno, la temperatura de fusiéon concuerda con otros datos reportados por DSC, la diferencia
mas notable es de 2.1 K respecto al valor reportado por Murray et al. [105].

De acuerdo con la tabla 8, los datos de temperatura de fusion de pireno abarcan el intervalo
de (422.7 a 425.4) K. El valor reportado en este trabajo esta dentro de este intervalo, y existe solo una
diferencia de 0.2 K respecto al valor obtenido por calorimetria adiabatica. La entalpia de fusiéon
determinada en este trabajo concuerda con otros los valores reportados por DSC y por calorimetria
adiabatica; hay solo una diferencia de 0.11 k]-mol~ respecto al valor recomendado por Roux et al.
[94].

La temperatura de fusién del fenantreno concuerda con la mayoria de los valores reportados,
a excepcion del dato reportado por Rojas et al. [98], con el cual hay una diferencia de 4.35 K. Sin
embargo, la entalpia de fusion esta por arriba respecto a los demas datos obtenidos por DSC,
incluso hay una diferencia de 1.49 kJ-mol-! respecto al valor obtenido por calorimetria adiabatica.

Finalmente, para el acido benzoico los datos de temperatura y entalpia de fusién concuerdan
con los demas datos obtenidos por otras técnicas, y en la entalpia de fusion, hay sélo una diferencia

de 0.33 kJ-mol respecto al valor recomendado por Sabbah [10].
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Tabla 8. Comparacién de los valores de temperatura y entalpia de fusién de los compuestos antraceno, ferroceno, pireno,

fenantreno y acido benzoico.

1
Compuesto Técnica m TES % Referencia
Antraceno ND ND 490 28.83 [96]
ND ND 488.97 29.37 [97]
DSC 0.9995 + 0.0003 491.98 £1.20 29.84 +0.45 [98]
DSC ND 492.7+0.2 28.83+1.13 [99]
DSC 0.9989 489.4 28.8+0.29 [100]
VR 29.4+0.1 [94]
DSC 0.9993 + 0.0009* 489.54 +£0.82 30.41 £1.80* Este trabajo
Ferrocene DSC 0.9990 + 0.0002 448.0+0.4 17.8+0.2 [101]
DSC 0.9987 + 0.0002 4479+0.2 172+1.4 [102]
DSC 0.9998 4469+0.3 18.1+0.3 [103]
DSC 0.9999 4489 18.1 [104]
DSC ND 446.2 18.3+0.2¢ [105]
DSC 0.9988 +0.0003 448.29 £ 0.53 ¢ 18.37£0.49 Este trabajo
Pireno DSC 0.9996 + 0.0003 422.37 £0.36 16.68 + 0.54 [98]
DSC ND 42445+0.1 17.11£0.38 [99]
CA 0.9997 423.81 17.36 +0.01 [106]
DSC ND 4254 17.28 [107]
DSC >0.99 4227 17.313 [108]
VR 17.36 +0.04 [94]
DSC 0.9991 + 0.0001= 423.96 + 0.48° 17.47 +0.44¢ Este trabajo
Fenantreno DSC 0.9997 +0.0001 367.55+0.36 16.57 £ 0.09 [98]
DSC ND 371.25+0.5 16.74 +0.29 [99]
DSC >0.99 3724 16.474 [108]
CA 0.999 3724 16.46 + 0.04 [109]
DSC 0.9986 3729 16.2 [110]
DSC 0.9997 + 0.0004+ 371.90 £ 0.54¢ 17.95 + 0.82¢ Este trabajo
Acido Benzoico DSC ND 395.65 18.7+0.3 [105]
CA ND 395.5 171 [111]
DSC ND 394.4 17.3 [112]
DsC 0.992 395.53+0.01 18.06 + 0.02 [113]
DTA 0.9999 395.50 +0.02 18.063 +0.042 [10]
DSC 0.9999 +0.0001 395.46 + 0.44¢ 17.73 £ 0.49¢ Este trabajo

ND: No disponible, DSC: Calorimetria diferencial de barrido, CA: Calorimetria adiabatica, VR: Valor recomendado.
“La incertidumbre corresponde la incertidumbre expandida con un nivel de confianza 0.95 y un factor de cobertura k=4.30 para una

distribucion t-student.

En la tabla 9 se muestran la pureza y los datos de fusion de los sulfuros y disulfuros

estudiados en este trabajo. Estos datos corresponden al promedio de cuatro experimentos y la

incertidumbre asociada fue calculada como se menciond anteriormente con un factor de cobertura

k=3.18 y un nivel de confianza de 0.95 para un distribucién ¢ student. Un termograma de fusion de

cada disulfuro y sulfuro se muestra en las figuras 24 y 25 respectivamente.
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Tabla 9. Datos de pureza, temperatura y entalpia de fusiéon de los compuestos estudiados en este trabajo obtenidos por

DSC a p°=0.1 Mpa.

a

Miyestra x Ths AlsHm(Tfus)
mg Fraccién molar K l<]-m01’1
Difenil disulfuro
9.5105 0.9998 331.71 27.40
8.7146 0.9999 331.79 27.30
10.5244 0.9999 331.92 28.76
8.9098 0.9999 332.00 28.5
0.9999 + 0.0001? 331.86 +0.38% 27.99 £1.19?
2,2'-diaminodifenil disulfuro
5.5903 0.9990 364.39 31.86
5.8847 0.9991 364.49 31.38
5.0539 0.9989 364.47 31.71
4.6746 0.9987 364.71 31.11
0.9989 + 0.0003°? 364.52 +0.39¢ 31.52 £ 0.62%
4,4’-diaminodifenil disulfuro
2.6469 0.9993 349.33 25.73
2.0434 0.9989 349.48 26.87
3.1601 0.9993 349.33 25.08
3.3203 0.9994 349.21 25.38
0.9994 + 0.0004 349.34 +0.36¢ 25.77 £1.25¢%
2,2’ -dinitrodifenil disulfuro
3.3446 0.9995 470.77 39.80
2.8488 0.9998 470.57 39.45
2.4097 0.9995 470.86 39.44
3.5786 0.9997 470.62 39.11
0.9996 + 0.0002° 470.71 £ 0.38? 39.45 +0.55¢
4 4’-dinitrodifenil disulfuro
4.4388 0.9991 456.03 36.09
7.4334 0.9991 456.51 35.28
2.3312 0.9989 456.11 36.20
4.0329 0.9988 456.28 35.65
0.9990 + 0.0002* 456.23 + 0.46? 35.81 +0.75¢
4,4’ -dimetildifenil disulfuro
5.3504 0.9998 316.11 27.47
5.5492 0.9999 315.75 28.17
3.9790 0.9999 316.12 28.24
3.0843 0.9999 316.45 28.12
0.9999 + 0.0001 ¢ 316.11 £ 0.55% 28.00 + 0.65¢
Difenil sulfuro
7.1591 0.9998 248.81 9.06
6.0768 0.9993 248.99 9.34
11.6034 0.9993 248.37 9.02
8.6315 0.9994 248.56 8.70
0.9995 + 0.0004 ¢ 248.68 +0.54¢ 9.03+0.53¢
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a

mnuestra ; & Ale(Tfus)
mg Fraccion molar K KJ'mol™
4,4’ -dihidroxidifenil sulfuro

2.4455 0.9986 425.68 33.11

1.8933 0.9987 425.53 33.75

1.9936 0.9985 425.46 33.42

1.4148 0.9980 42541 33.87
0.9985 + 0.0005* 425.52 +0.37° 33.54 £0.63°

4,4’ -diaminodifenil sulfuro

3.2502 0.9992 380.37 22.72

3.3899 0.9992 380.38 22.74

3.0454 0.9991 380.21 23.23

2.5394 0.9992 380.27 22.89
0.9992 + 0.0001? 380.31 £ 0.34° 22,90 +£0.49°

4,4’ -ditioldifenil sulfuro

1.3688 0.9995 389.34 28.34

1.3426 0.9996 389.39 28.06

2.8441 0.9997 389.31 28.35

1.8769 0.9995 389.39 27.99
0.9996 + 0.0002* 389.36 + 0.32° 28.19 £0.44°

2-aminodifenil sulfuro

1.2027 0.9999 314.84 25.79

1.1711 0.9999 314.82 25.58

1.1100 0.9999 314.91 26.21

1.8136 0.9999 314.75 25.69
0.9999 + 0.0001°* 314.83 £ 0.33? 25.82 £0.54°

7 Incertidumbre estandar u(1)=0.0001 mg.

b Incertidumbre expandida con un factor de cobertura k=3.18 y un nivel de confianza de 0.95 para un distribucion ¢ student.

Tabla 10. Resumen de los datos de pureza, temperatura y entalpia de fusién de los compuestos estudiados en este trabajo,
obtenidos por DSC a p°=0.1 MPa.

a a 1 a 1 b

Compuesto m TES % %
Difenil disulfuro 0.9999 + 0.0001 331.86 +0.38 27.99 +1.19 843+3.6
2,2’-diaminodifenil disulfuro 0.9989 + 0.0003 364.52 +0.39 31.52 +0.62 86.5+17
4,4’ -diaminodifenil disulfuro 0.9994 + 0.0004 349.34 +0.36 25.77 +1.25 73.8+3.6
2,2’ -dinitrodifenil disulfuro 0.9996 + 0.0002 470.71 +0.38 39.45 +0.55 83.8+1.2
4,4’ -dinitrodifenil disulfuro 0.9990 + 0.0002 456.23 +0.46 35.81+0.75 785+1.1
4,4’-dimetildifenil disulfuro 0.9999 + 0.0001 316.11 +0.55 28.00 + 0.65 88.6+1.6
Difenil sulfuro 0.9995 + 0.0004 248.68 + 0.54 9.03+0.53 36321
4,4’-dihidroxidifenil sulfuro 0.9985 + 0.0005 42552 +0.37 33.54 +0.63 788+1.5
4,4’-diaminodifenil sulfuro 0.9992 +0.0001 380.31 +0.34 22.90 +0.49 602+1.3
4,4’-ditioldifenil sulfuro 0.9996 + 0.0002 389.36 +0.32 28.19 + 0.44 724+11
2-aminodifenil sulfuro 0.9999 + 0.0001 314.83 +0.33 25.82 +0.54 82.0+1.7

“La incertidumbre asociada a cada valor corresponde la incertidumbre expandida con un nivel de confianza 0.95 y un factor de
cobertura k=3.18 para una distribucién t-student.

. . 1.2 Upg oH 2 Uy, 2
¢ La incertidumbre fue calculada como u = |AS ((¢) + (i) )
7 AgusH Thus
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Como se observa en la tabla 10, los valores de entropia de fusién de todos los compuestos
son mayores a 20 J-mol"-K-!, y como lo indican Plato y Glasgow [13], se asegur6 que en la fase sdlida
la impureza y el componente mayoritario fuesen insolubles, y en fase liquida fuesen miscibles, es
decir, la fusion se ajusta a la ecuacién de van’t Hoff y por lo tanto, la mediciéon de la pureza
mediante DSC es asequible.

De acuerdo con los datos reportados en la tabla 10, todos los compuestos estudiados en este
trabajo muestran una pureza mayor al 0.9990 a excepcién del 2,2"-diaminodifenil disulfuro y del
4,4’-dihidroxidifenil sulfuro, cuyas purezas fueron 0.9989 y 0.9985 respectivamente; estas purezas

garantizan que las propiedades determinadas correspondan exclusivamente al compuesto referido.

1
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Figura 24. Recopilacion de termogramas de fusién de los difenil disulfuros estudiados: a) 4,4’-dimetildifenil disulfuro, b)
Difenil disulfuro, c) 4,4"-diaminodifenil disulfuro, d) 2,2’-diaminodifenil disulfuro, e) 4,4"-dinitrodifenil disulfuro,
f) 2,2"-dinitrodifenil disulfuro.
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Figura 25. Recopilacion de termogramas de fusion de los difenil sulfuros estudiados: a) difenil sulfuro, b) 2-aminodifenil
sulfuro, ¢) 4,4’-diaminodifenil sulfuro, d) 4,4"-ditioldifenil sulfuro, e) 4,4’ -dihidroxidifenil sulfuro.

Partiendo de la premisa de que la temperatura y la entalpia de fusién son propiedades que
dependen de las interacciones intermoleculares de la fase cristalina, y de acuerdo con los datos
obtenidos por DSC es posible realizar la siguiente discusion:

Un grupo nitro en la posicion dos de cada anillo aromatico del difenil disulfuro incrementa la
temperatura de fusién por 138.8 K respecto a la temperatura de fusién del difenil disulfuro,
mientras un grupo amino en la posicién dos solo la eleva por 32.6 K, es decir, existe una diferencia
de 106.2 K entre las temperaturas de fusién del 2,2’-dinitrodifenil disulfuro y el 2,2-diaminodifenil
disulfuro.

Un grupo nitro en la posicion cuatro de cada anillo aromatico eleva la temperatura de fusion
124.3 K, mientras que los grupos amino en las mismas posiciones solo lo hacen por 17.4 K, es decir,
hay una diferencia de 106.9 K entre las temperaturas de fusion del 4,4"-dinitrodifenil disulfuro y el

4,4’-diaminodifenil disulfuro. Estas diferencias se pueden apreciar mejor en la figura 26.
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Figura 26. Comparacion de las temperaturas de fusion entre el difenil disulfuro y sus derivados amino y nitro.

La figura 26 sugiere que la presencia de un grupo nitro en la posicién dos o en la posicion
cuatro incrementa la temperatura de fusidon en promedio 106.6 K respecto a la presencia de un
sustituyente amino en la misma posicion. La explicacion de este fendmeno se puede hacer con base
en las estructuras cristalinas tomadas del «The Cambridge Crystallographic Data Centre» [114] y que se
muestran en las figuras 27a y 27b; en ellas se puede observar que en los derivados nitrados las
anillos aromaticos tienen la distribucion espacial adecuada para tener interacciones del tipo n-w; los
datos cristalograficos reportan distancias entre estos anillos de 0.376 nm y 0.363 nm para el 2,2'-

dinitrodifenil disulfuro [79] y 4,4 -dinitrodifenil disulfuro [80] respectivamente. Por otro lado, en la
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figura 28 se muestra que en los difenil disulfuros con grupos amino los anillos arométicos no tienen

la orientacion adecuada que permita las interacciones del tipo n-m.

b)

' QU
0.363 nm

J

Figura 27. Detalle de una celda cristalina para a) 2,2"-dinitrodifenil disulfuro [79] y b) 4,4’-dinitrodifenil disulfuro [80],

donde se muestran las distancias entre los anillos aromaticos.

Figura 28. Detalle de una celda cristalina para a) 2,2"-diaminodifenil disulfuro [77] y b) 4,4’-diaminodifenil disulfuro [78].

Si se analizan ahora las posiciones dos y cuatro con la presencia de un mismo sustituyente se
observa (figura 29) que la sustitucion de grupos nitro o amino en las posiciones dos incrementa la
temperatura de fusién en 14.5 Ky 15.2 K respectivamente respecto a la sustitucién del mismo
grupo en las posiciones cuatro. Una tendencia similar ocurre con las entalpias de fusién, donde el
2,2’-dinitrodifenil disulfuro tienen una entalpia de fusién mas alta con respecto al 4,4’ -dinitrodifenil
disulfuro por 3.64 k]-mol! y el 2,2’-diaminodifenil disulfuro tiene una entalpia de fusion mas alta
respecto al 4,4’-diaminodifenil disulfuro por 5.75 kJ-mol!. Con lo anterior se puede inferir que el
incremento en estas propiedades se debe a alguna interaccién de la misma naturaleza y
aproximadamente de la misma magnitud, la cual se ve favorecida por la presencia de cualquiera de

estos dos grupos en la posicion dos respecto a su analogo de la posicion cuatro.
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Figura 29. Diferencia de las temperaturas de fusion entre el a) 4,4’-diaminodifenil disulfuro y b) 2,2"-diaminodifenil
disulfuro, y entre el c) 4,4'-dinitrodifenil disulfuro y d) 2,2"-dinitrodifenil disulfuro.

De acuerdo con las estructuras cristalinas reportadas para los compuestos nitrados (figura 27)
se observa que las distancias entre los anillos aromaticos del 2,2"-dinitrodifenil disulfuro y el 4,4'-
dinitrodifenil disulfuro son 0.376 nm y 0.363 nm respectivamente. Lo que indica la presencia de las
interacciones del tipo n-m, sin embargo, en el 2,2'-dinitrodifenil disulfuro existe una interaccién
adicional: un puente de hidréogeno N-O---H, donde el atomo de hidrégeno esta enlazado
covalentemente al carbono cinco del fenilo de una molécula vecina y la distancia O---H es de 0.272
nm [79]; esta interaccion adicional no se observa en el 4,4"-dinitrodifenil disulfuro. Esta es la razén
por la que el 2,2"-dinitrodifenil disulfuro tiene los valores mas altos de temperatura y entalpia de
fusion respecto al 4,4’-dinitrodifenil disulfuro.

De manera similar, las estructuras cristalinas de los compuestos con grupo amino (figura 28)
muestran que en el 2,2’-diaminodifenil disulfuro y en el 4,4’-diaminodifenil disulfuro no se
observan interacciones del tipo n-n [78]. En el 2,2"-diaminodifenil disulfuros de acuerdo con Gomes
de Mesquita [77] el carbono tres de un anillo aromatico se localiza a 0.466 nm del plano del anillo
aromatico de otra molécula, lo que haria suponer que el protéon de aquel carbono tiene una
interaccion en forma de T con la nube aromatica de aquel anillo. Ademads, de acuerdo con el autor
se observan otras dos interacciones: la primera es entre dos grupos amino de moléculas vecinas y la
segunda entre un grupo amino y un asufre del enlace disulfuro. En el 4,4'-diaminodifenil disulfuro
la distancia entre los anillos de dos moléculas vecinas es de 0.478 nm, sin embargo, al parecer no
tienen la orientacion adecuada como para observar una interaccion del tipo n-n.Y ademas existe un
enlace de hidrégeno ente dos grupos amino de moléculas vecinas. Lo anterior podria explicar por
qué el 2,2’-diaminodifenil disulfuro tiene los valores mas altos de temperatura y entalpia de fusién
respecto a su analogo de la posicion cuatro.

Por lo tanto, la razén por la cual los isdmeros de las posiciones dos tienen los valores mas
altos de temperatura y entalpia de fusién respecto a sus andlogos de la posicién cuatro es la
presencia de un puente de hidrogeno. En los derivados con grupo nitro esta interaccion es del tipo

N-O---Hy en los derivados con grupo amino es del tipo N-H---S.
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Finalmente, de la familia de disulfuros, el 4,4 -dimetildifenil disulfuro es la especie que
presenta los valores mas bajos de temperatura de fusidén, incluso mas bajos que aquellos
encontrados para el difenil disulfuro, lo cual puede atribuirse a que los grupos metilo no favorecen
las interacciones del tipo m-m, como se muestra en la figura 30. De acuerdo a las estructuras
cristalograficas de estos compuestos, la distancia entre los anillos aromaticos de moléculas vecinas
en la red cristalina del difenil disulfuro es de 0.435 nm, mientras qu en el 4,4"-dimetildifenil

disulfuro la distancia es de 0.580 nm.

b)

Figura 30. Detalle de una celda cristalina para a) difenil disulfuro [76] y b) 4,4"-dimetildifenil disulfuro [81].

Para la familia de compuestos difenil sulfuro se observa que las interacciones
intermoleculares en el difenil sulfuro son tan débiles de tal forma que éste es liquido a temperatura
ambiente, su Trus=248.68 + 0.54 K. Sin embargo, cuando se tiene la presencia de un grupo amino en
la posicion dos (2-aminodifenil sulfuro), la temperatura de fusién se eleva hasta 314.83 + 0.33 K, y la
entalpia de fusion cambia desde (9.03 = 0.53) kJ-mol! hasta (25.82 + 0.54) kJ-mol”, es decir, la
presencia de un solo grupo amino incrementa la temperatura y la entalpia de fusién en 66.1 K y
16.79 kJ-mol"! respectivamente.

Cuando en el difenil sulfuro se sustituyen grupos hidroxi, amino y tiol, la temperatura y
entalpia de fusidn se incrementa y muestran el siguiente orden: Ttus(4,4'-dihidroxidifenil sulfuro) >
Tius(4,4 -ditioldifenil sulfuro) > Tis (4,4"-diaminodifenil sulfuro). Este comportamiento se puede
explicar con la disposicion espacial en la celda cristalina de cada uno de ellos como se muestra en
la figura 31 y que fueron tomados de «The Cambridge Crystallographic Data Centre» [114], en ella
se observa que el 4,4’-dihidroxidifenil sulfuro y el 4,4'-ditioldifenil sulfuro presentan puentes de
hidrogeno de la forma O-H:--O y S-H---S respectivamente, sin embargo, debido a que el atomo de
oxigeno es mas electronegativo que el dtomo de azufre, los primeros son mas fuertes, por lo tanto,
el 4,4’-dihidroxidifenil sulfuro tiene una mayor temperatura y entalpia de fusion. En tanto que en la
estructura cristalina del 4,4’-diaminodifenil sulfuro no se observan las interacciones por puente de
hidrogeno, razon por la cual presenta los valores mas bajos de temperatura y entalpia de fusiéon de

esta serie de sulfuros sustituidos en la posicién cuatro.
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Figura 31. Detalle de una celda cristalina para a) 4,4 -dihidroxidifenil sulfuro [83] y b) 4,4 -diaminodifenil sulfuro [84].

Por otro lado, si se analizan los datos de fusion del difenil disulfuro y el difenil sulfuro se
observa que la presencia de un enlace de S-S incrementa la temperatura de fusion 83.2 K y provoca
que la entalpia de fusion se triplique. De acuerdo al detalle de la celda cristalina del difenil
disulfuro [76], mostrado en la figura 32, existe una distancia de 0.352 nm entre un atomo de azufre
del enlace disulfuro y el carbono dos de una molécula vecina lo cual puede implicar una posible
interaccién C-H---S. Adicionalmente, el plano de un anillo de benceno y un atomo de hidrégeno de
una molécula vecina tienen una distancia de 0.350nm y tienen la orientacion espacial adecuada para
suponer una interaccién de la nube aromatica n del anillo con el atomo de hidrédgeno en forma de
T. Debido a lo anterior se puede concluir que el difenil disulfuro tenga valores mas altos de

temperatura y entalpia de fusion respecto al difenil sulfuro.

0.352nm

o
)

Figura 32. Detalle de una celda cristalina de difenil disulfuro, tomado de «The Cambridge Crystallographic Data Centre»
[76].

5.2 Capacidad calorifica de las fases solida y liquida

En la figura 33 se muestra un termograma caracteristico de las mediciones de capacidad
calorifica para el antraceno en fase sélida, en la cual se muestra la linea base, la linea de la muestra y
la linea de capacidad calorifica en funcién de la temperatura.

Para verificar la exactitud del método se midieron las capacidades calorificas de zafiro a

distintas temperaturas en dos experimentos distintos (tabla 11), los resultados de estos
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experimentos fueron comparados con los valores recomendados para este material de referencia y
el porcentaje de error fue menor o igual a 1 % en todos los casos, con lo cual se garantiza la

exactitud de la técnica.

Capadidad calorifica
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Figura 33. Temograma caracteristico de las mediciones de capacidad calorifica. Se muestra la linea base, la linea de la

muestra y la capacidad calorifica.

Tabla 11. Valores de capacidad calorifica de zafiro a distintas temperaturas obtenidos por DSC y su comparacién con los
valores recomendados.

T Cp(Recomendado)[75] Cp(Exp. 1) Cp(Exp. 2)
K J-mol " K J-mol ™ K J-mol ™ K!
298.15 79.01 78.61 (0.51 %) 79.02 (0.01 %)
350.0 88.84 89.01 (0.19 %) 88.23 (0.69 %)
400.0 96.08 96.14 (0.06 %) 97.07 (1.03 %)

450.0 101.71 101.0 (0.70 %) -

|valor experimental - valor recomendado| *100

Entre paréntesis se muestra el % error el cual fue calculado como % error = oo

Se analizaron cinco muestras de compuesto, a partir de los cuales se obtuvo el valor
promedio y la incertidumbre expandida, para un nivel de confianza de 0.95 y factor de cobertura de
k=2.78 con respecto a una distribucién t-student e incluye la incertidumbre estandar, la precisién del
equipo en temperatura y flujo de calor y la precision de la balanza en que se pesaron las muestras
[95].

Las capacidades calorificas de la fase solida del antraceno, el pireno y el acido benzoico como
funcién de la temperatura de muestran en la tabla 12. El grafico de las capacidades calorificas para
estos compuestos se muestra en la figura 34. Estos datos fueron ajustados a ecuaciones lineales,
cuadraticas y ctbicas. Para seleccionar la ecuacion que mejor representara este comportamiento, se
calculd el coeficiente de correlacion 72 para cada una de ellas. El ajuste lineal se descartd debido a

que r? en todos los casos apenas alcanzaba un valor aproximadamente de 0.9900; por otra parte,
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entre la ecuacién cuadratica y cubica la diferencia en 72 no fue notable, por ejemplo, para el caso del
antraceno, 12 para los ajustes cuadratico y ctibico fue de 0.9998 y 0.9999. Por lo tanto se eligid el
ajuste cubico ya que es el que mejor reproduce los valores de capacidad calorifica en funcién de la
temperatura dentro de los limites de precisién del equipo. En las ecuaciones 51-53 se muestra la

ecuacion y el valor de 2.

Tabla 12. Capacidad calorifica a presion constante de la fase sélida del antraceno, el pireno y el dcido benzoico.

. Antraceno Pireno Acido benzoico
: Cols) Cols) ° Cols)
J-mol ™ K Jmol K J-mol ™ K
293.15 205.7 221.9 143.2
298.15 209.9 225.8 145.2
303.15 213.9 230.2 147.5
308.15 217.6 234.3 149.6
313.15 221.7 238.7 151.4
318.15 2254 243.0 153.0
323.15 229.6 247.5 155.4
328.15 234.2 252.6 157.8
333.15 237.9 258.1 160.0
338.15 2422 263.6 162.2
343.15 246.5 268.9 164.4
348.15 250.7 2741 166.6
353.15 254.9 279.8 169.1
358.15 258.8 285.4 171.7
363.15 262.9 291.4 174.4
368.15 266.9 298.2 176.8
373.15 270.6 304.6 179.2
378.15 275.2 310.7 182.0
383.15 279.2 317.5 185.4
388.15 283.2 325.7 190.1
393.15 286.9 333.7
398.15 291.7 341.5
403.15 295.8 349.9
408.15 299.3 359.2
413.15 303.3 372.2
418.15 306.8
423.15 309.9
428.15 3134
433.15 3174

‘Incertidumbre estandar #(T)=0.01 K. ?Incertidumbre expandida U(Cp)=5.6 J-mol’K", <Incertidumbre expandida U(Cp)=3.0,
¢ Incertidumbre expandida U(Cp)= 1.3 J-mol’K" J-mol’K". En los tres casos, el factor de cobertura es k=2.78 y el nivel de confianza de 0.95, para
una distribucién  student.
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Figura 34. Grafica de Cp en funcién de la temperatura para el antraceno (¢ ), el pireno (M) y el acido benzoico (4).

Cp(Antraceno, s)/J-mol--K-'= 253.5534-1.6790 T/K + 7.1771-103 (T/K)? - 0.6836-10-%(T/K)?
Cp(Pireno, s)/ J-mol1-K-'=-790.4710+8.4065T/K - 25.1019-10 (T/K)? + 2.7963-10-%(T/K)?

12=0.9999  (51)

12=0.9997 (52)

Cp(Acido benzoico, s)/ J-mol--K-1= -523.6106 + 5.6137 T/K — 16.5147-10° (T/K)? + 1.7477-105(T/K)? 1>=0.9994 (53)

Los valores de capacidad calorifica de la fase cristalina a 298.15 K fueron comparados con

valores reportados en la literatura como se muestra en la tabla 13. En ella se muestra que los valores

obtenidos en este trabajo concuerdan con otros datos reportados considerando el nivel de confianza

del valor; la diferencia mas notable fue observada para el pireno, el valor obtenido en este trabajo
es diferente por 3.56 J-mol'-K-, 3.90 J-mol-K! y 9.06 ]-mol'-K- de los valores reportados por Smith
et al. [117] y Wong et al. [106] y Frenkel ef al. [116] respectivamente.

Tabla 13. Comparacion de datos de capacidad calorifica de la fase sélida a 298.15 K del antraceno, el pireno y

el acido benzoico

CP#ES)J Ref.
J-mol K
Antraceno 210.5 [97]
211.7 [115]
207.55 +1.27 [116]
209.9 £5.6 Este trabajo
Pireno 229.70 [106]
234.86 +3.09 [116]
229.36 [117]
225.8 +£3.02 Este trabajo
Acido benzoico 146.65 [118]
146.79 [119]
145.33 [120]
1452 +1.32 Este trabajo

Incertidumbre expandida con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una
distribucion t-student.
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En las tablas 14-24 se muestran los valores de capacidad calorifica de las fases sélida y liquida
de todos los disulfuros y sulfuros estudiados, donde la incertidumbre se calculé de la misma
manera que para el antraceno, el pireno y el acido benzoico [95]. En las mismas tablas se muestran
los ajustes cuadraticos (y en algunos casos ctibicos) para la capacidad calorifica y el coeficiente

correlacion asociado.

Tabla 14. Capacidad calorifica a presion constante de la fase sdlida y liquida del difenil disulfuro.

Fase solida Fase liquida
Ia c, b Ia C, ©
K Jmol K" K Jmol KT
258.15 203.1 338.15 333.9
263.15 208.1 343.15 342.3
268.15 212.6 348.15 342.7
273.15 217.8 353.15 343.3
278.15 221.9 358.15 344.1
283.15 226.9 363.15 344.8
288.15 2314 368.15 346.1
293.15 235.7 373.15 347.2
298.15 242.3 378.15 347.6
303.15 247.2 383.15 348.9
308.15 254.2 388.15 350.3
313.15 260.0 393.15 352.7
318.15 266.1 398.15 355.1
Cp(s)/]-mol1-K-1=-1431.7702+16.3992 T/K - 57.1637-103 Cp(1)/J-mol1-K1=-2699.7150+25.4319 T/K - 71.2109-103
(T/K)2 +7.0396-105(T/K)®  12=0.9995 (T/K)? + 6.6822-10-5(T/K)3 2=0.9995

aIncertidumbre estandar u(T)=0.01 K. ® Incertidumbre expandida U(Cy)=0.5 J-mol'K", <Incertidumbre expandida U(Cp)=0.9 J-mol'K"!, ambas
con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 recpecto una distribucién t-student.

Tabla 15. Capacidad calorifica a presion constante de las fases sélida y liquida del 2,2"-diaminodifenil disulfuro.

Fase solida Fase liquida
T c, b T° c, b T c, ©
K ]~m01'] K1 K ]'mOl-I K1 K ]~mol'1 x!
258.15 202.7 318.15 240.7 371.15 430.3
263.15 204.7 323.15 2459 373.15 431.1
268.15 206.5 328.15 251.0 378.15 431.9
273.15 209.4 333.15 255.5 383.15 434.0
278.15 211.5 338.15 260.4 388.15 436.5
283.15 214.0 343.15 266.2 393.15 438.4
288.15 217.5 348.15 271.0 398.15 440.8
293.15 220.1 403.15 442.9
298.15 223.7 408.15 4449
303.15 226.9 413.15 4477
308.15 231.3 418.15 450.0
313.15 235.9 423.15 452.1
Cp(s)/J-mol-K-1= 857.1687-6.3818 T/K + 18.9479-10- (T/K)>?- Cp(1)/J-mol1-K-1= 4119.42229-28.0866 T/K +
1.5652-10%(T/K)? ;  r>=0.9996 70.3057-10 -(T/K)? - 5.7691-105(T/K)?
72=0.9990

aIncertidumbre estandar u(T)=0.01 K. ® Incertidumbre expandida U(Cy)=0.5 J-mol'K", < Incertidumbre expandida U(Cp)=0.9 J'-mol’K", ambas
con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucién t-student.
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Tabla 16. Capacidad calorifica a presion constante de las fases sélida y liquida del 4,4’-diaminodifenil disulfuro.

Fase solida Fase liquida
T c, b T G i C, °©
K Jmol KT K Jmol 1K K Jmol K
258.15 253.5 355.15 419.3 433.15 456.0
263.15 259.8 358.15 420.9 438.15 459.0
268.15 264.5 363.15 423.1 443.15 461.0
273.15 270.9 368.15 425.8 448.15 463.6
278.15 274.6 373.15 428.3 453.15 465.4
283.15 280.1 378.15 429.7 458.15 468.8
288.15 285.1 383.15 432.2
293.15 289.0 388.15 435.0
298.15 294.0 393.15 437.0
303.15 300.2 398.15 440.2
308.15 305.5 403.15 442.3
313.15 310.3 408.15 4444
318.15 313.9 413.15 4474
323.15 3182 418.15 450.0
328.15 323.9 423.15 452.6
333.15 327.4 428.15 453.7
Cp(s)/]-mol-K-'= 35.0033 + 0.2970 T/K + Cp(1)/J-mol-K-1= 407.6978-0.7121 T/K + 2.9780-10-3 (T/K)? - 0.2478-10-
3.4838-103 - 0.5216-105(T/K)? (T/K)% 5(T/Ky  r=0.9993
2=0.9992

aIncertidumbre estandar u(7)=0.01 K. ® Incertidumbre expandida U(C)=0.5 J-mol'K", < Incertidumbre expandida U(Cp)=1.5 J]-mol'K", ambas
con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucién t-student.

Tabla 17. Capacidad calorifica a presiéon constante de las fases soélida y liquida del 2,2’-dinitrodifenil disulfuro.

Fase solida Fase liquida
s c, b I c, b T c, ©
K ]~mol'1 K1 K ]~mol'l K1 K J mol K

283.15 300.3 373.15 387.5 485.15 566.4
288.15 306.2 378.15 390.5 488.15 572.4
293.15 309.9 383.15 395.7 491.15 581.4
298.15 316.8 388.15 399.7 494.15 590.6
303.15 321.3 393.15 403.4 497.15 600.2
308.15 327.0 398.15 408.2 500.15 602.5
313.15 331.3 403.15 4119 503.15 605.5
318.15 335.6 408.15 416.4

323.15 341.1 413.15 420.9

328.15 346.3 418.15 425.0

333.15 350.1 423.15 429.7

338.15 354.7 428.15 433.3

343.15 360.1 433.15 438.2

348.15 363.8 438.15 4418

353.15 367.7 443.15 446.1

358.15 372.3 448.15 451.2

363.15 377.5 453.15 4559

368.15 382.2

Cp(s)/]-mol-K-1= -250.2273+3.1898 T/K — 5.7194-10- (T/K)? + 0.4671-10 Cp(1)/J-mol1-K-1= 1200.2827-103-7320.4900 T/K
5(T/K)  1=0.9999 14.8834 (T/K)?>-10.0823-10- T3 r?=0.9965

aIncertidumbre estandar u(T)=0.01 K. ® Incertidumbre expandida U(Cy)=3.0 J-mol'K", < Incertidumbre expandida U(Cp)=3.5 J]'-mol'K", ambas
con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucién t-student.
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Tabla 18. Capacidad calorifica a presiéon constante de las fases solida y liquida del 4,4’-dinitrodifenil disulfuro.

Fase solida Fase liquida
i c, b i c, b i c °
K ]~mol’1~K’1 K ]-m01’1~K’1 K J -mol K"

288.15 302.1 368.15 357.2 473.15 532.9
293.15 302.7 373.15 362.5 476.15 5414
298.15 303.5 378.15 366.4 479.15 549.2
303.15 305.1 383.15 371.3 482.15 556.6
308.15 307.7 388.15 376.7 485.15 563.7
313.15 309.5 393.15 381.7 488.15 569.6
318.15 311.7 398.15 387.2 491.15 576.1
323.15 3159 403.15 392.6 494.15 580.4
328.15 319.8 408.15 401.1 497.15 583.9
333.15 323.0 413.15 407.7 500.15 587.2
338.15 327.6 418.15 414.5 503.15 588.6
343.15 332.9 423.15 4215 506.15 588.6
348.15 337.2 428.15 428.6

353.15 342.0 433.15 436.0

358.15 346.7 438.15 4435

363.15 351.6 443.15 4512

Cp(s)/]-mol-K-1=775.9189-4.1127 T/K + 10.2484-10- (T/K)? - 0.5926-10 Cp(l)/J-mol1-K-= 71679.9206-461.1313 T/K
S(T/KY  12=0.9993 +989.9387-107 (T/K)? + 70.4097-10-(T/K)?
72=0.9998

aIncertidumbre estandar #(T)=0.01 K. * Incertidumbre expandida U(Cy)= 2.3 J'-mol’K", < Incertidumbre expandida U(Cp)= 9.0 J-mol'K"!, ambas
con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucién t-student.

Tabla 19. Capacidad calorifica a presion constante de las fases sélida y liquida del 4,4’-dimetildifenil disulfuro.

Fase sélida Fase liquida
Ly G ™ G r G
K ].mol-l.K-l K ]~mol'1~K'1 K ]~mol'1~K'1
258.15 273.4 323.15 365.7 378.15 397.0
263.15 275.4 328.15 369.4 383.15 399.7
268.15 277.1 333.15 372.0 388.15 402.6
273.15 280.1 338.15 375.0 393.15 405.2
278.15 282.5 343.15 378.5 398.15 406.9
283.15 285.9 348.15 380.7 403.15 409.6
288.15 290.2 353.15 383.9 408.15 412.2
293.15 294.5 358.15 385.7 413.15 415.2
298.15 301.2 363.15 389.1 418.15 4184
303.15 309.6 368.15 391.5 423.15 4225
373.15 394.4
Cp(s)/]-mol1-K-1=-5506.2438+64.6420 T/K - Cp(1)/J-mol1-K-1=-784.4942 + 8.3738 T/K - 20.8622-103 (T/K)? + 1.8456-10-
242.4282-103 (T/K)2 + 30.5051-10-5(T/K)3 5(T/K)? r2=0.9994
r2=0.9994

aIncertidumbre estandar u(T)=0.01 K. *Incertidumbre expandida U(Cp)= 0.8 J-mol'K", <Incertidumbre expandida U(Cp)= 1.8 J]-mol'K"* ambas
con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucion t-student.
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Tabla 20. Capacidad calorifica a presién constante de la fase liquida del difenil sulfuro.

Fase liquida

r ¢, °

K ]~rnol'1-K'l
273.15 247.5
278.15 249.3
283.15 250.1
288.15 250.3
293.15 252.3
298.15 254.6
303.15 257.2
308.15 260.1
313.15 263.5
318.15 267.1
323.15 270.8
328.15 274.3

Cp(1)/J-mol1-K-'=1689.0591 — 13.1778 T/K + 38.4110-103 (T/K)2 + 3.4706-10°5(T/K)*  r2=0.9978

2 Incertidumbre estandar u(T)=0.01 K. * Incertidumbre expandida U(Cp)= 0.8 J-mol’K", con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de
confianza de 0.95 respecto a una distribucién t-student.

Tabla 21. Capacidad calorifica a presion constante de las fases sélida y liquida del 4,4"-dihidroxidifenil sulfuro.

Fase solida Fase liquida
Ia CP b Za CP b Ia Cp c
K ]~m01'1 K K ]~mol'1 K1 K J ‘mol K

258.15 209.2 338.15 283.6 431.15 4411
263.15 214.4 343.15 288.8 436.15 4413
268.15 218.9 348.15 2929 441.15 440.5
273.15 2245 353.15 297.1 446.15 441.1
278.15 229.1 358.15 300.7 451.15 4429
283.15 233.8 363.15 304.9 456.15 444.6
288.15 239.1 368.15 308.9 461.15 447.2
293.15 244.0 373.15 313.0

298.15 249.0 378.15 3159

303.15 253.4 383.15 319.1

308.15 258.5 388.15 323.0

313.15 263.1 393.15 3274

318.15 266.1 398.15 3322

323.15 271.1 403.15 338.0

328.15 275.8 408.15 346.6

333.15 279.4

Cp(s)/J-mol-K-1= -513.8304 + 5.2405 T/K - 12.5086-103 (T/K)2 + 1.1787-10 Cp(1)/J- mol-K-= 5198.6069-30.7275 T/K +
5(T/K)?  r2=0.9992 65.5470-10 (T/K)? + 4.6080-10-5(T/K)?
?=0.9972

aIncertidumbre estandar u(T)=0.01 K. * Incertidumbre expandida U(Cp)= 0.6 J-mol'K7, < Incertidumbre expandida U(Cp)= 2.5 J-mol’K", ambas
con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucion t-student.
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Tabla 22. Capacidad calorifica a presion constante de las fases sdlida y liquida del 4,4"-diaminodifenil sulfuro.

Fase sélida Fase liquida
Ia c, b Ia c, °
K m K J-mol ™ K

258.15 231.9 386.15 409.7
263.15 235.7 391.15 411.7
268.15 239.3 396.15 4145
273.15 2441 401.15 416.5
278.15 247.8 406.15 418.7
283.15 252.0 411.15 420.0
288.15 256.9 416.15 4215
293.15 261.2 421.15 421.8
298.15 266.4 426.15 423.1
303.15 271.1 431.15 424.9
308.15 276.4 436.15 426.0
313.15 280.9 441.15 427.2
318.15 285.1 446.15 429.0
323.15 290.5 451.15 429.4
328.15 295.5 456.15 431.7
333.15 299.9 461.15 432.9
338.15 304.6 466.15 434.8
343.15 309.7 471.15 436.4
348.15 314.0 476.15 438.0
353.15 318.7 481.15 440.3
358.15 324.8

363.15 330.3

368.15 337.7

Cp(s)/]-mol-1-K-1= 48.0756+0.6756 T/K - 0.2403-10- (T/K)? Cp(l)/]-mol-1-K-1= 2754.4152+21.4359 T/K — 48.6842103
+0.1439-105(T/K)3  12=0.9996 (T/K)2 + 3.7272-105 (T/K)3; 72=0.9981

aIncertidumbre estandar u(T)=0.01 K. * Incertidumbre expandida U(Cp)= 0.6 J-mol’K", <Incertidumbre expandida U(Cp)=4.7 J-mol'K", ambas
con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucién t-student.

Tabla 23. Capacidad calorifica a presién constante de las fases soélida y liquida del 2-Aminodifenil sulfuro.

Fase sélida Fase liquida
za c, b Ia c, © Ia c,
K ]m0141K1 K ]-mol'1~K'1 K ]-rrlol'1~K'l
283.15 226.2 321.15 323.6 366.15 346.5
288.15 230.3 326.15 328.1 371.15 346.9
293.15 234.2 331.15 330.8 376.15 348.8
298.15 2374 336.15 333.4 381.15 350.5
303.15 2422 341.15 335.8 386.15 352.3
308.15 249.2 346.15 337.8 391.15 353.6
351.15 339.7 396.15 355.1
356.15 342.0 401.15 356.3
361.15 343.9 406.15 357.6
Cp(s)/]'mol-K-1= -35021.4690+360.1755 T/K - 1.2288 Cp(1)/]-mol1-K-1= -1250.4095+11.6858 T/K — 29.0402-10-3 (T/K)2 +
(T/K)2 +1.4000-10-3(T/K)®  r2=0.9996 2.4665-105(T/K)?  r2=0.9986

aIncertidumbre estandar u(T)=0.01 K. * Incertidumbre expandida U(Cp)= 1.3 J-mol'K7, < Incertidumbre expandida U(Cp)= 2.4 J-mol'K", ambas
con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucién t-student.
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Tabla 24. Capacidad calorifica a presion constante de las fases sélida y liquida del 4,4-ditioldifenil sulfuro.

Fase sélida

Fase liquida

Ia c, b Ia c, b Ia c, °
K Jm ol LK K Jm ol KT K ]~mol'1-K'1
258.15 266.8 323.15 311.8 398.15 391.8
263.15 269.8 328.15 317.0 403.15 392.0
268.15 271.8 333.15 320.9 408.15 393.1
273.15 274.7 338.15 325.5 413.15 396.5
278.15 276.7 343.15 330.2 418.15 400.4
283.15 278.7 348.15 334.3 423.15 402.4
288.15 281.1 353.15 338.6 428.15 405.5
293.15 285.3 358.15 3429 433.15 406.9
298.15 289.5 363.15 346.6 438.15 407.7
303.15 293.1 368.15 351.4 443.15 408.7
308.15 298.7 373.15 355.2
313.15 302.8 378.15 362.8
318.15 307.0

Cp(s)/J-mol -K-1= 1280.4489-10.3297 T/K + 33.2734-10 (T/K)? + 3.2768-10-
12=0.9991

5(T/K)?

Cp(1)/J-mol-K-1= 33719.3885-239.7382 T/K +

573.5211-10- (T/K)>-45.6186-10 (T/K)?

r>=0.9935

aIncertidumbre estandar #(T)=0.01 K. * Incertidumbre expandida U(Cp)=0.9 J-mol’K", <Incertidumbre expandida U(Cp)= 6.1 J-mol'K", ambas
con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucién t-student.

En la figura 35-38 se muestra el grafico de las capacidades calorificas de las fases solida y liquida

para cada compuesto.
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Figura 35. Capacidad calorifica como funcién de la temperatura de la fase sélida de los difenil disulfuros.
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Figura 37. Capacidad calorifica de la fase sélida como funcién de la temperatura de los difenil sulfuros.
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Figura 38. Capacidad calorifica de la fase liquidacomo funcién de la temperatura de los difenil sulfuros.
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Resultados y discusion
5.3 Energia de combustion y entalpia de formacion de la fase condensada

Los resultados de los experimentos de calibracion con acido benzoico se muestran en las
tablas 25 y 26, en ellas se muestra el valor medio y la incertidumbre asociada, la cual corresponde a
la incertidumbre estandar. Los resultados de los experimentos de combustion de los disulfuros y

sulfuros se muestran en las tablas 27 a 37. Para la correccién al estado estandar, se us6 un valor de

(0u/dp),=0.2 J-g'-Mpa™ [27], las densidades de los compuestos fueron tomados de la tabla 2 y la
capacidad calorifica a 298.15 K fue aquella determinada mediante DSC (Ver secciéon 5.2). Las masas
de los materiales que intervinieron en la combustion corresponden a las masas corregidas por
efecto del empuje del aire [90] (ver anexo 2).-

Las reacciones de combustion idealizadas de los disulfuros y sulfuros estudiados se
muestran en las ecuaciones 54 a 62, donde se ha considerado que n=115 para la formacién de la

especie H25SO+nH:20, ya que es la proporcion mas cercana a las condiciones experimentales [26].

Difenil disulfuro
CipHySa(cr) +17.50,(g) +227H,0(l) — 12CO4(g) + 2(H,50,-115H,0)(ac) (54)

2,2’-diamino y 4,4’-diaminodifenil disulfuro
CioH1aN3Sy(cr) +1805(g) +226H,0(1) — 12C0O,(g) + 2(H,S0,4-115H,0)(ac) + Na(g) (55)

2,2’-dinitro y 4,4"-dinitrodifenil disulfuro
C1oHgO4N,S;(cr) + 150,(g) + 228H,0(1) — 12C04(g) + 2(H,SO4-115H,0)(ac) + Ny (g) (56)

4,4’ -dimetildifenil disulfuro
C4H145;(cr) +20.50,(g) +225H,0(1) — 14CO,(g) + 2(H,SO,4115H,0)(ac) (57)

Difenil sulfuro
CiHyeS(cr) +1605(g) +111H,0(1) — 12C0O,(g) + (H,50,-115H,0)(ac) (58)

4 4’ -dihidroxidifenil sulfuro
Ci2H19O,5(cr) + 150,(g) + 111H,O(1) — 12CO,(g) + (H,50,4-115H,0)(ac) (59)

4,4’ -diaminodifenil sulfuro
C1oH1pNoS(er) +16.50,(g) + 110H,0(1) — 12CO,(g) + (H,504-115H,0)(ac) + Na(g) (60)

4,4’ -ditioldifenil sulfuro
C1oH10S3(cr) +190,5(g) + 343H,0(1) — 12CO,(g) + 3(H,S04-115H,0)(ac) (61)

2-aminodifenil sulfuro
Ci2H11NS(cr) +16.250,(g) + 110.5H,0(1) — 12CO,(g) + (H,SO4-115H,;0)(ac) + 0.5N(g) (62)
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Tabla 25. Experimentos de calibracién con dcido benzoico a T=298.15 Ky p°=0.1 MPa.

Resultados y discusion

m(Compuesto)/g
m(algodén)/g
m(platino)/g

Ti/K

T:/K

ATecorr /[K

ATc /K

gi(cont)/kJ-K-1
ef(cont)/k]J-K-1
AignU/K]

—AmrU /K]

-mAcu® (Algodon) /kJ
-mAcu® (Compuesto) /kJ
€ (calor) / kJ-K-!

0.99739
0.00388
6.21491
296.1889
298.0416
0.0168
1.8359
0.0536
0.0548
0.0042
26.4511
0.0657
26.3854
14.3565

1.00381
0.00351
6.20696
296.1867
298.0496
0.0162
1.8467
0.0536
0.0548
0.0042
26.6147
0.0595
26.5552
14.3608

0.98863
0.00520
6.22228
296.1891
298.0266
0.0174
1.8201
0.0536
0.0548
0.0042
26.2418
0.0881
26.1537
14.3666

1.00319
0.00495
6.20752
296.6359
298.4900
0.0083
1.8458
0.0536
0.0548
0.0042
26.6227
0.0839
26.5388
14.3719

0.99876 1.00146 1.00589
0.00573 0.00629 0.00649
6.20206 6.19309 6.18284
296.2037  296.2041  296.2237
298.0679  298.0763  298.1091
0.0254 0.0261 0.0308
1.8388 1.8462 1.8546
0.0536 0.0536 0.0536
0.0548 0.0548 0.0548
0.0042 0.0042 0.0042
26.5187 26.5997 26.7203
0.0971 0.1066 0.1100
26.4216 26.4931 26.6103
14.3705 14.3566 14.3563

0.99850
0.00639
6.19236
296.1875
298.0451
0.0175
1.8401
0.0536
0.0548
0.0042
26.5230
0.1083
26.4147
14.3627

( & (calor) (298.15 K) k] K-1 ) = 14.3627 + 0.0022

En la tabla se muestra para cada experimento: la masa de acido benzoico m (acido benzoico), la masa de algodén m (algoddn), la

masa de platino m (platino), la temperatura inicial Ti y final T, la correccién al incremento de temperatura AT, el incremento de

temperatura corregido AT., los equivalente del contenido energético del estado inicial e'(cont) y final ef(cont),

la energia

suministrada para la ignicion Aignl, la energia del proceso isotérmico de la bomba Almsr, que se calcula como

AlUgp = mAu(acido benzoico) + mA u(algodén) las correcciones al estado estandar Azl y el equivalente calorimétrico € (calor), el
cual fue calculado como: &(calor) (—AT.)=AgpU —&'(cont) (T;=T;)—ef(cont) (T~ T+AT oo )~Aign U, con Th=298.15 K.

ign

La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar.

Tabla 26. Experimentos de calibracion con acido benzoico a T=298.15 Ky p°=0.1 MPa.

m (Compuesto)/g

m (Algodén)/g

m (Platino)/g

Ti /K

T:/K

ATeorr [K

AT /K

gi(cont)/kJ-K-1
ef(cont)/kJ-K1

ArgnI/K]

(-mAcu®) (Algodon) /K]
(-mAcu®) (Compuesto) /kJ
€ (calor)-( AT¢)/K]

€ (calor) / kJ-K1

1.00018
0.00412
11.46867
296.2027
298.0699
0.0148
1.8524
0.0172
0.0184
0.0042
0.0698
26.4386
26.4809
14.2955

1.00310
0.00409
11.46597
296.2006
298.0717
0.0127
1.8584
0.0172
0.0184
0.0042
0.0693
26.5159
26.5575
14.2905

0.99848
0.00437
11.46520
296.2015
298.0648
0.0130
1.8503
0.0172
0.0183
0.0042
0.0741
26.3939
26.4405
14.2898

1.0018 1.00345
0.00404 0.00417
11.46689 11.46785
296.2052 296.2012
298.0746 298.0733
0.0137 0.0128
1.8557 1.8593
0.0172 0.0172
0.0184 0.0184
0.0042 0.0042
0.0685 0.0707

26.4815 26.5251
26.5224 26.5681
14.2924 14.2893

0.99909
0.00379
11.46797
296.2010
298.0640
0.0128
1.8502
0.0172
0.0183
0.0042
0.0643
26.4098
26.4466
14.2939

0.99991
0.00370
11.46449
296.2082
298.0743
0.0138
1.8523
0.0172
0.0183
0.0042
0.0627
26.4315
26.4665
14.2885

( & (calor) (298.15 K) k] K1 ) = 14.2914 + 0.0010

Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 25.

La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar.
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Table 27. Experimentos de combustion del difenil disulfuro a p°=0.1 MPay T =298.15 K.

Resultados y discusion

Compuesto)/g

m (
m (Acido benzoico)/g
m (

Algodoén)/g
m (Platino)/g
Ti/K
Te/K
ATeorr/K
AT: /K
€i(cont.)/k]-K1
ef(cont.)/k]-K-!
(—Awrl) /K]
AUHNOs)/K]
AingU /K]
AzU/K]

(—mAw®) (Algoddn)/k]
(—mAw®) (Acido benzoico)/k]
(—Acu®) (Compuesto)/k]-g—1

0.44105
0.36282
0.01997
6.15994
296.0134
297.7764
0.0224
1.7406
0.0534
0.0539
25.0883
0.0344
0.0042
0.0241
0.3384
9.5836
34.2542

0.47087 0.49986 0.48224 0.43449
0.35590 0.37331 0.35877 0.34539
0.01633 0.01264 0.01199 0.01263
6.14704 6.15209 6.15291 6.13769
296.2078 2962085  296.2070  296.2085
298.0212  298.1156  298.0499  297.9146
0.0168 0.0149 0.0187 0.0208
1.7966 1.8922 1.8242 1.6853
0.0535 0.0535 0.0535 0.0534
0.0539 0.0540 0.0539 0.0538
25.8959 27.2741 26.2938 24.2912
0.0711 0.0566 0.0696 0.0461
0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
0.0247 0.0258 0.0249 0.0233
0.2767 0.2141 0.2031 0.2140
9.4007 9.8606 9.4766 9.1232
34.2402 34.2436 34.2560 34.2576

0.49028
0.36277
0.01407
6.13618
296.2074
298.0797
0.0188
1.8535
0.0535
0.0539
26.7162
0.0718
0.0042
0.0253
0.2384
9.5823
34.2629

0.55882
0.42454
0.01531
6.15917
295.8172
297.9706
0.0194
2.1340
0.0536
0.0541
30.7601
0.1125
0.0042
0.0292
0.2594
11.2138
34.2600

0.55300
0.40832
0.01595
6.15381
295.8179
297.9234
0.0205
2.0850
0.0536
0.0542
30.0536
0.0334
0.0042
0.0282
0.2702
10.7854
34.2430

{(—Aw° (298.15 K)/k]-g1) =34.2522 +0.0031

En la tabla, m(compuesto) es la masa del compuesto; m(Acido benzoico) es la masa de 4cido benzoico, m (Algododn) es la masa del algodon; m
(Platino) es la masa del platino, que incluye el crisol y el alambre para la ignicién; Ti y Ti son las temperaturas inicial y final del periodo principal
del experimento de combustion; ATwr, es el termino de correccion de la temperatura; AT. es el incremento de temperatura corregido; €'(cont.) y
€f(cont.), son la energia equivalente del contenido de la bomba en el estado inicial y final respectivamente; AwrlU es la energia del proceso
isotérmico de la bomba, el cual se calcula como: AwrU = g(Calor)(Ti- Ti+ ATcor) + €((Cont)(Ti- Th) + ef(Cont)(Th— Te+ ATcorr) + AignlL.
AUue(HNO:) es la energia de descomposicion del acido nitrico; Aigall, es la energia suministrada a la muestra para la ignicion; A=U es la correccion
al estado estandar la cual incluye la energia de dilucién del acido sulftirico; y A«u° es la energia especifica de combustion, la cual se calcula como:
mAa® (298.15 K) = AweU + AsU - mAu®(algodon) — mAwu°(polietileno) — mAau°(dcido benzoico) + AdeclI°(HNO:).

Table 28. Experimentos de combustion del 2,2’ -diaminodifenil disulfuro a p°=0.1 MPa'y T=298.15K.

m (Compuesto)/g

m (Acido benzoico)/g

m (Algoddn)/g
m (Platino)/g
Ti/K

Ti/K

ATeorr/K

ATc /K
€i(cont.)/k]J-K1
gf(cont.)/kJ-K1
(—Awrl) /K]
AU(HNOSs)/K]
AingU /K]
A=U/K]

(—mAwu®) (Algoddn)/k]
(—mAu®) (Acido benzoico)/k]
(—Acu®) (Compuesto)/k]-g—1

0.36865
0.60270
0.01293
6.13071
296.2037
298.1402
0.0148
1.9217
0.0535
0.0543
27.6994
0.0525
0.0042
0.0301
0.2190
15.9198
31.1352

0.36836
0.60330
0.01311
6.13550
296.2067
298.1443
0.0148
1.9228
0.0535
0.0544
27.7153
0.0577
0.0042
0.0302
0.2221
15.9357
31.1369

0.36108
0.60205
0.01230
6.13227
296.2039
298.1232
0.0149
1.9044
0.0535
0.0543
27.4500
0.0744
0.0042
0.0301
0.2084
15.9027
31.1133

0.36745
0.60369
0.01343
6.13762
296.2024
298.1387
0.0143
1.9220
0.0535
0.0543
27.7037
0.0636
0.0042
0.0302
0.2275
15.9460
31.1237

0.36519
0.60528
0.01321
6.13788
296.2053
298.1410
0.0160
1.9197
0.0535
0.0543
27.6706
0.0557
0.0042
0.0302
0.2238
15.9877
31.1432

0.35847
0.60487
0.01222
6.15278
296.2044
298.1229
0.0155
1.9030
0.0535
0.0543
27.4298
0.0619
0.0042
0.0301
0.2070
15.9769
31.1153

0.35734
0.60118
0.01195
6.14102
296.2139
298.1241
0.0161
1.8941
0.0535
0.0543
27.3015
0.0628
0.0042
0.03
0.2024
15.8796
31.1376

(—Aa (298.15 K)/k]J-g1) =31.1293 + 0.0045

Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 27. La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre

estandar.
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Resultados y discusion

Table 29. Experimentos de combustion del 4,4’diaminodifenil disulfuroa p°=0.1 MPay T=298.15K

m (Compuesto)/g 0.49496 0.49813 0.50082 0.49241 0.49261 0.50486 0.50124
m (Acido benzoico)/ g 0.36822 0.40259 0.39917 0.39392 0.40582 0.40332 0.40258
m (Algoddn)/g 0.0131 0.01308 0.0125 0.01289 0.01323 0.01279 0.01215
m (Platino)/g 6.13157 6.13898 6.13619 6.1388 6.14736 6.14223 6.13832
Ti/K 296.207 296.1081 296.2064 296.2032 296.2071 296.205 296.2081
Ty/K 297.9918 297.9604 298.0562 298.0262 298.0519 298.0683 298.0643
ATeorr/K 0.0199 0.0189 0.0171 0.0165 0.0164 0.0157 0.0163
AT /K 1.7649 1.8334 1.8327 1.8065 1.8284 1.8476 1.8399
€i(cont.)/k]-K1 0.0537 0.0537 0.0537 0.0537 0.0537 0.0538 0.0537
ef(cont.)/kJ-K-1 0.054 0.0541 0.0541 0.0541 0.0541 0.0541 0.0541
(—Amsrl) /K] 25.4393 26.4267 26.4167 26.039 26.3547 26.6317 26.5205
AU(HNOSs)/K] 0.0686 0.0611 0.0532 0.0662 0.0662 0.0336 0.057
AingU /K] 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AsU/K] 0.0239 0.0252 0.025 0.0247 0.0252 0.0251 0.0252
(—mAw®) (Algoddn)/k] 0.2219 0.2216 0.2117 0.2184 0.2241 0.2167 0.2058
(—mAcu®) (Acido benzoico)/k] 9.7261 10.6339 10.5438 10.405 10.7193 10.6532 10.6336
(—Acu®) (Compuesto)/k]-g—1 31.1112 31.0861 31.115 31.1218 31.0994 31.1039 31.1206
{(—Aw® (298.15 K)/k]-g*) =31.1083 + 0.0048
Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 27.
La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar.
Table 30. Experimentos de combustion del 2,2"dinitrodifenil disulfuro a p°=0.1 MPay T =298.15 K.
m (Compuesto)/g 0.46793 0.44618 0.46714 0.41584 0.46588 0.45670 0.44025
m (Acido benzoico)/g 0.50640 0.51668 0.49624 0.50357 0.53864 0.55232 0.55301
m (Algodén)/g 0.01293 0.01389 0.01235 0.01372 0.01343 0.01353 0.01298
m (Platino)/g 6.13110 6.13110 6.13986 6.13776 6.15041 6.14773 6.16044
Ti/K 296.2043 296.2045 296.2040 296.2038 296.2137 296.2103 296.2234
TyK 297.9238 297.9083 297.9050 297.8393 297.9909 297.9993 297.9851
ATeorr/K 0.0166 0.0173 0.0184 0.0202 0.0189 0.0181 0.0165
AT /K 1.7029 1.6865 1.6826 1.6153 1.7583 1.7709 1.7452
€i(cont.)/kJ- K1 0.0535 0.0535 0.0535 0.0535 0.0536 0.0536 0.0536
ef(cont.)/kJ-K-1 0.0539 0.0540 0.0539 0.0538 0.0540 0.0540 0.0540
(—Amel) /K] 24.5450 24.3086 24.2524 23.2822 25.3439 25.5256 25.1551
AUHNOs)/KJ 0.1016 0.0781 0.1020 0.1007 0.0786 0.1157 0.1130
AingU /K] 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AzU/K] 0.0286 0.0286 0.0282 0.0276 0.0297 0.0302 0.0299
(—mAu®) (Algodon)/k] 0.2190 0.2353 0.2092 0.2324 0.2275 0.2292 0.2199
(—mAcu®) (Acido benzoico)/k] 13.3760 13.6477 13.1077 13.3012 14.2275 14.5891 14.6071
(—Acu®) (Compuesto)/k]-g—1 23.1227 23.1272 23.1308 23.1346 23.1403 23.1255 23.1350

{(—Aw° (298.15 K)/kJ-g1) =23.1309 + 0.0023

Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 27.

La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar.
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Resultados y discusion

Tabla 31. Experimentos de combustién del 4,4’dinitrodifenil disulfuro a p°=0.1 MPay T=298.15K.

m (Compuesto)/g 0.40153 0.38943 0.39560 0.40369 0.39897 0.37717 0.39227
m (Acido benzoico)/g 0.66230 0.66537 0.68262 0.69417 0.68977 0.69842 0.71894
m (Algodén)/g 0.01308 0.01293 0.01257 0.01247 0.01244 0.01287 0.01257
m (Platino)/g 6.11876 6.12297 6.13278 6.12272 6.13581 6.12449 6.12765
Ti/K 296.2042 296.2051 296.2078  296.1777  296.1759  296.1752 296.1571
TyK 298.1009 298.0862 298.1315  298.1356  298.1188  298.0951 298.1381
ATecorr/K 0.0170 0.0163 0.0157 0.0168 0.0160 0.0147 0.0157
ATc /K 1.8797 1.8648 1.9080 1.9411 1.9269 1.9052 1.9653
gi(cont.)/kJ-K! 0.0536 0.0536 0.0537 0.0537 0.0537 0.0537 0.0537
ef(cont.)/kJ-K1 0.0543 0.0543 0.0543 0.0543 0.0543 0.0544 0.0545
(—AwsrlU) /kJ 27.0941 26.8793 27.5023 27.9795 27.7747 27.4619 28.3283
AU(HNOs)/K] 0.0772 0.0740 0.1001 0.0850 0.1053 0.0625 0.0411
AingU /K] 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AzU/K] 0.0332 0.0330 0.0339 0.0344 0.0342 0.034 0.0349
(—mAw®) (Algodén)/K] 0.2216 0.2190 0.2129 0.2112 0.2107 0.218 0.2129
(—mAaw®) (Acido benzoico)/k] 17.4940 17.5751 18.0308 18.3358 18.2195 18.4481 18.9901
(—Acu®) (Compuesto)/k]-g—1 23.0820 23.0547 23.0652 23.0699 23.0719 23.0647 23.0691
{—Aw° (298.15 K)/k]-g1) =23.0682 +0.0031
Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 27.
La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar.
Tabla 32. Experimentos de combustién del 4,4’dimetildifenil disulfuro a p°=0.1 MPay T=298.15K .
m (Compuesto)/g 0.48160 0.45042 0.42430 0.41344 0.38940 0.39516 0.40432
m (Acido benzoico)/g 0.47930 0.46081 0.48279 0.51491 0.53676 0.54373 0.53549
m (Algodén)/g 0.01356 0.01379 0.01258 0.01312 0.02792 0.01311 0.01312
m (Platino)/g 6.12806 6.13104 6.14519 6.13233 6.12509 6.12525 6.12810
Ti/K 296.1075 296.2078 296.2048 296.1086 296.1096 296.1063 296.1092
Ti/K 298.2076 298.1985 298.1697 298.1081 298.1037 298.1119 298.1217
ATeor/K 0.0142 0.0155 0.0138 0.0154 0.0145 0.0149 0.0155
ATc /K 2.0859 1.9752 1.9511 1.9841 1.9796 1.9907 1.9970
€i(cont.)/kJ- K1 0.0536 0.0536 0.0536 0.0536 0.0536 0.0536 0.0536
&f(cont.)/kJ-K1 0.0544 0.0543 0.0543 0.0543 0.0545 0.0544 0.0544
(—Awsel) /K] 30.0668 28.4709 28.1234 28.5991 28.5343 28.6943 28.7851
AU(HNOs)/KJ 0.0356 0.0300 0.0447 0.0553 0.0198 0.0435 0.0252
AingU /K] 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
A=U/K] 0.0299 0.0283 0.0287 0.0297 0.0299 0.0303 0.0300
(—mAwu®) (Algoddn)/k] 0.2297 0.2336 0.2131 0.2223 0.4732 0.2221 0.2223
(—mA®) (Acido benzoico)/k] 12.6603 12.1719 12.7525 13.6009 14.1778 14.3621 14.1445
(—Acu®) (Compuesto)/k]-g—1 35.5301 35.5382 35.5513 35.5333 35.5254 35.5205 35.5241

{(—A° (298.15 K)/kJ-g1) =35.5318 +0.0039

Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 27.

La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar.

92



Tabla 33. Experimentos de combustion del difenil sulfuro a p°=0.1 MPay T'=298.15 K.

Resultados y discusion

m (Compuesto)/g 0.58685 0.84058 0.69259 0.69196 0.72080 0.70879 0.62213
m (Polietileno)/g 0.08176 0.08431 0.07920 0.08396 0.08229 0.07606 0.08414
m (Algodén)/g 0.00639 0.00656 0.00536 0.00447 0.00530 0.00484 0.00571
m (Platino)/g 11.45891 11.46737 11.46004 11.46114 11.45849 11.46544 11.46536
Ti/K 295.9487 295.5192 295.8767 295.5827 295.9223 295.8162 295.6299
Ti/K 297.7487 297.9757 297.9382 297.6613 298.0641 297.9100 297.5339
ATeorr/K 0.0204 0.0180 0.0200 0.0237 0.0159 0.0194 0.0255
AT /K 1.7796 2.4385 2.0415 2.0549 2.1259 2.0744 1.8785
€i(cont.)/k]- K- 0.0541 0.0545 0.0543 0.0543 0.0543 0.0543 0.0542
&f(cont.)/kJ-K-1 0.0547 0.0553 0.0549 0.0550 0.0550 0.0549 0.0548
(—Amel) /K] 25.6517 35.1520 29.4280 29.6209 30.6448 29.9023 27.0776
AUHNOs)/K] 0.0350 0.0204 0.0256 0.0333 0.0468 0.0513 0.0399
AingU /K] 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AzU/K] 0.0219 0.0299 0.0250 0.0252 0.0263 0.0256 0.0231
(—mAcu®) (Polietileno)/k] 3.7916 3.9094 3.6728 3.8932 3.8162 3.5270 3.9016
(—mAcu®) (Algodon)/k] 0.1083 0.1112 0.0909 0.0758 0.0899 0.0820 0.0968
(—Acu®) (Compuesto)/k]-g—1 36.9684 36.9758 36.9825 36.9868 36.9945 36.9875 36.9958
(—Aa (298.15 K)/kJ-g1) = 36.9845 * 0.0037
Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 27.
La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre estdandar.
Tabla 34. Experimentos de combustién del 4,4’dihidroxidifenil sulfuro a p°=0.1 MPay T=298.15K .
m (Compuesto)/g 0.95646 0.95296 0.95338 0.94956 0.94727 0.95345 0.93330
m (Algodoén)/g 0.00494 0.00504 0.00503 0.00449 0.00445 0.00440 0.00447
m (Platino)/g 11.46865 11.46562 11.47013 11.47267 11.47732 11.47458 11.47469
Ti/K 296.1039 296.1057 296.1064 296.1065 296.1052 296.1564 296.2418
Ti/K 298.1033 298.0996 298.1002 298.0928 298.0862 298.1477 298.1930
ATeorr/K 0.0130 0.0135 0.0135 0.0140 0.0143 0.0132 0.0131
AT /K 1.9864 1.9804 1.9803 1.9723 1.9667 1.9781 1.9381
&i(cont.)/kJ- K1 0.0543 0.0543 0.0543 0.0542 0.0542 0.0543 0.0542
ef(cont.)/kJ-K1 0.0549 0.0549 0.0549 0.0549 0.0549 0.0549 0.0548
(—Awsrell) /K] 28.4921 28.4060 28.4046 28.2896 28.2092 28.3730 27.7990
AUHNOs)/K] 0.0249 0.0398 0.0136 0.0182 0.0167 0.0058 0.0239
AingU /K] 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AzU/K] 0.0283 0.0283 0.0280 0.0280 0.0279 0.0279 0.0276
(—mAwu®) (Algodén)/k] 0.0837 0.0855 0.0853 0.0761 0.0754 0.0746 0.0758
(—Acu®) (Compuesto)/k]-g—1 29.6460 29.6470 29.6605 29.6635 29.6528 29.6447 29.6493

{(—Aw° (298.15 K)/kJ-g1) =29.6520 + 0.0028

Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 27.

La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar.
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Tabla 35. Experimentos de combustién del 4,4’diaminodifenil sulfuro a p°=0.1 MPay T=298.15K.

m (Compuesto)/g 0.89207 0.84307 0.84953 0.85188 0.86775 0.84320 0.85665
m (Algodén)/g 0.00415 0.00418 0.00421 0.00429 0.00408 0.00363 0.00379
m (Platino)/g 11.46992 11.47054 11.46946 11.46931 11.46044  11.45992 11.47082
Ti/K 2959113  295.8104  295.8359  296.1326  296.1049  296.0839  295.8589
Ty/K 2979894  297.7795  297.8218  298.1177  298.1409  298.0576 297.8591
ATeor/K 0.0152 0.0187 0.0194 0.0130 0.0275 0.0217 0.0180
AT /K 2.0629 1.9504 1.9665 1.9721 2.0085 1.9520 1.9822
€i(cont.)/k]J-K1 0.0543 0.0542 0.0542 0.0542 0.0542 0.0542 0.0542
ef(cont.)/k]-K-1 0.0550 0.0548 0.0548 0.0548 0.0549 0.0548 0.0548
(—Amsel) /K] 29.5894 27.9752 28.2062 28.2867 28.8089 27.9983 28.4315
AUHNOs)/K] 0.0582 0.0607 0.0755 0.0851 0.0769 0.0834 0.0826
AingU /K] 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AsU/K] 0.0244 0.0232 0.0234 0.0235 0.0238 0.0232 0.0236
(—mAwu®) (Algodon)/k] 0.0704 0.0709 0.0714 0.0727 0.0692 0.0615 0.0643
(—Acu®) (Compuesto)/k]-g—1 32.9979 32.9989 33.0017 32.9922 33.0037 33.0055 32.9901

{(—Aw° (298.15 K)/kJ-g1) =33.9986 = 0.0022

Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 27.

La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar.

Tabla 36. Experimentos de combustion del 4,4’ditioldifenil sulfuro a p°=0.1 MPay T=298.15K.

m (Compuesto)/g 0.85904 0.83980 0.84412 0.84658 0.84676 0.84446 0.84576
m (Algodoén)/g 0.00451 0.00439 0.00430 0.00422 0.00417 0.00396 0.00429
m (Platino)/g 11.47916 11.48379 11.47331 11.46617 11.47074 11.46915 11.46667
Ti/K 296.2041 296.1069 296.2037 296.1079 296.2057 296.2048 296.0084
Ti/K 298.1550 298.0182 298.1232 298.0362 298.1292 298.1242 297.9343
ATeorr/K 0.0159 0.0184 0.0170 0.0208 0.0158 0.0169 0.0205
AT /K 1.9350 1.8929 1.9025 1.9075 1.9077 1.9025 1.9054
€i(cont.)/k]- K- 0.0542 0.0541 0.0541 0.0541 0.0541 0.0541 0.0541
ef(cont.)/kJ-K1 0.0542 0.0541 0.0541 0.0541 0.0541 0.0541 0.0541
(—Amel) /K] 27.8925 27.2854 27.4238 27.4958 27.4987 27.4238 27.4656
AUHNOs)/KJ 0.0564 0.0753 0.0692 0.0658 0.0711 0.0743 0.0669
AingU /K] 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AzU/K] 0.0151 0.0148 0.0149 0.0150 0.0149 0.0149 0.0150
(—mAu®) (Algodon)/k] 0.0765 0.0744 0.0729 0.0715 0.0707 0.0671 0.0727
(—Acu®) (Compuesto)/k]-g—1 32.2971 32.2945 32.3020 32.2988 32.2901 32.2899 32.2917

{(—Aw° (298.15 K)/kJ-g1) =32.2949 +0.0018

Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 27.

La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar.
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Tabla 37. Experimentos de combustién del 2-aminodifenil sulfuro a p°=0.1 MPay T=298.15K.

m (Compuesto)/g 0.81267 0.82431 0.81374 0.81268 0.80964 0.80303 0.81178
m (Algodén)/g 0.00420 0.00420 0.00436 0.00424 0.00388 0.00362 0.00367
m (Platino)/g 11.46251 11.47046 11.45971 11.47327 11.47099 11.45861 11.46888
Ti/K 295.9309 296.2960 296.2148 296.4604 295.5609 295.6186 295.7892
TyK 297.9234 298.3075 298.2098 298.4543 297.5522 297.5964 297.7852
ATeor/K 0.0165 0.0078 0.0135 0.0152 0.0207 0.0229 0.0194
AT /K 1.9760 2.0037 1.9815 1.9787 1.9706 1.9549 1.9766
gi(cont.)/k]J-K1 0.0542 0.0542 0.0542 0.0542 0.0542 0.0542 0.0542
&f(cont.)/k]-K1 0.0548 0.0549 0.0548 0.0547 0.0548 0.0547 0.0547
(—Amsel) /K] 28.3426 28.7402 28.4216 28.3816 28.2649 28.0397 28.3511
AUHNOs)/K] 0.0200 0.0039 0.0599 0.0581 0.0407 0.0635 0.0586
AingU /K] 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AsU/K] 0.0240 0.0241 0.0243 0.0243 0.0241 0.0241 0.0243
(—mAwu®) (Algodén)/k] 0.0712 0.0712 0.0739 0.0719 0.0658 0.0614 0.0622
(—Acu®) (Compuesto)/k]-g—1 34.7341 34.7454 34.7328 34.7336 34.7491 34.7318 34.7459

{—Aw° (298.15 K)/k]-g1) =34.7390 + 0.0028

Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 27.

La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar.

Una vez obtenido el valor de la energia de combustion especifica estandar, se calcula el
valor de energia de combustiéon molar estdndar empleando el valor de la masa molar de cada
compuesto. Por medio de la relacion termodinamica 63 se obtiene la entalpia de combustién molar

estandar.
AH=AU +An RT (63)

Donde R es la constante universal de los gases (8.314 J-mol--K-!), T es la temperatura de
referencia (298.15 K) y An es la variacion de los coeficientes estequiométricos de las especies

gaseosas en la reaccion de combustion idealizada la cual se calcula por medio de la ecuacién 64.

n n
An = Z vi(productos en fase gaseosa) — Z Vi (reactivos en fase gaseosa) (64)
i=1 =1

Donde vi y vj son los coeficientes estequiométricos de los productos y reactivos en fase
gaseosa respectivamente. Posteriormente, se calcula el valor de la entalpia de formacién molar
estandar aplicando la ley de Hess.

Los valores de las entalpias de formacién del agua liquida y del diéxido de carbono gaseoso
son (—285.830 £ 0.042) kJ-mol y (-393.51 £ 0.13) kJ-mol~ respectivamente [121], mientras que para el
acido sulftuirico acuoso es de (-887.811 £ 0.042) kJ-mol-'[122], estos valores estan referidos a 298.15 K.
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En la tabla 38 se presenta la energia de combustion molar estandar, entalpia de combustion
molar estdndar y la entalpia de formacion molar estdndar en fase sdlida de los compuestos
estudiados. La incertidumbre asociada a la entalpia de formacién corresponde a la incertidumbre
expandida para un nivel del confianza de 0.9545 y un factor de cobertura k = 2, para una

distribucion normal [26].

Tabla 38. Energia de combustién especifica, energia de combustion y entalpia de formaciéon molar estandar de la fase

cristalina de los compuestos estudiados, a T=298.15 Ky p°=0.1 MPa.

A" AL AH, " AH,
Compuesto

kJ-g KJ-mol ™ KJ-mol™ KJ-mol™
Difenil disulfuro 34.2522 +0.0031 7478.6 £ 1.8 74922 +1.8 137.0+2.4
2,2’-diaminodifenil disulfuro 31.1293 + 0.0045 7731.5£2.1 77439 £2.1 102.8 +2.6
4,4’ diaminodifenil disulfuro 31.1083 + 0.0048 77263 £2.1 7738.7 £2.1 97.6+1.7
2,2’ dinitrodifenil disulfuro 23.1309 + 0.0023 71320+ 1.7 7137.0£1.7 67.6+23
4,4’ dinitrodifenil disulfuro 23.0682 + 0.0031 7112.7+1.9 71176 +1.9 482+2.4
4,4’ dimetildifenil disulfuro 35.5318 + 0.0039 8754.7 £2.2 8770.8 £2.2 56.9+2.8
Difenil sulfuro 36.9845 + 0.0037 6889.2+1.5 6899.1+1.5 1459+2.2
4,4’ dihidroxidifenil sulfuro 29.6520 + 0.0028 64722 +1.1 6479.6 +1.1 -273.6+19
4,4’ diaminodifenil sulfuro 33.9986 + 0.0022 71377+ 1.1 71463 +1.1 107.3+1.9
4,4’ ditioldifenil sulfuro 32.2949 +0.0018 8086.7 £ 1.6 8104.1+1.6 146.9+2.2
2-aminodifenil sulfuro 34.7390 + 0.0028 6992.5+1.1 7001.8+1.1 105.7+1.9

7La incertidumbre corresponde a la incertidumbre estandar.
¥ La incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida con un nivel de confianza de 0.9545 y un factor de cobertura k = 2, la cual
incluye la incertidumbre de la calibracién, la incertidumbre de la energia de combustion de 4cido benzoico y de los materiales auxiliares y la

incertidumbre estandar de los experimentos de combustion.

Los datos de energia y entalpia de combustion mostrados en la tabla 38 se observa el caracter
altamente exotérmico de la reaccién de combustién de los disulfuros y sulfuros estudiados, con
excepcion de los derivados nitro, los cuales tienen una energia de combustidn especifica menor en
comparacion a sus analogos amino por aproximadamente 8 kJ-g-'. También se puede apreciar el
caracter endotérmico de la reaccion de formacién de la fase cristalina, a excepcion del 4,4'-
dihidroxidifenil sulfuro, el cual tiene entalpia de formacion negativa.

En la literatura solo se encuentra un dato energia de combustién del difenil disulfuro, Mackle
et al. [9] reportaron un valor de —A = 37.0070+0.0090 kJ-g" el cual difiere por 2.7548 kJ-g' del
valor reportado en este trabajo. Ellos realizaron los experimentos de combustién en presencia en
una atmdsfera con presiones parciales de 3.242 MPa de oxigeno y 0.203 MPa de nitrégeno y sin la
presencia de algiin material auxiliar. Estas condiciones fueron reproducidas en el laboratorio, sin

embargo, no se logré combustiéon completa.
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5.4 Entalpia de vaporizacion y sublimacion
5.4.1 Termogravimetria con régimen dindmico de temperatura

Bajo un régimen dinamico de temperatura se analizé la pérdida de masa de la fase cristalina
para el antraceno, el acido benzoico y el ferroceno, a partir de los cuales se obtuvo la entalpia de
sublimacion. En la figura 39 se muestra un perfil termogravimétrico del acido benzoico en el cual se
sefala el intervalo analizado y la velocidad de pérdida de masa asociada a 358.0 K (1.6x10 mg-s).
Para el pireno y el fenantreno se midi6 la variacion en la masa de la fase liquida, a partir de la cual
se calculd la entalpia de vaporizacion. Un perfil termogravimétrico se muestra en la figura 40, en el
cual se muestra el intervalo analizado y la velocidad de pérdida de masa asociada a 396.0 K (4x107
mg-s'). Para el ferroceno y el pireno se encontraron velocidades de pérdida de masa en el limite
superior del intervalo de temperatura analizado de 2.1x10% mgs? y 0.03x10° mg-s!
respectivamente. En todos los casos la velocidad de pérdida de masa esta por debajo de aquel que
se encontrd para el antraceno (9x102 mg-s?), lo que implica que las ecuaciones de Langmuir o de

Pieterse y Focke son aplicables.

8 0.05

- 0.04

I 0.03

masa/mg

F0.02

dm/dt /rng-s‘1

0.01

1.6x107mgs’

300 350 400 450
Temperatura/K

Figura 39. Perfil termogravimétrico de acido benzoico.
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14.5 ﬁ
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0.0
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4.5
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300 350 400 450 500
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Figura 40. Perfil termogravimétrico de fenantreno.

En las tablas 39-43 se muestran la masa y la velocidad de pérdida de masa dm/dt a la
temperatura T, el inverso de T y el In(dm/dtT) del antraceno, el ferroceno, el acido benzoico, el
pireno y el fenantreno. A partir de los cuales se obtuvo la entalpia de sublimacién o vaporizacion
asociada a la temperatura media del intervalo analizado. Del ajuste lineal de los datos se obtuvo el
coeficiente de correlacién 2 la incertidumbre asociada la interseccién cx y a la pendiente ov. La
incertidumbre de cada valor de entalpia de sublimacién y/o vaporizacion se calcul6 a partir de la
incertidumbre de la pendiente como ov-R-107.

El valor promedio de los tres experimentos es el promedio ponderado g, el cual se calculo
como p=Y(xi/u?)/y.(1/u?), donde uies la incertidumbre de cada experimento termogravimétrico. La
incertidumbre del promedio ponderado u se calculd corresponde a la incertidumbre estandar y se
calculé como u=(N/ (1u))? donde ui es la incertidumbre es cada uno de los N datos de entalpias
de sublimacion y/o sublimacion [123].

Con la incertidumbre estandar, la incertidumbre del equipo en la temperatura y la masa, se
caluld la incertidumbre combinada ucmb, la cual fue multiplicada por un factor de cobertura k =4.30
para obtener la incertidumbre expandida U con un nivel de confianza de 0.95 respecto a una

distribucion t-student [95]. Detalles de estos calculos se muestran en el anexo 4.
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Tabla 39. Datos experimentales y entalpia de sublimacién del antraceno en el intervalo de (380 a 400) K determinados
mediante termogravimetria en régimen dindmico.

" dm/dp)-10° 10°
K = Gnfdor? W10 —
Serie 1
380.0 12.1161 0.1742 2.632 -16.531
382.0 12.1139 0.2329 2.618 -16.235
384.0 12.1106 0.2525 2.604 -16.149
386.0 12.1073 0.3075 2.591 -15.947
388.0 12.1034 0.3531 2.577 -15.803
390.0 12.0987 0.4149 2.564 -15.637
392.0 12.0933 0.4840 2.551 -15.478
394.0 12.0871 0.5498 2.538 -15.345
396.0 12.0799 0.6479 2.525 -15.176
398.0 12.0716 0.7245 2.513 -15.059
400.0 12.0621 0.8593 2.500 -14.883
Serie 2
380.0 17.9812 0.1771 2.632 -16.514
382.0 17.9789 0.2094 2.618 -16.341
384.0 17.9761 0.2475 2.604 -16.169
386.0 17.9728 0.2926 2.591 -15.996
388.0 17.9690 0.3409 2577 -15.838
390.0 17.9647 0.4004 2.564 -15.672
392.0 17.9595 0.4572 2.551 -15.535
394.0 17.9536 0.5250 2.538 -15.391
396.0 17.9468 0.6046 2.525 -15.245
398.0 17.9389 0.7083 2513 -15.082
400.0 17.9298 0.8061 2.500 -14.947
Serie 3
380.0 15.9019 0.1591 2.632 -16.621
382.0 15.8996 0.2020 2.618 -16.377
384.0 15.8968 0.2517 2.604 -16.152
386.0 15.8936 0.2835 2.591 -16.028
388.0 15.8898 0.3240 2.577 -15.889
390.0 15.8855 0.3948 2.564 -15.686
392.0 15.8813 0.4308 2.551 -15.594
394.0 15.8750 0.5114 2.538 -15.418
396.0 15.8684 0.5928 2.525 -15.265
398.0 15.8612 0.6556 2.513 -15.159
400.0 15.8517 0.7764 2.500 -14.985

Serie 1 In(dm/dt T) =15.2-12020.3/T; r?=0.9961; 6a=0.6; 0v=250.0; A H, (390.0 K)/k]-mol-'=99.9 + 2.1
Serie 2 In(dm/dt -T)=14.7-11860.5/T; 1*=0.9994; 0.=0.3; 0v=98.3; AY H, (390.0 K)/kJ-mol-'=98.6 + 0.8
Serie 3 In(dm/dt -T)=14.8-11917.4/T; 1=0.9944; 0.=0.8; 0v=298.8; A9 H, (390.0 K)/kJ-mol-1=99.1 +£2.5

Promedio ponderado: < A8y (Antraceno, 390.0 K)>/kJ-mol-'=98.8 + 1.2 (u)
Promedio ponderado: < A8y (Antraceno, 390.0 K)>/kJ-mol-'=98.8 + 5.2 (U, k=4.30, nivel de confianza 0.95)
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Tabla 40. Datos experimentales y entalpia de sublimacién del 4cido benzoico en el intervalo de (338 a 358) K determinados
mediante termogravimetria en régimen dindmico.

T m dm/dp-10° 10°
K mg ( k/g-S’)1 7(1/2110 In(dm/dt -T)
Serie 1
338.0 12.9650 0.2492 2.959 -16.290
340.0 12.9612 0.3295 2.941 -16.004
342.0 12.9572 0.3518 2.924 -15.933
344.0 12.9521 0.4673 2.907 -15.643
346.0 12.9459 0.5134 2.890 -15.544
348.0 12.9387 0.6570 2.874 -15.291
350.0 12.9303 0.7808 2.857 -15.113
352.0 12.9202 0.9205 2.841 -14.942
354.0 12.9081 1.0706 2.825 -14.786
356.0 12.8941 1.2823 2.809 -14.600
358.0 12.8776 1.4787 2.793 -14.452
Serie 2
338.0 17.0107 0.2738 2.959 -16.196
340.0 17.0069 0.2952 2.941 -16.114
342.0 17.0028 0.3872 2.924 -15.837
344.0 16.9976 0.4916 2.907 -15.593
346.0 16.9915 0.5406 2.890 -15.492
348.0 16.9844 0.6489 2.874 -15.304
350.0 16.9757 0.7843 2.857 -15.108
352.0 16.9656 0.9180 2.841 -14.945
354.0 16.9537 1.0699 2.825 -14.786
356.0 16.9396 1.2301 2.809 -14.641
358.0 16.9230 1.5191 2.793 -14.425
Serie 3
338.0 7.4929 0.2731 2.959 -16.198
340.0 7.4892 0.3786 2.941 -15.866
342.0 7.4845 0.4231 2.924 -15.749
344.0 7.4789 0.4900 2.907 -15.596
346.0 7.4723 0.6030 2.890 -15.383
348.0 7.4642 0.7441 2.874 -15.167
350.0 7.4552 0.8505 2.857 -15.027
352.0 7.4444 0.9731 2.841 -14.887
354.0 74311 1.1819 2.825 -14.687
356.0 7.4157 1.3666 2.809 -14.536
358.0 7.3978 1.6327 2.793 -14.352

Serie 1 In(dm/dt -T)=165.4-11052.2/T; r2=0.9963;00.=0.6; cb=225.4; AL H,, (390.0 K)/k]- mol-'=91.9 + 1.9
Serie 2 In(dm/dt -T)=15.7-10773.4/T; r>=0.9959; c.=0.7; cv=230.0; AH, (390.0 K)/kJ-mol-1=89.6 £ 1.9
Serie 3 In(dm/dt -T)=16.4-10734.4/T; 12=0.9963; c.=0.7; ov=230.9; AL HL, (390.0 K)/k]-mol-1=89.2 £ 1.9

Promedio ponderado:< a8y, (Acido benzoico, 348.0 K)>/kJ-mol-'=90.2 + 1.9 (u)
Promedio ponderado:< ABH,, (Acido benzoico, 348.0 K)>/kJ-mol-'=90.2 + 8.2 (U, k=4.30, nivel de confianza 0.95)
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Tabla 41. Datos experimentales y entalpia de sublimacion del ferroceno en el intervalo de (330 a 350) K determinados
mediante termogravimetria en régimen dinamico.

T m dm/dp-10° 10°
! - ( ké .S_)l (/D107 2110 In(dm/dt -T)
Serie 1
330.0 12.3512 0.6412 3.030 -15.369
332.0 12.3428 0.7439 3.012 -15.214
334.0 12.3331 0.8789 2.994 -15.041
336.0 12.3217 1.0111 2.976 -14.895
338.0 12.3084 1.1815 2.959 -14.733
340.0 12.2930 1.3888 2.941 -14.566
342.0 12.2752 1.5845 2.924 -14.428
344.0 12.2546 1.8458 2.907 -14.270
346.0 12.2307 2.1233 2.890 -14.124
348.0 12.2033 2.4349 2.874 -13.981
350.0 12.1719 2.7904 2.857 -13.839
Serie 2
330.0 14.7712 0.6905 3.030 -15.295
332.0 14.7623 0.7988 3.012 -15.143
334.0 14.7517 0.9398 2.994 -14.974
336.0 14.7396 1.0820 2.976 -14.827
338.0 14.7254 1.2620 2.959 -14.668
340.0 14.7088 1.4727 2.941 -14.507
342.0 14.6897 1.7059 2.924 -14.354
344.0 14.6678 1.9733 2.907 -14.203
346.0 14.6427 2.2297 2.890 -14.075
348.0 14.6133 2.6154 2.874 -13.910
350.0 14.5797 2.9676 2.857 -13.778
Serie 3
330.0 12.0749 0.6474 3.030 -15.359
332.0 12.0664 0.7548 3.012 -15.199
334.0 12.0565 0.8884 2.994 -15.030
336.0 12.0450 1.0396 2.976 -14.867
338.0 12.0315 1.1745 2.959 -14.739
340.0 12.0159 1.3924 2.941 -14.563
342.0 11.9980 1.6191 2.924 -14.407
344.0 11.9772 1.8568 2.907 -14.264
346.0 11.9531 2.1379 2.890 -14.117
348.0 11.9255 2.4648 2.874 -13.969
350.0 11.8937 2.8293 2.857 -13.825

Serie 1 In(dm/dt -T)=11.5-8868.4/T; r>=0.9999; ©.=0.1; ob=34.8; AL H ., (340.0 K)/kJ-mol-1=73.7 £ 0.3
Serie 2 In (dm/dt-T)=11.4-8810.6/T; r>=0.9998; c.=0.1; cv=39.4; AL H,, (340.0 K)/kJ-mol-1=73.3 £ 0.3
Serie 3 In  (dm/dt+T)=11.5-8859.7/T; r>=0.9998; ©.=0.1;, cv=43.7; AL H, (340.0 K)/kJ-mol-1=73.7 £ 0.4

Promedio ponderado: < a8y (Ferroceno, 340.0 K)>/k]J-mol-'=73.4 £ 0.3 (u)
Promedio ponderado: < ABH (Ferroceno, 340.0 K)>/k]J-mol-=73.4 + 1.4 (U, k=4.30, nivel de confianza 0.95)
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Tabla 42. Datos experimentales y entalpia de vaporizacién del pireno en el intervalo de (425 a 445) K determinados
mediante termogravimetria en régimen dinamico.

T m dm/d-10° 1/T)-10°
K m_g 7( k/g-s‘)l 7( /I?l 0 In(dm/dt -T)
Serie 1
425.0 18.9723 2.5605 2.353 -13.731
427.0 18.9411 2.9455 2.342 -13.586
429.0 18.9035 3.2817 2.331 -13.473
431.0 18.8603 3.6395 2.320 -13.365
433.0 18.8123 4.0030 2.309 -13.265
435.0 18.7600 4.4207 2.299 -13.162
437.0 18.7032 4.8729 2.288 -13.060
439.0 18.6413 5.3355 2.278 -12.964
441.0 18.5739 5.8369 2.268 -12.870
443.0 18.5002 6.3632 2.257 -12.779
445.0 18.4204 6.9241 2.247 -12.690
Serie 2
425.0 17.3487 2.4903 2.353 -13.759
427.0 17.3185 2.9322 2.342 -13.591
429.0 17.2823 3.1728 2.331 -13.507
431.0 17.2402 3.5531 2.320 -13.389
433.0 17.1937 3.8684 2.309 -13.300
435.0 17.1428 4.2927 2.299 -13.191
437.0 17.0879 4.6561 2.288 -13.105
439.0 17.0283 5.1931 2.278 -12.991
441.0 16.9629 5.6501 2.268 -12.903
443.0 16.8919 6.1583 2.257 -12.812
445.0 16.8140 6.7139 2.247 -12.721
Serie 3
425.0 14.6650 2.3917 2.353 -13.799
427.0 14.6360 2.6868 2.342 -13.678
429.0 14.6018 3.0046 2.331 -13.562
431.0 14.5624 3.3175 2.320 -13.458
433.0 14.5187 3.6634 2.309 -13.354
435.0 14.4713 4.0191 2.299 -13.257
437.0 14.4198 4.4345 2.288 -13.154
439.0 14.3633 4.8835 2.278 -13.053
441.0 14.3017 5.3852 2.268 -12.951
443.0 14.2332 6.0085 2.257 -12.837
445.0 14.1578 6.5469 2.247 -12.746

Serie 1 In(dm/dt -T)=9.1-9677.8/T; r>=0.9980; ©.=0.3; cv=143.3; AH,, (435.0 K)/kJ]-mol-'=80.5 + 1.2
Serie 2 In(dm/dt -T)=8.8-9554.7/T; 12=0.9975; ©.=0.4; ov=160.4; ANH,, (435.0 K)/kJ-mol'=79.4 + 1.3
Serie 3 In(dm/dt -T)=9.4-9866.6/T; 12=0.9996; c.=0.1; cbv=62.6; AQIHm(435.O K)/kJ-mol-1=82.0 £ 0.5

Promedio ponderado:< A% H ,, Pireno, 435.0 K)>/k]J-mol-'=81.5 + 0.8 (u)
Promedio ponderado:< A% H m Pireno, 435.0 K)>/kJ-mol-'=81.5 + 3.5 (U, k=4.30, nivel de confianza 0.95)
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Tabla 43. Datos experimentales y entalpia de vaporizacién del fenantreno en el intervalo de (376 a 396) K determinados
mediante termogravimetria en régimen dindmico.

T m dm/d#)-10° 1/T)-10°

K mg m/dD10 k{g~s‘)1 @/D1e /I?l 0 In(dm/dt -T)

Serie 1
376.0 24.4268 0.8321 2.660 -14.977
378.0 24.4167 1.0158 2.646 -14.773
380.0 24.4044 1.169 2.632 -14.627
382.0 24.3895 1.336 2.618 -14.488
384.0 24.3717 1.469 2.604 -14.388
386.0 24.3524 1.632 2.591 -14.278
388.0 24.3307 1.834 2.577 -14.156
390.0 24.3069 2.039 2.564 -14.045
392.0 24.2804 2.278 2.551 -13.929
394.0 24.2517 2.502 2.538 -13.830
396.0 24.2196 2.773 2.525 -13.722

Serie 2
376.0 20.1658 1.051 2.660 -14.744
378.0 20.1532 1.211 2.646 -14.597
380.0 20.1378 1.375 2.632 -14.465
382.0 20.1198 1.532 2.618 -14.352
384.0 20.0993 1.708 2.604 -14.238
386.0 20.0768 1.904 2.591 -14.124
388.0 20.0521 2.105 2.577 -14.018
390.0 20.0250 2.351 2.564 -13.902
392.0 19.9951 2.603 2.551 -13.795
394.0 19.9622 2.875 2.538 -13.691
396.0 19.9259 3.184 2.525 -13.584

Serie 3
376.0 20.1991 1.000 2.660 -14.793
378.0 20.1871 1.170 2.646 -14.632
380.0 20.1722 1.344 2.632 -14.488
382.0 20.1548 1.477 2.618 -14.388
384.0 20.1351 1.654 2.604 -14.270
386.0 20.1132 1.850 2.591 -14.152
388.0 20.0892 2.057 2.577 -14.041
390.0 20.0627 2.279 2.564 -13.933
392.0 20.0338 2,510 2.551 -13.832
394.0 20.0020 2.806 2.538 -13.715
396.0 19.9666 3.075 2.525 -13.619

Serie 1 In(dm/dt -T)=9.0-8985.4/T; r>=0.9944; c+=0.6; cv=230.0; AH,,(386.0 K)/kJ-mol-'=74.7 + 1.9
Serie 2 In(dm/dt -T)=7.9-8498.8/T; r>=0.9991; c+=0.2.; ov=85.5; AH,, (386.0 K)/kJ-mol-'=70.7 + 0.7
Serie 3 In(dm/dt -T)=8.0-8563.3/T; r>=0.9980; c+=0.3; cv=127.9; AH,,(386.0 K)/kJ-mol"'=71.2 + 1.1

Promedio ponderado:< ANH,, (Fenantreno, 386.0 K)>/kJ-mol-'=71.2 + 1.0 (u)
Promedio ponderado:< MH,, (Fenantreno, 386.0 K)>/k]-mol-!=71.2 + 4.3 (U, k=4.30, nivel de confianza 0.95)
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Las entalpias de sublimacion del antraceno, el acido benzoico y el ferroceno se ajustaron a la

temperatura de referencia de 298.15 K usando la ecuacion 65.
ABH,, (298.15 K)= A8H y, (Toyp) + AECp, 1 (298.15 K-Tgyp) (65)

Donde el término A§.C, ., se calculd mediante la ecuacién 66 propuesta por Chickos et al.

pm

[124]:
ASCpy=-10.75+0.15 Cpm(s) | (66)

El término Cpm(s) es la capacidad calorifica molar a 298.15 K de la fase sdlida, el cual se tomd
de la literatura (ver tabla 44). Asimismo, las entalpias de vaporizacion del pireno y del fenantreno

fueron calculadas a la temperatura de referencia usando la ecuacién 67 [124].
APH,, (298.15 K)= A H,, (Tyap) - [- 0.0642 (T,,,-298.15 K)] (67)

La tabla 45 resume los datos de la entalpia de cambio de fase en el intervalo de trabajo y a la
temperatura de 298.15 K, asi como la comparacién del valor obtenido en este trabajo con los valores
recomendados y los que fueron obtenidos a través de otras técnicas. Los resultados presentados en
esta tabla muestran que existe una buena consistencia entre los valores obtenidos usando
termogravimetria bajo régimen dinamico y los valores reportados mediante otras técnicas. Estos
resultados proveen la validez necesaria del procedimiento y las condiciones de trabajo en el TGA

para el estudio de compuestos organicos.

Tabla 44. Capacidad calorifica de antraceno ferroceno y acido benzoico
de la fase solida a T=298.15 K.

Cp(s)
Compuesto — 33 Ref.
J-mol K
Antraceno 211.7 [96]
Ferroceno 192.5 [97]
Acido benzoico 145.33 [98]
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Tabla 45. Entalpias de sublimacién y/o vaporizacion del antraceno, el acido benzoico, el ferroceno, el pireno y el fenantreno

estudiados en este trabajo y su comparacion con otros resultados reportados en la literatura.

Intevalo de T

AZHy (Tned)

T

ASH ., (298.15K)

Compuesto Técnica? K 1 mol 1 % g -mol? Ref.
Antraceno VR 101.9 £1.3 [94]
KE 340-360 98.8 +0.4 350 100.2 £0.4 [125]
CGC-DSC 298.15 100.8 £3.4 298.15 100.8 £3.4 [126]
DC NA NA NA 100.8 +1.7 [127]
ME 342-359 98.5 351 100.2 [128]
ME-TGA 323.3-367 99.2+0.9 345.3 100.6 £ 0.9 [129]
GS 313-363 102.6 £2.6 338.0 103.9+2.7 [130]
TGA din 380.0-400.0 98.8 £5.2¢ 390.0 101.8 £5.2¢ Este trabajo
Acido benzoico VR 89.700+1.000 [10]
KE 307-314 88.700 +1.700 310.5 89.250 +1.700 [131]
SM NA NA NA 914 +0.5 [132]
CM 338.2-383.4 86.18 +£0.33 360.8 86.92 +1.67 [133]
KE 291-307 90.89 299 90.91 [134]
C 321 87.75+0.60 321 88.90 + 0.60 [36]
ME 293-313 90.35 £ 0.256 303 90.6 +0.4 [135]
TGA din 338.0-358.0 90.2 +£8.2¢ 348.0 91.3 £8.2¢ Este trabajo
Ferroceno VR 73.420 £1.080 [10]
C 73.3+1.2 333.15 742412 [101]
DSC 722+1.3 333.15 731+1.2 [101]
ME 277-297 73.39+£0.24 287 73.1+0.24 [136]
ME 280 746 +£1.6 280 743 +0.8 [137]
TE 288-353 71.3+£22 320.5 74.0+4.0 [138]
TGA 330.0-350.0 734 +14¢ 340.0 74.6 +1.4¢ Este trabajo
Pireno VR 89.4£3.1b [136]
PG 413-467 75.6 £0.3b 441 88.0 +2.2b [138]
CGC 298 92.4+1.0b 298 924 +1.0° [139]
PG 413-453 75.64 £1.2° 433 87.41 +£0.42°b [140]
DSC 443 66.1 +1.7° 443 79.4 £2.9b [98]
PG 398-458 76.5 £ 0.52P 411 86.8 +1.8P [117]
TGA din 425.0-445.0 81.5 + 3.5b¢ 435.0 90.3 + 3.5b< Este trabajo
Fenantreno VR 78.3 £1.8P [136]
DSC 388 68.9 +0.8° 388 76.4 £2.2" [98]
PG 3724 71.1 3724 77.9b [141]
P 373-423 68.98 398 77.25+£3.0b [142]
P 372 71.21 372 77.35® [109]
TGA din 376.0-396.0 71.2 £4.3bc 386.0 76.814.3 be Este trabajo

Incertidumbre estandar u(T)=0.1 K

a Técnicas: VR= Valor recomendado; ME=Método de efusion; DC= Calorimetria de gota; KE= Efusion de Knudsen; C= Calorimetria;
PG=Medicion de presién; DSC=Calorimetria diferencial de barrido; CM= Microcalorimetria Calvet; TGA din= Termogravimetria con régimen
dinamico; SM= Método estatico; CGC= Correlacion cromatografica; IP=Piston inclinado; NA= No disponible.

b Este valor es la entalpia de vaporizacion.

¢ La incertidumbre asociada corresponde la incertidumbre expandida con un nivel de confianza de 0.95 y un factor de cobertura k=2.57 asociado

a una distribucidn t-student.

Una vez que fue probada la validez de la técnica termogravimétrica bajo régimen dinamico

de temperatura se procedio a aplicar esta técnica a los disulfuros y sulfuro. En pruebas preliminares

se observé que no existia una pérdida de masa apreciable cuando los compuestos se encontraban
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en fase solida, sino que los cambios en masa empezaban a ser notables cuando el compuesto se
encontraba en fase liquida, por lo tanto, la vaporizacién fue el cambio de fase estudiado.

En la figura 41 se muestra el perfil termogravimétrico del 2,2"-diaminodifenil disulfuro y el
termograma de fusién, donde se muestra el intervalo estudiado y la velocidad de pérdida de masa
a 420 K, (2.3x10° mg-s), la cual es menor a aquella que se encontrd para antraceno (9x10 mg-s?), lo
que implica que la ecuacion de Langmuir o de de Pieterse y Focke son aplicables. Este analisis se
realiz6 para todos los compuestos.

En las tablas 46 a 56 se muestran los datos termogravimétricos para cuatro series
experimentales de cada compuesto. En ellas se muestran la masa y la velocidad de pérdida de masa
dm/dt a la temperatura T, el inverso de T y el Ln(dm/dt-T). La entalpia de vaporizacién y la

incertidumbre asociada se calcularon como se describié anteriormente para los compuestos
estandares.

100 *
Tr 400K 420K 0.1870.0
80 I
013+ -0.5
& T T
B §-? E
60 1 =008+-1.0 E
=] [}
3
£
=
(S8
40 .. 003+ -15
2.3x10 mg-s
20 4 ‘ ' " ' u
300 350 400 450 500 530 600

Temperatura/K

Figura 41. Perfil termogravimétrico y calorimétrico del 2,2"-diaminodifenil disulfuro.
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Tabla 46. Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del difenil disulfuro obtenidos mediante TGA dindmico.

T m dm/dp-10° 1/T7)-10°
X m—g 7( k{g-s‘)l 7( /I?l In(dm/dt -T)
Serie 1
360.0 19.6336 0.6300 2.778 -15.299
362.0 19.6257 0.7120 2.762 -15.171
364.0 19.6165 0.8085 2.747 -15.039
366.0 19.6062 0.9264 2.732 -14.897
368.0 19.5941 1.0667 2.717 -14.751
370.0 19.5805 1.1889 2.703 -14.637
372.0 19.5654 1.3484 2.688 -14.505
374.0 19.5482 1.5172 2.674 -14.382
376.0 19.5289 1.6964 2.660 -14.265
378.0 19.5074 1.9082 2.646 -14.142
380.0 19.4831 2.1307 2.632 -14.027
Serie 2
360.0 26.4358 0.6205 2.778 -15.314
362.0 26.4277 0.7390 2.762 -15.134
364.0 26.4186 0.8052 2.747 -15.043
366.0 26.4082 0.9527 2.732 -14.869
368.0 26.3958 1.0407 2.717 -14.775
370.0 26.3825 1.2056 2.703 -14.623
372.0 26.3669 1.3752 2.688 -14.486
374.0 26.3497 1.5213 2.674 -14.379
376.0 26.3301 1.7396 2.660 -14.240
378.0 26.3080 1.9317 2.646 -14.130
380.0 26.2836 2.2057 2.632 -13.992
Serie 3
360.0 20.2872 0.5586 2.778 -15.420
362.0 20.2799 0.6481 2.762 -15.265
364.0 20.2716 0.7294 2.747 -15.142
366.0 20.2621 0.8402 2.732 -14.995
368.0 20.2514 0.9557 2.717 -14.860
370.0 20.2392 1.0765 2.703 -14.736
372.0 20.2254 1.2123 2.688 -14.612
374.0 20.2099 1.3711 2.674 -14.483
376.0 20.1924 1.5477 2.660 -14.357
378.0 20.1728 1.7293 2.646 -14.241
380.0 20.1508 1.9313 2.632 -14.125
Serie 4
360.0 19.8155 0.5657 2.778 -15.407
362.0 19.8082 0.6498 2.762 -15.263
364.0 19.7998 0.7472 2.747 -15.118
366.0 19.7903 0.8449 2.732 -14.989
368.0 19.7794 0.9547 2.717 -14.862
370.0 19.7672 1.0816 2.703 -14.731
372.0 19.7533 1.2250 2.688 -14.601
374.0 19.7376 1.3822 2.674 -14.475
376.0 19.7200 1.5475 2.660 -14.357
378.0 19.7001 1.7558 2.646 -14.225
380.0 19.6779 1.9485 2.632 -14.116

Serie 1 In(dm/dt T )=9.0-8755.7/T; 2=0.9996; c.=0.2; cv=56.5; A%H,, (370.0 K)/kJ- mol-'=72.8 + 0.5
Serie 2 In(dm/dt T )=9.4-8897.7/T; r?=0.9987; c.=0.3; cv=108.4; AH,, (370.0 K)/kJ-mol-=74.0+ 0.9
Serie 3 In(dm/dt T )=9.1-8832.0/T; 1*=0.9996; c.=0.2; cv=55.9; AH,, (370.0 K)/K]-mol~'=73.4+ 0.5
Serie 4 In(dm/dt T )=9.1-8816.2/T; 1>=0.9998; c.=0.1; cv=43.1; AH,, (370.0 K)/kJ - mol-'=73.3+ 0.4

Promedio ponderado: < NHpy (Difenil disulfuro, 370.0 K)>/k]J-mol-'=73.3 £ 0.5 (u)
Promedio ponderado: < AH,, (Difenil disulfuro, 370.0 K)>/k]-mol-'=73.3 + 1.6 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)
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Tabla 47. Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 2,2'diaminodifenil disulfuro obtenidos mediante TGA dinamico.

T m dm/d1)-10° 1/7)-10°
: - (dm/dDA0° k{g Y a/ne /2 In(dm/dt -T)
Serie 1
400.0 21.7523 0.1492 2.500 -16.634
402.0 21.7506 0.1625 2.488 -16.544
404.0 21.7486 0.1793 2.475 -16.440
406.0 21.7462 0.2086 2.463 -16.284
408.0 21.7434 0.2363 2451 -16.155
410.0 21.7404 0.2690 2.439 -16.020
412.0 21.7371 0.3028 2427 -15.897
414.0 21.7331 0.3405 2.415 -15.775
416.0 21.7288 0.3830 2.404 -15.652
418.0 21.7239 0.4222 2.392 -15.550
420.0 21.7185 0.4765 2.381 -15.424
Serie 2
400.0 21.9005 0.1857 2.500 -16.415
402.0 21.8983 0.2039 2.488 -16.317
404.0 21.8957 0.2260 2.475 -16.209
406.0 21.8928 0.2576 2.463 -16.073
408.0 21.8895 0.2964 2.451 -15.928
410.0 21.8858 0.2948 2.439 -15.929
412.0 21.8816 0.3757 2.427 -15.681
414.0 21.8767 0.4220 2.415 -15.560
416.0 21.8715 0.4703 2.404 -15.447
418.0 21.8654 0.5179 2.392 -15.346
420.0 21.8587 0.6041 2.381 -15.187
Serie 3
400.0 16.9399 0.1557 2.500 -16.591
402.0 16.9387 0.1730 2.488 -16.481
404.0 16.9358 0.2059 2.475 -16.302
406.0 16.9335 0.2224 2.463 -16.220
408.0 16.9304 0.2615 2.451 -16.053
410.0 16.9277 0.2982 2.439 -15.917
412.0 16.9238 0.3188 2.427 -15.845
414.0 16.9197 0.3688 2.415 -15.695
416.0 16.9151 0.4103 2.404 -15.583
418.0 16.9099 0.4483 2.392 -15.490
420.0 16.9043 0.5140 2.381 -15.349
Serie 4
400.0 19.9045 0.1281 2.500 -16.787
402.0 19.9029 0.1439 2.488 -16.665
404.0 19.9010 0.1621 2.475 -16.542
406.0 19.8989 0.1871 2.463 -16.393
408.0 19.8965 0.2120 2.451 -16.263
410.0 19.8938 0.2360 2.439 -16.151
412.0 19.8907 0.2800 2427 -15.975
414.0 19.8872 0.3064 2415 -15.880
416.0 19.8834 0.3387 2.404 -15.775
418.0 19.8789 0.3897 2.392 -15.630
420.0 19.8739 0.4480 2.381 -15.486

Serie 1 In(dm/dt T )=9.4-10437.5/T; 1?=0.9985; c.:=0.3; cv=134.4; MH, (410.0 K)/kJ-mol-'=86.8 + 1.1
Serie 2 In(dm/dt T )=9.5-10371.6/T; 1*=0.9910; c=0.8; cv=329.7; AH,, (410.0 K)/kJ-mol-'=86.2 £2.7
Serie 3 In(dm/dt T )=9.4-10386.1/T; 1=0.9974; c:=0.4; cv=176.5; AH,,(410.0 K)/k]-mol-'=86.4+ 1.5
Serie 4 In(dm/dt T )=10.4-10887.6/T; r>=0.9987; ¢.=0.3; ov=129.3; AH,, (4100 K)/kJ-mol-'=90.5+ 1.1

Promedio ponderado: < AH, (2,2’-diaminodifenil disulfuro, 410.0 K)>/kJ-mol-'= 88.1 + 1.3 (u)
Promedio ponderado: < AH,, (2,2’-diaminodifenil disulfuro, 410.0 K)>/k]-mol-= 88.1 + 4.1 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)
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Resultados y discusion

Tabla 48. Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 4,4’ diaminodifenil disulfuro obtenidos mediante TGA dinamico.

T m dm/dt)-10° 1/7)-10°
= . % % In(dm/dt -T)
Serie 1
450.0 9.3139 0.1821 2222 -16.317
452.0 9.3117 0.1932 2212 -16.254
454.0 9.3090 0.2331 2.203 -16.061
456.0 9.3062 0.2535 2.193 -15.973
458.0 9.3030 0.2820 2.183 -15.862
460.0 9.2995 0.3203 2.174 -15.731
462.0 9.2954 0.3375 2.165 -15.674
464.0 9.2910 0.4019 2.155 -15.495
466.0 9.2859 0.4397 2.146 -15.401
468.0 9.2803 0.4927 2.137 -15.283
470.0 9.2740 0.5409 2.128 -15.185
Serie 2
450.0 12.2829 0.1785 2222 -16.337
452.0 12.2806 0.2037 2212 -16.201
454.0 12.2781 0.2241 2.203 -16.101
456.0 12.2752 0.2428 2.193 -16.016
458.0 12.2720 0.2855 2.183 -15.850
460.0 12.2684 0.3206 2.174 -15.729
462.0 12.2644 0.3516 2.165 -15.633
464.0 12.2599 0.3917 2.155 -15.521
466.0 12.2550 0.4491 2.146 -15.380
468.0 12.2493 0.4905 2.137 -15.287
470.0 12.2431 0.5418 2.128 -15.183
Serie 3
450.0 8.8630 0.1716 2222 -16.376
452.0 8.8609 0.2017 2212 -16.211
454.0 8.8584 0.2223 2.203 -16.109
456.0 8.8556 0.2485 2.193 -15.993
458.0 8.8524 0.2796 2.183 -15.871
460.0 8.8489 0.3068 2.174 -15.774
462.0 8.8449 0.3532 2.165 -15.629
464.0 8.8404 0.3959 2.155 -15.510
466.0 8.8354 0.4325 2.146 -15.417
468.0 8.8299 0.4883 2.137 -15.292
470.0 8.8237 0.5385 2.128 -15.189
Serie 4
450.0 10.4087 0.1903 2222 -16.273
452.0 10.4063 0.1980 2212 -16.229
454.0 10.4039 0.2340 2.203 -16.057
456.0 10.4010 0.2594 2.193 -15.950
458.0 10.3977 0.2785 2.183 -15.875
460.0 10.3941 0.3052 2.174 -15.779
462.0 10.3899 0.3545 2.165 -15.625
464.0 10.3855 0.4142 2.155 -15.465
466.0 10.3805 0.4495 2.146 -15.379
468.0 10.3748 0.4825 2.137 -15.304
470.0 10.3685 0.5477 2.128 -15.172

Serie 1 In(dm/dt T )=10.7-12184.0/T; r2=0.9961; c.=0.6; cv=253.1; AH,, (460.0 K)/kJ-mol-'=101.3 + 2.1
Series2 In(dm/dt T )=11.0-12304.9/T; r?=0.9983; c.=0.4; cv=171.0; AH,,(460.0 K)/kJ-mol'=102.3 £ 1.4
Serie 3 In(dm/dt T )=11.23-12399.7/T; 1?=0.9989; c.=0.3; cv=139.9; MNH, (460.0 K)/kJ-mol-'=103.1+ 1.2
Serie 4 In(dm/dt T )=10.3-11979.6/T; r>=0.9939; c.=0.7; ov=312.9; AH,, (460.0 K)/k]- mol-'=99.6 + 2.6

Promedio ponderado: < AH, (4,4’ -diaminodifenil disulfuro, 460.0 K)>/kJ-mol-'=102.3 + 1.6 (u)
Promedio ponderado: < AH,, (4,4’-diaminodifenil disulfuro, 460.0 K)>/k]-mol-'= 102.3 £ 5.1 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)
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Resultados y discusion

Tabla 49. Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 2,2"dinitrodifenil disulfuro obtenidos mediante TGA dinamico.

T m dm/dp10° 1/T7)-10°
% mg (dm/d10° k{g-s*)l /D100 I?l In(dm/dt -T)
Serie 1
480.0 25.7697 1.4869 2.083 -14.153
482.0 25.7497 1.6239 2.075 -14.060
484.0 25.7278 1.7803 2.066 -13.964
486.0 25.7042 1.9581 2.058 -13.865
488.0 25.6792 2.1276 2.049 -13.778
490.0 25.6521 2.3373 2.041 -13.680
492.0 25.6226 2.5593 2.033 -13.585
494.0 25.5907 2.7791 2.024 -13.499
496.0 25.5556 3.0463 2.016 -13.403
498.0 25.5175 3.3102 2.008 -13.316
500.0 25.4760 3.6073 2.000 -13.226
Serie 2
480.0 9.5479 1.3612 2.083 -14.241
482.0 9.5309 1.4530 2.075 -14.172
484.0 9.5129 1.5559 2.066 -14.099
486.0 9.4932 1.6843 2.058 -14.016
488.0 9.4717 1.8887 2.049 -13.897
490.0 9.4481 2.0545 2.041 -13.809
492.0 9.4220 2.2630 2.033 -13.708
494.0 9.3930 2.5245 2.024 -13.595
496.0 9.3626 2.6950 2.016 -13.525
498.0 9.3287 2.9268 2.008 -13.439
500.0 9.2912 3.2126 2.000 -13.342
Serie 3
480.0 11.1066 1.3908 2.083 -14.220
482.0 11.0894 1.4703 2.075 -14.160
484.0 11.0713 1.5707 2.066 -14.090
486.0 11.0508 1.7661 2.058 -13.968
488.0 11.0290 1.8783 2.049 -13.903
490.0 11.0049 2.0906 2.041 -13.791
492.0 10.9790 2.2866 2.033 -13.698
494.0 10.9499 2.4905 2.024 -13.608
496.0 10.9182 2.7122 2.016 -13.519
498.0 10.8839 2.9918 2.008 -13.417
500.0 10.8463 3.2763 2.000 -13.322
Serie 4
480.0 10.9214 1.4758 2.083 -14.160
482.0 10.9023 1.6296 2.075 -14.057
484.0 10.8819 1.7636 2.066 -13.974
486.0 10.8595 1.9459 2.058 -13.871
488.0 10.8350 2.1223 2.049 -13.780
490.0 10.8081 2.3363 2.041 -13.680
492.0 10.7790 2.5509 2.033 -13.588
494.0 10.7468 2.8018 2.024 -13.490
496.0 10.7119 3.0239 2.016 -13.410
498.0 10.6737 3.3178 2.008 -13.313
500.0 10.6326 3.5862 2.000 -13.232

Serie 1 In(dm/dt T )=9.1-11156.4/T; 1?=0.9999; c.=0.1; cv=28.9; AH,, (490.0 K)/kJ-mol-'=92.8 + 0.2
Serie 2 In(dm/dt T )=8.9-11105.3/T; 1*=0.9971; c:=0.4; cv=200.8; AH,, (490.0 K)/kJ-mol-'=90.3+ 1.7
Serie 3 In(dm/dt T )=8.7-11012.1/T; 1*=0.9970; c:=0.4; cv=201.4; MH, (490.0 K)/kJ-mol-'=91.6+ 1.7
Serie 4 In(dm/dt T )=9.2-11197.8/T; 1?=0.9998; c.=0.1; cv=56.3; AH,, (490.0 K)/kJ-mol-'=93.1+ 0.5

Promedio ponderado: < AH, (2"2-dinitrodifenil disulfuro, 490.0 K)>/k]J-mol-'=92.8 + 0.4 (u)
Promedio ponderado: <afH, (2"2-dinitrodifenil disulfuro, 490.0 K)>/kJ-mol-'=92.8 + 1.3 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)

110



Resultados y discusion

Tabla 50. Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 4,4 dinitrodifenil disulfuro obtenidos mediante TGA dinamico.

T m dm/dp10° 1/T7)-10°
% mg (dm/d10° k{g-s*)l /D100 I?l In(dm/dt -T)
Serie 1
470.0 14.3038 0.5095 2.128 -15.245
472.0 14.2976 0.5544 2.119 -15.156
474.0 14.2905 0.6251 2.110 -15.032
476.0 14.2826 0.6950 2.101 -14.922
478.0 14.2740 0.7505 2.092 -14.841
480.0 14.2643 0.8557 2.083 -14.705
482.0 14.2538 0.9034 2.075 -14.647
484.0 14.2422 1.0580 2.066 -14.485
486.0 14.2293 1.1177 2.058 -14.426
488.0 14.2152 1.2205 2.049 -14.334
490.0 14.1997 1.3533 2.041 -14.226
Serie 2
470.0 15.9355 0.4090 2.128 -15.464
472.0 15.9302 0.4675 2.119 -15.327
474.0 15.9245 0.5013 2.110 -15.253
476.0 15.9181 0.5605 2.101 -15.137
478.0 15.9109 0.6306 2.092 -15.015
480.0 15.9031 0.6843 2.083 -14.929
482.0 15.8943 0.7671 2.075 -14.810
484.0 15.8847 0.8413 2.066 -14.714
486.0 15.8741 0.9351 2.058 -14.604
488.0 15.8624 1.0316 2.049 -14.502
490.0 15.8494 1.1314 2.041 -14.405
Serie 3
470.0 18.1299 0.4188 2.128 -15.441
472.0 18.1250 0.4980 2.119 -15.264
474.0 18.1185 0.5493 2.110 -15.161
476.0 18.1117 0.5895 2.101 -15.086
478.0 18.1041 0.6709 2.092 -14.953
480.0 18.0957 0.7489 2.083 -14.839
482.0 18.0865 0.8023 2.075 -14.766
484.0 18.0764 0.8858 2.066 -14.662
486.0 18.0651 0.9724 2.058 -14.565
488.0 18.0528 1.0652 2.049 -14.470
490.0 18.0396 1.1512 2.041 -14.388
Serie 4
470.0 18.1950 0.4004 2.128 -15.486
472.0 18.1898 0.4584 2.119 -15.346
474.0 18.1838 0.5039 2.110 -15.247
476.0 18.1776 0.5317 2.101 -15.189
478.0 18.1708 0.5909 2.092 -15.080
480.0 18.1634 0.6605 2.083 -14.964
482.0 18.1549 0.7452 2.075 -14.839
484.0 18.1454 0.8240 2.066 -14.735
486.0 18.1350 0.9248 2.058 -14.615
488.0 18.1233 1.0166 2.049 -14.516
490.0 18.1106 1.1090 2.041 -14.425

Serie 1 In(dm/dt T )=9.9-11798.7/T; 1*=0.9974; c=0.4; cv=200.3; A? H,, (480.0 K)/k]-mol-'=98.1 + 1.7
Serie 2 In(dm/dt T )=10.4-12134.2/T; r>=0.9992; c.=0.2; ov=112.9; A% H,, (480.0 K)/k]-mol-=100.9 +0.9
Serie 3 In(dm/dt T )=9.7-11797.5/T; 1*=0.9956; c.=0.5; cv=261.0; Agl H,, (480.0 K)/kJ-mol-'=98.1+ 2.2
Serie 4 In(dm/dt T )=10.5-12211.0/T; r2=0.9970; c.=0.5; cv=224.7; Agl H,, (480.0 K)/kJ-mol"=101.5+ 1.9

Promedio ponderado: < A? H,, (44-dinitrodifenil disulfuro, 480.0 K)>/k]J-mol-'=100.2 + 1.4 (u)
Promedio ponderado: < Agl H,, (44-dinitrodifenil disulfuro, 480.0 K)>/kJ-mol-'=100.2 + 4.5 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)
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Resultados y discusion

Tabla 51. Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 4,4’ dimetildifenil disulfuro obtenidos mediante TGA dinamico.

T m dm/dp)-10° 1/T)-10°
% mg (dm/dD10° k{é-s‘)l /D10 /K?l In(dm/dt -T)
Serie 1
380.0 31.6255 0.3464 2.632 -15.843
382.0 31.6211 0.3999 2.618 -15.694
384.0 31.6159 0.4471 2.604 -15.578
386.0 31.6106 0.5143 2.591 -15.432
388.0 31.6036 0.5498 2.577 -15.360
390.0 31.5962 0.6881 2.564 -15.131
392.0 31.5878 0.6992 2.551 -15.110
394.0 31.5784 0.8245 2.538 -14.940
396.0 31.5682 0.9585 2.525 -14.784
398.0 31.5560 1.0544 2.513 -14.684
400.0 31.5428 1.1667 2.500 -14.578
Serie 2
380.0 19.8664 0.3118 2.632 -15.949
382.0 19.8624 0.3336 2.618 -15.876
384.0 19.8581 0.3855 2.604 -15.726
386.0 19.8531 0.4386 2.591 -15.592
388.0 19.8475 0.5104 2.577 -15.435
390.0 19.8410 0.5715 2.564 -15.317
392.0 19.8337 0.6327 2.551 -15.210
394.0 19.8253 0.7301 2.538 -15.062
396.0 19.8162 0.8178 2.525 -14.943
398.0 19.8057 0.9190 2.513 -14.821
400.0 19.7940 1.0230 2.500 -14.709
Serie 3
380.0 21.9027 0.3164 2.632 -15.934
382.0 21.8988 0.3525 2.618 -15.821
384.0 21.8942 0.4035 2.604 -15.680
386.0 21.8890 0.4629 2.591 -15.538
388.0 21.8830 0.5252 2.577 -15.406
390.0 21.8764 0.5883 2.564 -15.288
392.0 21.8689 0.6690 2.551 -15.154
394.0 21.8604 0.7503 2.538 -15.034
396.0 21.8510 0.8441 2.525 -14.911
398.0 21.8402 0.9356 2.513 -14.803
400.0 21.8282 1.0583 2.500 -14.675
Serie 4
380.0 20.4706 0.3063 2.632 -15.966
382.0 20.4669 0.3488 2.618 -15.831
384.0 20.4623 0.4014 2.604 -15.685
386.0 20.4573 0.4491 2.591 -15.568
388.0 20.4514 0.5106 2.577 -15.434
390.0 20.4448 0.5794 2.564 -15.303
392.0 20.4373 0.6624 2.551 -15.164
394.0 20.4291 0.7410 2.538 -15.047
396.0 20.4196 0.8340 2.525 -14.923
398.0 20.4088 0.9401 2.513 -14.799
400.0 20.3971 1.0419 2.500 -14.691

Serie 1 In(dm/dt T )=9.6-9664.3/T; 1*=0.9951; c.=0.6; cv=227.1; A% H,, (390.0 K)/k]-mol-'=80.3 + 1.9
Serie 2 In(dm/dt T )=9.6-9707.6/T; r>=0.9984; c.=0.3; ov=128.0; Agl H,, (390.0 K)/k]-mol-1=80.7 + 1.1
Serie 3 In(dm/dt T )=9.4-9625.3/T; r=0.9996; c.=0.2; cv=61.6; A% H,, (390.0 K)/k]-mol-'=80.0+ 0.5
Serie 4 In(dm/dt T )=9.7-9749.0/T; r2=0.9974; c.=0.1; ov=52.1; A% H,, (390.0 K)/k]-mol-'=81.1+ 0.4

Promedio ponderado: < A? H,, (44’-dimetildifenil disulfuro, 390.0 K)>/k]J-mol-'= 80.7 + 0.6 ()
Promedio ponderado: < A? H, (4,4’-dimetildifenil disulfuro, 390.0 K)>/kJ-mol-'=80.7 + 1.9 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)
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Resultados y discusion

Tabla 52. Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del difenil sulfuro obtenidos mediante TGA dindamico.

T m dm/dt)-10° 1/7)-10°
= . % % In(dm/dt -T)
Serie 1
320.0 59.2768 0.1333 3.125 -16.970
322.0 59.2750 0.1616 3.106 -16.771
324.0 59.2729 0.1927 3.086 -16.589
326.0 59.2704 0.2119 3.067 -16.488
328.0 59.2674 0.2577 3.049 -16.286
330.0 59.2641 0.3005 3.030 -16.127
332.0 59.2601 0.3473 3.012 -15.976
334.0 59.2557 0.4031 2.994 -15.821
336.0 59.2506 0.4623 2.976 -15.678
338.0 59.2445 0.5280 2.959 -15.539
340.0 59.2378 0.6013 2.941 -15.403
Serie 2
320.0 37.4939 0.1226 3.125 -17.054
322.0 37.4923 0.1493 3.106 -16.850
324.0 37.4902 0.1844 3.086 -16.633
326.0 37.4879 0.2127 3.067 -16.484
328.0 37.4852 0.2400 3.049 -16.357
330.0 37.4820 0.2846 3.030 -16.181
332.0 37.4782 0.3352 3.012 -16.011
334.0 37.4739 0.3807 2.994 -15.878
336.0 37.4691 0.4427 2.976 -15.721
338.0 37.4633 0.5036 2.959 -15.586
340.0 37.4567 0.5856 2.941 -15.429
Serie 3
320.0 272718 0.1476 3.125 -16.868
322.0 27.2699 0.1674 3.106 -16.736
324.0 27.2676 0.2024 3.086 -16.540
326.0 27.2649 0.2311 3.067 -16.401
328.0 27.2619 0.2726 3.049 -16.230
330.0 27.2584 0.3179 3.030 -16.070
332.0 27.2543 0.3584 3.012 -15.944
334.0 27.2495 0.4211 2.994 -15.777
336.0 27.2441 0.4863 2.976 -15.627
338.0 27.2380 0.5491 2.959 -15.500
340.0 27.2308 0.6323 2.941 -15.353
Serie 4
320.0 53.8867 0.1337 3.125 -16.967
322.0 53.8850 0.1587 3.106 -16.789
324.0 53.8831 0.1732 3.086 -16.696
326.0 53.8807 0.2105 3.067 -16.495
328.0 53.8779 0.2483 3.049 -16.323
330.0 53.8747 0.2914 3.030 -16.157
332.0 53.8709 0.3426 3.012 -15.989
334.0 53.8664 0.3905 2.994 -15.852
336.0 53.8614 0.4435 2.976 -15.719
338.0 53.8554 0.5242 2.959 -15.546
340.0 53.8487 0.5816 2.941 -15.436

Serie 1 In(dm/dt T )=9.6-8482.9/T; 1*=0.9987; c.=0.3; ov=101.9; A% H,, (330.0 K)/kJ-mol-'=70.5 + 0.8
Serie 2 In(dm/dt T )=10.0-8649.1/T; 1*=0.9980; c.=0.4; cv=128.9; A? H,, (330.0 K)/kJ-mol"'=71.9 + 1.1
Serie 3 In(dm/dt T )=9.1-8310.0/T; r2=0.9994; 6.=0.2; cv=67.6; A% H,, (330.0 K)/kJ-mol"=69.1 + 0.6
Serie 4 In(dm/dt T )=9.6-8496.1/T; r=0.9982; c.=0.4; cv=118.8; Agl H,, (330.0 K)/kJ-mol"=70.6 + 1.0

Promedio ponderado: < A? H,, (Difenil sulfuro, 330.0 K)>/kJ-mol-'=70.1 £ 0.8 (u)
Promedio ponderado: < Agl H,, (Difenil sulfuro, 330.0 K)>/k]-mol-'=70.1 + 2.6 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)
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Resultados y discusion

Tabla 53. Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 4,4 -dihidroxidifenil sulfuro obtenidos mediante TGA dinamico.

T m dm/dp-10° 1/T)-10°
< g (dm/dD10° k{é-s‘)l /D10 I?l In(dm/dt -T)
Serie 1
440.0 13.8350 0.5434 2273 -15.246
442.0 13.8279 0.6545 2.262 -15.056
444.0 13.8196 0.7354 2.252 -14.935
446.0 13.8103 0.8360 2.242 -14.802
448.0 13.7998 0.9190 2232 -14.703
450.0 13.7879 1.0293 2222 -14.585
452.0 13.7748 1.1706 2212 -14.452
454.0 13.7599 1.2951 2.203 -14.347
456.0 13.7436 1.4418 2.193 -14.235
458.0 13.7254 1.5855 2.183 -14.135
460.0 13.7054 1.7615 2.174 -14.026
Serie 2
440.0 13.2081 0.5703 2273 -15.198
442.0 13.2008 0.6446 2.262 -15.071
444.0 13.1924 0.7363 2.252 -14.934
446.0 13.1831 0.8299 2.242 -14.809
448.0 13.1727 0.9279 2.232 -14.693
450.0 13.1609 1.0600 2222 -14.556
452.0 13.1477 1.1342 2212 -14.484
454.0 13.1330 1.2845 2.203 -14.355
456.0 13.1166 1.4318 2.193 -14.242
458.0 13.0984 1.5922 2.183 -14.131
460.0 13.0786 1.7472 2.174 -14.034
Serie 3
440.0 13.8835 0.5457 2273 -15.242
442.0 13.8765 0.6060 2.262 -15.133
444.0 13.8687 0.7009 2.252 -14.983
446.0 13.8599 0.7904 2.242 -14.858
448.0 13.8498 0.8690 2.232 -14.759
450.0 13.8388 0.9895 2222 -14.625
452.0 13.8263 1.0887 2212 -14.525
454.0 13.8124 1.2204 2.203 -14.406
456.0 13.7970 1.3618 2.193 -14.292
458.0 13.7796 1.4987 2.183 -14.192
460.0 13.7606 1.6842 2.174 -14.071
Serie 4
440.0 11.2701 0.5562 2.273 -15.223
442.0 11.2629 0.6455 2.262 -15.070
444.0 11.2551 0.7220 2.252 -14.953
446.0 11.2456 0.8031 2.242 -14.842
448.0 11.2353 0.9289 2.232 -14.692
450.0 11.2235 1.0504 2222 -14.565
452.0 11.2105 1.1487 2212 -14.471
454.0 11.1960 1.2450 2.203 -14.386
456.0 11.1800 1.4166 2.193 -14.253
458.0 11.1620 1.5564 2.183 -14.154
460.0 11.1425 1.7263 2.174 -14.046

Serie 1 In(dm/dt T )=12.1-12010.0/T; r>=0.9970; c.=0.5; c,=219.6; A? H,, (450.0 K)/kJ-mol'=99.9 + 1.8
Serie 2 In(dm/dt T )=11.5-11756.9/T; r=0.9986; c.=0.3; cv=146.2; Ag| H,, (450.0 K)/kJ-mol-'=97.7+ 1.2
Serie 3 In(dm/dt T )=11.6-11809.5/T; r=0.9992; c.=0.2; cv=108.3; A? H,, (450.0 K)/kJ-mol-'=98.2 + 0.9
Serie 4 In(dm/dt T )=11.5-11767.2/T; r>=0.9976; c=0.4; ov=190.9; AglJ H,, (450.0 K)/kJ-mol-'=97.8 + 1.6

Promedio ponderado: < A? H,, (44’-dihidroxidifenil sulfuro, 450.0 K)>/k]-mol-'=98.2 + 1.2 (u)
Promedio ponderado: < A? H,, (4,4’-dihidroxidifenil sulfuro, 450.0 K)>/k]-mol-'= 98.2 + 3.8 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)
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Tabla 54. Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 4,4’ diaminodifenil sulfuro obtenidos mediante TGA dindmico.

T m dm/dt)-10° 1/T)-10°
X mg (dm/d)10° k{g-s*)l /D100 I?l In(dm/dt -T)
Serie 1
470.0 12.8205 1.0993 2.128 -14.476
472.0 12.8067 1.1983 2.119 -14.385
474.0 12.7915 1.3228 2.110 -14.282
476.0 12.7748 1.4506 2.101 -14.186
478.0 12.7564 1.5975 2.092 -14.085
480.0 12.7365 1.7345 2.083 -13.999
482.0 12.7145 1.9088 2.075 -13.899
484.0 12.6906 2.0635 2.066 -13.817
486.0 12.6647 2.2584 2.058 -13.722
488.0 12.6361 2.5089 2.049 -13.613
490.0 12.6046 2.6806 2.041 -13.543
Serie 2
470.0 10.2677 1.1501 2.128 -14.431
472.0 10.2533 1.2447 2.119 -14.347
474.0 10.2376 1.3715 2.110 -14.246
476.0 10.2203 1.4979 2.101 -14.154
478.0 10.2015 1.6371 2.092 -14.061
480.0 10.1808 1.7909 2.083 -13.967
482.0 10.1583 1.9562 2.075 -13.874
484.0 10.1336 2.1453 2.066 -13.778
486.0 10.1066 2.3423 2.058 -13.686
488.0 10.0772 2.5426 2.049 -13.600
490.0 10.0451 2.7864 2.041 -13.504
Serie 3
470.0 13.5569 1.1562 2.128 -14.425
472.0 13.5424 1.2717 2.119 -14.326
474.0 13.5265 1.3799 2.110 -14.240
476.0 13.5091 1.5184 2.101 -14.140
478.0 13.4898 1.6941 2.092 -14.027
480.0 13.4690 1.8220 2.083 -13.950
482.0 13.4459 1.9876 2.075 -13.858
484.0 13.4214 2.1697 2.066 -13.767
486.0 13.3937 2.3897 2.058 -13.666
488.0 13.3639 2.5808 2.049 -13.585
490.0 13.3311 2.8447 2.041 -13.483
Serie 4
470.0 14.4991 1.2001 2.128 -14.388
472.0 14.4839 1.3160 2.119 -14.292
474.0 14.4675 1.4235 2.110 -14.209
476.0 14.4495 1.5672 2.101 -14.109
478.0 14.4298 1.6988 2.092 -14.024
480.0 14.4085 1.8767 2.083 -13.920
482.0 14.3850 2.0321 2.075 -13.836
484.0 14.3590 2.2007 2.066 -13.752
486.0 14.3317 2.4248 2.058 -13.651
488.0 14.3013 2.6409 2.049 -13.562
490.0 14.2679 2.8677 2.041 -13.475

Serie 1 In(dm/dt T )=8.6-10844.9/T;

r>=0.9996; c.=0.1; ov=72.0; A% H,, (480.0 K)/k]-mol'=90.2 + 0.6

Serie 2 In(dm/dt T )=8.4-10722.2/T; 1*=0.9998; c.=0.1; cv=45.8; A?Hm (480.0 K)/kJ-mol-'=89.1+ 0.4

Serie 3 In(dm/dt T )=8.5-10795.6/T;
Serie 4 In(dm/dt T )=8.0-10527.0/T;

r%=0.9996; c.=0.1; cv=76.4; Agl H,, (480.0 K)/kJ-mol'=89.8 + 0.6
r’=0.9997; c.=0.1; cv=58.8; A? H,, (480.0 K)/kJ-mol"=87.5+0.5

Promedio ponderado: < A? H,, (44’-diaminodifenil sulfuro, 480.0 K)>/k]-mol-'= 89.0 + 0.5 (u)

Promedio ponderado: < Agl H, (4,4’-diaminodifenil sulfuro, 480.0 K)>/kJ-mol-'=89.0 + 1.6 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)
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Tabla 55. Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 4,4’ditioldifenil sulfuro obtenidos mediante TGA dinamico.

T m dm/dp-10° 1/T)10°
X mg (dm/d)10° k{g-s*)l /D10 I?l In(dm/dt -T)
Serie 1
430.0 18.0430 0.4997 2.326 -15.353
432.0 18.0372 0.5476 2.315 -15.257
434.0 18.0302 0.5992 2.304 -15.162
436.0 18.0226 0.6653 2.294 -15.053
438.0 18.0141 0.7210 2.283 -14.968
440.0 18.0046 0.8079 2273 -14.850
442.0 17.9942 0.9233 2.262 -14.712
4440 17.9827 0.9994 2.252 -14.628
446.0 17.9700 1.0978 2.242 -14.530
448.0 17.9561 1.2227 2232 -14.417
450.0 17.9407 1.3380 2222 -14.323
Serie 2
430.0 13.6161 0.4559 2.326 -15.445
432.0 13.6107 0.4941 2.315 -15.360
434.0 13.6036 0.5540 2.304 -15.241
436.0 13.5973 0.6091 2.294 -15.141
438.0 13.5895 0.6745 2.283 -15.035
440.0 13.5810 0.7275 2.273 -14.955
442.0 13.5714 0.8477 2.262 -14.797
444.0 13.5609 0.9138 2.252 -14.718
446.0 13.5492 1.0296 2.242 -14.594
448.0 13.5364 1.1213 2.232 -14.504
450.0 13.5219 1.2501 2.222 -14.391
Serie 3
430.0 14.8428 0.4625 2.326 -15.431
432.0 14.8370 0.5099 2.315 -15.328
434.0 14.8304 0.5860 2.304 -15.185
436.0 14.8229 0.6260 2.294 -15.114
438.0 14.8152 0.7030 2.283 -14.993
440.0 14.8061 0.7569 2273 -14.915
442.0 14.7958 0.8767 2.262 -14.764
444.0 14.7847 0.9907 2.252 -14.637
446.0 14.7724 1.0605 2.242 -14.564
448.0 14.7586 1.1855 2232 -14.448
450.0 14.7439 1.3143 2222 -14.341
Serie 4
430.0 11.1514 0.4389 2.326 -18.515
432.0 11.1462 0.4813 2.315 -18.420
434.0 11.1400 0.5242 2.304 -18.333
436.0 11.1333 0.5942 2.294 -18.205
438.0 11.1257 0.6655 2.283 -18.089
440.0 11.1173 0.7375 2273 -17.984
442.0 11.1080 0.8303 2.262 -17.864
444.0 11.0976 0.9006 2.252 -17.780
446.0 11.0860 1.0037 2.242 -17.669
448.0 11.0731 1.1297 2.232 -17.549
450.0 11.0591 1.2295 2222 -17.462

Serie 1 In(dm/dt T )=8.2-10126.8/T;
Serie 2 In(dm/dt T )=8.5-10307.4/T;
Serie 3 In(dm/dt T )=9.1-10567.3/T;
Serie 4 In(dm/dt T )=5.6-10391.9/T;

=0.9985; 6:=0.3; ov=132.4; AJH,
r’=0.9982; 6:=0.3; ov=147.6; ATH,
12=0.9976; 6.=0.4; cv=171.3; A?Hm
12=0.9976; 6.=0.3; ocv=111.2; A?Hm

(
(

(
(

440.0 K)/kJ-mol-'=84.2 + 1.1
440.0 K)/kJ-mol-'=85.7+ 1.2
440.0 K)/kJ-mol-1=87.9 + 1.4
440.0 K)/kJ-mol-=86.4 + 0.9

Promedio ponderado: ( A% H,, (44 -ditioldifenil sulfuro, 440.0 K) )/k]-mol-'= 85.9 + 1.1 (u)

Promedio ponderado: ¢ A% H, (4,4'-ditioldifenil sulfuro, 440.0 K) )/k]-mol-'=85.9 + 3.5 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)
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Tabla 56. Datos experimentales y entalpia de vaporizacion del 2-aminodifenil sulfuro obtenidos mediante TGA dinamico.

T m dm/di)-10° 1/T)-10°
% mg (dm/dD10° k/g-s')l /D10 /K?l In(dm/dt -T)
Serie 1
390.0 18.3365 0.8065 2.564 -14.972
392.0 18.3262 0.9022 2.551 -14.855
394.0 18.3146 1.0177 2.538 -14.729
396.0 18.3016 1.1584 2.525 -14.595
398.0 18.2869 1.2954 2.513 -14.478
400.0 18.2703 1.4531 2.500 -14.358
402.0 18.2518 1.6252 2.488 -14.241
404.0 18.2311 1.8204 2475 -14.123
406.0 18.2079 2.0487 2.463 -14.000
408.0 18.1820 2.2665 2451 -13.894
410.0 18.1533 2.5185 2.439 -13.783
Serie 2
390.0 17.3992 0.8563 2.564 -14.912
392.0 17.3883 0.9694 2.551 -14.783
394.0 17.3760 1.0858 2.538 -14.665
396.0 17.3620 1.2235 2.525 -14.540
398.0 17.3463 1.3659 2.513 -14.425
400.0 17.3289 1.5446 2.500 -14.297
402.0 17.3092 1.7158 2.488 -14.187
404.0 17.2874 1.9059 2.475 -14.077
406.0 17.2631 2.1322 2.463 -13.960
408.0 17.2361 2.3728 2451 -13.848
410.0 17.2057 2.6270 2.439 -13.741
Serie 3
390.0 17.1095 0.8610 2.564 -14.907
392.0 17.0987 0.9590 2.551 -14.794
394.0 17.0863 1.0957 2.538 -14.655
396.0 17.0725 1.2379 2.525 -14.528
398.0 17.0570 1.3474 2.513 -14.439
400.0 17.039%4 1.5756 2.500 -14.277
402.0 17.0199 1.7028 2.488 -14.195
404.0 16.9979 1.9496 2.475 -14.054
406.0 16.9733 2.1324 2.463 -13.960
408.0 16.9462 2.3607 2451 -13.853
410.0 16.9160 2.6366 2.439 -13.738
Serie 4
390.0 17.2219 0.7432 2.564 -15.054
392.0 17.2124 0.8572 2.551 -14.906
394.0 17.2014 0.9697 2.538 -14.778
396.0 17.1892 1.0729 2.525 -14.672
398.0 17.1753 1.2132 2.513 -14.544
400.0 17.1598 1.3653 2.500 -14.420
402.0 17.1425 1.5306 2.488 -14.301
404.0 17.1229 1.6961 2475 -14.194
406.0 17.1015 1.8852 2.463 -14.083
408.0 17.0775 2.0857 2.451 -13.977
410.0 17.0509 2.3351 2.439 -13.859

Serie 1 In(dm/dt T )=9.6-9566.3/T; r>=0.9999; c.=0.1; cv=38.4; A% H,, (400.0 K)/k]-mol-'=79.5+ 0.3
Serie 2 In(dm/dt T )=9.1-9360.2/T; 2=0.9999; c.=0.1; cv=34.2; A% H,, (400.0 K)/kJ- mol-'=77.8+ 0.3
Serie 3 In(dm/dt T )=9.1-9371.4/T; r?=0.9988; 6.=0.3; cv=107.4; Ag| H,, (400.0 K)/kJ-mol-=77.9 £ 0.9
Serie 4 In(dm/dt T )=9.2-9433.7/T; r>=0.9994; c.=0.2; 6v=76.0; A% H,, (400.0 K)/k]-mol-'=78.4+ 0.6

Promedio ponderado: { A% H,, (2-aminodifenil sulfuro, 400.0 K) )/kJ-mol-'=78.6 + 0.4 (u)
Promedio ponderado: ( Agl H,, (2-aminodifenil sulfuro, 400.0 K) )/kJ-mol-'=78.6 + 1.3 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)
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A partir de los datos de entalpia de vaporizacién de los disulfuros y sulfuros estudiados a la
temperatura media de vaporizacion se calcula la entalpia de sublimacién a 298.15 K, la cual puede
se calcula usando una trayectoria como la planteada en la figura 42, considerando que la entalpia es
una funcién de estado. La trayectoria inicia con el compuesto en fase cristalina a 298.15 K, el cual se
calienta hasta la temperatura de fusion, la entalpia asociada con este calentamiento es AH1, la cual
es calculada usando la capacidad calorifica de la fase cristalina desde 298.15 K hasta la temperatura
de fusién del compuesto (Tws) (etapa 1). La etapa 2 es la fusion del compuesto, cuya entalpia del
corresponde a la entalpia de fusién. Ahora el compuesto liquido se calienta hasta la temperatura de
vaporizacidn, la entalpia correspondiente a este calentamiento es AHs y se calcula usando la
capacidad calorifica de la fase liquida desde Ttus hasta la temperatura media de vaporizacion (Tvap)
(etapa 3). A la temperatura media de vaporizacion se tiene asociada la entalpia de vaporizacion
(etapa 4). Una vez que el compuesto se encuentra en fase gaseosa a (Tvap), éste es enfriado hasta la
Tius, la entalpia asociada a este enfriamiento es AHs y se obtiene usando la capacidad calorifica de la
fase gaseosa desde (Tvap) hasta Tius (etapa 5). Finalmente el compuesto en fase gaseosa se enfria
desde Trs hasta 298.15 K, donde la entalpia se obtiene calculando AHs (etapa 6). La suma de todo el

ciclo corresponde a la entalpia de sublimacion a 298.15 K.

4
Compuesto Compuesto
liquido gaseoso
(Tvap) APH(< Toap >) (Tvap)
<Tyap> Ttys
AHy= [CodT | 3 AHs= [Cp(gMT | s
Trus <Ty ap>
Compuesto 2 Compuesto Compuesto
cristalino i liquido gaseoso
T fus ASH(’Tqu) T fus T fus
Tfus 298.15K
1 |AH = [CatendT AHg= [Cp(gMT | 6
298.15K Ttus
4
Compuesto 7 Compuesto
cristalino z gaseoso
T=298.15K ABH(298.15K) T=298.15K

Figura 42. Ruta tedrica para calcular las entalpias de sublimacion a 298.15 K a partir de las entalpias de vaporizaciéon y fusion

y la capacidad calorifca.
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Las integrales correspondientes a las AH1 y AH> se calcularon usando las ecuaciones de las
capacidades calorificas de las fases solida y liquida respectivamente, las cuales fueron determinadas
mediante DSC. Las integrales correspondientes a AHs y AHs se calcularon usando la funcién de
particion Q, a partir de la cual se obtiene la ecuacién 68. Los detalles de la obtencion de la ecuacion

68 se muestran en el anexo 5.

AH=4R(T-T)+ N ST oo (270 -cotn (M 68
=4R(T T+ Z k [C"t <21<T2>'C°t <2kT1>] (68)

i=1

Donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura en los limites de
integracion 1y 2, k es la constante de Boltzman, / es la constante de Planck y w son las i-ésimas
frecuencias vibracionales moleculares. El calculo de esta integral fue realizado por el Dr. Julio
Manuel Hernandez Pérez del laboratorio de Fisicoquimica Teorica de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la BUAP.

Para el calculo de la entalpia de vaporizacion a 298.15 K del difenil sulfuro, el cual es liquido
a temperatura ambiente, se planted la ruta tedrica que se muestra en la figura 43.Esta ruta consta de
tres etapas, en la primera el compuesto liquido se calienta desde 298.15 K hasta la temperatura
media de vaporizacidn (Tvap), la entalpia asociada con este calentamiento es AH1. A la temperatura
media de vaporizacidn se lleva a cabo el cambio de fase de liquido a gas, el cual tiene asociado la
entalpia de vaporizacidon (etapa 2). A continuacion el gas se enfria hasta 298.15 K y la entalpia
asociada a este enfriamiento corresponde la AHs (etapa 3). Finalmente, la suma de todo el ciclo
corresponde a la entalpia de vaporizacion a 298.15 K. AH1 es calculada a partir de la ecuacion de
capacidad calorifica de la fase liquida y AHsse calula a partir de la ecuacion 68.

En la tabla 57 se muestran los valores para cada una de las integrales de acuerdo a las

trayectorias de las figuras 42 y 43.

Compuesto 2 Compuesto
liquido . liquido
(Tvap) ATH (< Tuap >) (Tvap)
<Tyap> 298.15K
1 [ AHy = [Cp(IdT AHj3 = ICP(S)dT 3
298.15K <Tvap>

N
Compuesto Compuesto
liquido gaseoso
T=298.15K A3SH(298.15 K) T=298.15K

Figura 43. Ruta teérica para calcular las entalpias de vaporizacion a 298.15 K a partir de las entalpias de vaporizacién y

capacidad calorifca.
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Tabla 57. Valores experimentales de entalpias de fusién y vaporizacion e integrales necesarias para calcular la entalpia de sublimacién a 298.15 K de acuerdo a la figura 42 y 43.

c

. T, Trus 29815K
. i T c Vap )
T ANH (T Toap  ASHL(<Tywp>)' fc, (st jcp(l)dT j Cp(g)dT pr(g)dT ABH’ (298.15K)"
K KkJ-mol ™ K kJ-mol % Thus Tvap Tius kJ-mol ™
kJ-mol ! kJ-mol ™! KJ-mol ™!
Difenil disulfuro 331.86 £ 0.38 2799 +1.19 370.0 733+1.6 8.86 £ 0.01 13.10+0.01 -9.21 -7.44 1066 +1.7
2,2’-diaminodifenil
. 364.52 +0.39 31.52 +£0.62 410.0 88.1+4.1 16.93 +0.01 19.80 £ 0.01 -14.54 -18.58 1232 +4.1
disulfuro
4,4’ diaminodifenil
349.34 +0.36 25.77+1.25 460.0 1023 £5.1 16.33 £0.01 49.00 £ 0.03 -36.39 -14.08 1429+53
disulfuro
2,2 dinitrodifenil
. 470.71 £ 0.38 39.45+ 0.55 490.0 928+1.3 68.15+0.10 10.56 +0.03 -7.66 -58.45 1449+14
disulfuro
4,4’ dinitrodifenil
456.23 + 0.46 35.81+£0.75 480.0 100.2 £ 4.5 58.98 £ 0.06 12.10+0.28 -9.29 -52.81 145.0+4.6
disulfuro
4,4’ dimetildifenil
. 316.11 £ 0.55 28.00 + 0.65 390.0 80.7+1.9 5.64 +0.01 28.30 +0.04 -22.10 -4.78 115.8+£2.0
disulfuro
Difenil sulfuro 248.68 + 0.54 9.03+£0.53 330.0 70.1+£2.6 8.42+0.01¢ - - -6.25¢ 723+27f
4,4’ dihidroxidifenil
fu 425.52 £ 0.37 33.54 + 0.63 450.0 98.2+3.8 38.61 +0.02 10.86 +0.02 -7.56 -33.76 139.9£3.9
sulfuro
4,4’ diaminodifenil
I 380.31 +£0.34 22.90 + 0.49 480.0 89.0+1.6 25.18 £0.01 42.30 + 0.09 -31.94 -21.72 125.7+1.7
sulfuro
4,4’ ditioldifenil
fu 389.36 + 0.32 28.19 + 0.44 440.0 859+35 30.14 + 0.02 25.02 +0.06 -15.59 -24.39 129.3+3.5
sulfuro
2-aminodifenil
314.83 £0.33 25.82 +0.54 400.0 78.6+1.3 3.95+0.01 29.06 + 0.04 -21.26 -3.62 112.6+14

sulfuro

 Incertidumbre expandida con un factor de cobertura k=3.18y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucion ¢ student.
¥ Incertidumbre expandida con un factor de cobertura k=3.18 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucion f student.
¢ Incertidumbre expandida con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucién ¢ student.
?La incertidumbre fue calculada como la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de cada término del diagrama de la figura 42.
¢ Estas integrales corresponden a las integrales de la ruta teérica de la figura 43.

/ Este valor corresponde a la entalpia de vaporizacion.
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De acuerdo con los resultados mostrados en la tabla 57 se puede realizar el siguiente analisis:
se observa que la entalpia de sublimaciéon para los compuestos disulfuro cambia de acuerdo al
orden mostrado en la figura 44. Los compuestos donde los grupos nitro estan sustituidos en la
posicion dos o cuatro del difenil disulfuro son los los que tienen los valores mas altos de entalpia de
sublimacién en compracién con los compuestos con grupos amino en las misma posiciones. Esta
observacion concuerda con la discusion realizada para los datos de fusion obtenidos por DSC,
donde se discutié que los anillos aromaticos en los compuestos 2,2"-dinitrodifenil disulfuro y 4,4-
dinitrodifenil disulfuro tienen la orientacion espacial adecuada para lograr interacciones del tipo n-
7. Entre los dos compuestos nitrados, el 2,2"-dinitrodifenil disulfuro es el que tiene la entalpia de
sublimacién mas alta. Como se menciono6 anteriormente, en este compuesto existe una interaccion
adicional, ademas de las interacciones del tipo n-m, un puente de hidréogeno N-O---H, donde el
atomo de hidrogeno esta enlazado covalentemente al carbono cinco del fenilo de una molécula

vecina, esta interaccion adicional no se observa en el 4,4’ -dinitrodifenil disulfuro.
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Difenil disulfuro 4,4'dimetildifenil  2,2'-diaminodifenil 4,4’diaminodifenil  2,2"dinitrodifenil 4,4’ dinitrodifenil
disulfuro disulfuro disulfuro disulfuro disulfuro

Figura 44. Entalpias de sublimacion de la familia de difenil disulfuros, donde las barras de error corresponden a la

incertidumbre expandida.

Por otra parte, se observa que la entalpia de sublimacién de los compuestos sulfuro cambia
de acuerdo a la figura 45, en la cual se observa una tendencia similar a la encontrada en los datos de
fusion: Trs(4,4'-dihidroxidifenil sulfuro) > Tius(4,4 -ditioldifenil sulfuro) > Tts(4,4"-diaminodifenil
sulfuro) > Trs(2-aminodifenil sulfuro). Los compuestos 4,4’-dihidroxidifenil sulfuro y 4,4’-
ditioldifenil sulfuro presentan los valores mas altos de entalpia de sublimacién ya que de acuerdo
con los datos cristalograficos ambos compuestos presentan interacciones de puente de hidrégeno
de la forma O-H:--O y S-H::-S respectivamente, sin embargo, el puente de hidrégeno en el 4,4'-

dihidroxidifenil sulfuro es mas fuerte ya que el atomo de oxigeno es mas electronegativo que el
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atomo de azufre, por lo cual este compuesto tiene una mayor entalpia de sublimacién. Para el 4,4'-

diaminodifenil sulfuro no se observa algiin puente de hidrégeno intermolecular.
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AgpH/K]-mol!
S

110 -

100 T T

2-aminodifenil 4,4’ diaminodifenil 4,4"ditioldifenil  4,4’dihidroxidifenil
sulfuro sulfuro sulfuro sulfuro

Figura 45. Entalpias de sublimacién de la familia de difenil sulfuros, donde las barras de error corresponden a la

incertidumbre expandida.

5.4.2 Termogravimetria en régimen isotérmico

Bajo un régimen isotérmico, se midié la pérdida de masa de la fase sélida en funcion de la
temperatura para el antraceno, el pireno y el acido benzoico, a partir de la cual se obtuvo la entalpia
de sublimacion. La figura 18 muestra un perfil termogravimétrico de estos experimentos, y los
resultados de estos experimentos se muestran en las tablas 58-60. En éstas se muestra la velocidad
de pérdida de masa dm/dt a la temperatura T, el inverso de T y el In(dm/dt+T). La entalpia de
sublimacién y la incertidumbre asociada se calcularon como se describié anteriormente para los
compuestos estandares en régimen dindmcio de temperatura.
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Tabla 58. Datos experimentales y entalpia de sublimacion del antraceno obtenidos mediante TGA en régimen isotérmico.

T (dm/dp-10° 1/7)-10° In(dm/dt -T)
K kgs™! K!
Serie 1
383.15 0.1291 2.610 -16.822
393.15 0.2839 2.544 -16.008
403.15 0.5948 2.480 -15.243
413.15 1.1845 2.420 -14.530
423.15 2.2353 2.363 -13.871
433.15 3.9926 2.309 -13.268
Serie 2
383.15 0.1143 2.610 -16.944
393.15 0.2540 2.544 -16.119
403.15 0.5382 2.480 -15.343
413.15 1.0791 2.420 -14.623
423.15 2.0600 2.363 -13.953
433.15 3.7222 2.309 -13.338
Serie 3
383.15 0.1233 2.610 -16.868
393.15 0.2719 2.544 -16.052
403.15 0.5704 2.480 -15.285
413.15 1.1362 2.420 -14.572
423.15 2.1493 2.363 -13.910
433.15 3.8434 2.309 -13.306
Serie 4
383.15 0.1144 2.610 -16.943
393.15 0.2547 2.544 -16.117
403.15 0.5370 2.480 -15.346
413.15 1.0775 2.420 -14.625
423.15 2.0484 2.363 -13.958
433.15 3.6758 2.309 -13.350
Serie 5
383.15 0.1143 2.610 -16.944
393.15 0.2530 2.544 -16.124
403.15 0.5333 2.480 -15.353
413.15 1.0668 2.420 -14.635
423.15 2.0262 2.363 -13.969
433.15 3.6398 2.309 -13.360

Serie 1 In(dm/dt-T) =14.1-11821.0/T; 12=0.9997; 6.=0.3; 5v=108.5; A H , (408.15 K)/k]-mol-'=98.3 + 0.9
Serie 2 In(dm/dt-T)=14.4-11988.5/T; 12=0.9997; 6=0.3; ov=104.2; A H (408.15 K)/k]J-mol=99.7 + 0.9
Serie 3 In(dm/dt-T)=14.1-11846.5/T; 1=0.9997; 64=0.3; 5v=109.2; AJ H, (408.15 K)/k]-mol'=98.5 £ 0.9
Serie 4 In(dm/dt-T)=14.3-11946.6/T; r2=0.9996; 6:=0.3; ov=114.0; A H , (408.15 K)/kJ-mol-'=99.3 + 0.9
Serie 5 In(dm/dtT)=14.2-11917.4/T; 12=0.9997; 6.=0.3; 5v=107.6; A H , (408.15 K)/kJ-mol-'=99.1 + 0.9

Promedio ponderado: <A H  (Antraceno, 408.15 K)>/k]-mol-'= 9.0 + 0.9 (1)

Promedio ponderado: < A%r H , (Antraceno, 408.15 K)>/kJ-mol-1=99.0 + 2.5 (U, k=2.78, nivel de confianza 0.95)
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Tabla 59. Datos experimentales y entalpia de sublimacién del pireno obtenidos mediante TGA en régimen isotérmico.

T (dm/dp)-10° 1/7)10° In(dm/dt T)
K kg-s! KT
Serie 1
363.15 0.0160 2.754 -18.963
373.15 0.0389 2.680 -18.049
383.15 0.0821 2.610 -17.274
393.15 0.1773 2.544 -16.479
403.15 0.3627 2.480 -15.738
413.15 0.7075 2.420 -15.046
Serie 2
363.15 0.0126 2.754 -19.206
373.15 0.0308 2.680 -18.281
383.15 0.0645 2.610 -17.516
393.15 0.1390 2.544 -16.723
403.15 0.2890 2.480 -15.965
413.15 0.5732 2.420 -15.256
Serie 3
363.15 0.0102 2.754 -19.414
373.15 0.0251 2.680 -18.486
383.15 0.0526 2.610 -17.720
393.15 0.1148 2.544 -16.914
403.15 0.2381 2.480 -16.159
413.15 0.4739 2.420 -15.446
Serie 4
363.15 0.0102 2.754 -19.412
373.15 0.0253 2.680 -18.477
383.15 0.0538 2.610 -17.697
393.15 0.1152 2.544 -16.910
403.15 0.2383 2.480 -16.158
413.15 0.4724 2.420 -15.449
Serie 5
363.15 0.0114 2.754 -19.307
373.15 0.0276 2.680 -18.391
383.15 0.0588 2.610 -17.609
393.15 0.1243 2.544 -16.834
403.15 0.2593 2.480 -16.074
413.15 0.5119 2.420 -15.369

Serie 1 In(dm/dt-T) =13.3-11720.0/T; r*=0.9999; .=0.2; cv=71.4; A%rH m (388.15K)/k]-mol-'=97.4+ 0.6
Serie 2 In(dm/dt-T)=13.3-11793.4/T; 1?=0.9998; 64=0.2; cv=85.5; Agcer (388.15 K)/kJ-mol-1=98.1 £ 0.7
Serie 3 In(dm/dt-T)=13.2-11852.8/T; r=0.9998; 6:=0.2; 5v=86.5; A% H (388.15 K)/k]-mol1=98.5 + 0.7
Serie 4 In(dm/dt-T)=13.2-11825.4/T; r=0.9998; 6:=0.2; ov=83.3; A% H (388.15 K)/k]-mol'=98.3 + 0.7
Serie 5 In(dm/dt-T)=13.1-11761.1/T; r2=0.9999; 6.=0.2; cb=71.6; Agcer (388.15 K)/kJ-mol-1=97.8 + 0.6

Promedio ponderado: < A8 H,, (Pireno, 388.15 K)>/k]-mol-'=98.0 + 0.7 (u)
Promedio ponderado: < A8H_ (Pireno, 388.15 K)>/k]-mol-'= 98.0 + 2.0 (U, k=2.78, nivel de confianza 0.95)

124



Resultados y discusion

Tabla 60. Datos experimentales y entalpia de sublimacién del acido benzoico obtenidos mediante TGA en régimen

isotérmico.
9
T (dm/d#)-10 1/1)-10° In(dm/dt T)
K kg-s! K

Serie 1
369.15 1.1384 2.709 -14.682
372.15 1.4481 2.687 -14.434
375.15 1.8270 2.666 -14.193
378.15 2.2871 2.644 -13.961
381.15 2.8459 2.624 -13.734
384.15 3.5155 2.603 -13.515
387.15 4.2867 2.583 -13.309
390.15 5.1843 2.563 -13.111
393.15 6.1849 2.543 -12.927

Serie 2
369.15 1.0529 2.709 -14.761
372.15 1.3380 2.687 -14.513
375.15 1.6949 2.666 -14.268
378.15 2.1297 2.644 -14.032
381.15 2.6470 2.624 -13.807
384.15 3.2461 2.603 -13.595
387.15 3.9311 2.583 -13.396
390.15 4.6945 2.563 -13.210
393.15 5.9886 2.544 -12.959

Serie 3
369.15 1.0833 2.709 -14.732
372.15 1.3761 2.687 -14.485
375.15 1.7391 2.666 -14.243
378.15 2.1810 2.644 -14.008
381.15 2.7062 2.624 -13.785
384.15 3.3245 2.603 -13.571
387.15 4.0374 2.583 -13.369
390.15 4.8593 2.563 -13.176
393.15 5.7601 2.544 -12.998

Serie 4
369.15 1.1146 2.709 -14.704
372.15 1.4107 2.687 -14.460
375.15 1.7793 2.666 -14.220
378.15 2.2267 2.644 -13.987
381.15 2.8084 2.624 -13.747
384.15 3.4507 2.603 -13.534
387.15 4.1910 2.583 -13.332
390.15 5.0473 2.563 -13.138
393.15 6.0105 2.543 -12.956

Serie 5
369.15 1.0906 2.709 -14.725
372.15 1.3838 2.687 -14.479
375.15 1.7478 2.666 -14.238
378.15 2.1902 2.644 -14.004
381.15 2.7145 2.624 -13.781
384.15 3.3368 2.603 -13.567
387.15 4.0531 2.583 -13.365
390.15 4.8871 2.563 -13.170
393.15 5.8147 2.544 -12.989

Serie 1 In(dm/dt-T) =14.2-10652.1/T; 1*=0.9992; 0:=0.3; v=113.6; AL H - (381.15 K)/kJ-mol-'=88.6 + 0.9
Serie 2 In(dm/dtT)=14.3-10723.0/T; r*=0.9991; 6.=0.3; cv=119.1; A%r H m (381.15 K)/k]-mol-'=89.2 + 1.0
Serie 3 In(dm/dt-T)=13.8-10526.4/T; r>=0.9988; 6.=0.4; 5v=138.6; A%r H, (381.15 K)/kJ-mol"'=87.5 + 1.2
Serie 4 In(dm/dt-T)=14.1-10639.6/T; r>=0.9989; 6.=0.3; 5v=133.2; A%r H , (381.15 K)/kJ-mol"'=88.5 + 1.1
Serie 5 In(dm/dt-T)=13.8-10532.8/T; 1*=0.9990; c.=0.3; 6v=126.3; A%r H m (381.15 K)/kJ-mol'=87.6 + 1.0

Promedio ponderado: < A%Hm (Acido benzoico, 381.15 K)>/kJ-mol-'= 88.3 + 1.0 (u)

Promedio ponderado: < Ags H ,, (Acido benzoico, 381.15 K)>/kJ-mol-'= 88.3 + 2.8 (U, k=2.78, nivel de confianza 0.95)
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Con los datos de entalpia de sublimacion del antraceno, el pireno y el acido benzoico a la
temperatura media de sublimacion ASH, (Ty,,) se calculd la entalpia de sublimacién a 298.15 K
A8H(298.15 K) por medio de la ruta tedrica planteada en la figura 46. Esta ruta inicia con el
compuesto sélido a 298.15 K, el cual es calentado hasta la temperatura media de sublimacién, la
entalpia involucrada en este calentamiento se calcula integrando la capacidad calorifica de la fase
solida desde 298.15 K hasta Ty,,. Enseguida se lleva a cabo el cambio de fase de sélido a gas, al cual
se asocia la entalpia de sublimacion ASH,(T,). Finalmente, el gas se enfria desde la temperatura
media de sublimacién hasta 298.15 K, donde el cambio de entalpia asociado se calcula integrando la
capacidad calorifica de la fase gaseosa. La suma de estas tres etapas conducen a obtener el valor de
la entalpia de sublimacion a 298.15 K. La integral AH: se calculé usando la ecuacion de capacidad
calorifica de la fase sélida la cual fue determinada mediante DSC. El calculo de la integral AH> fue
realizado por el Dr. Gastéon Perdomo Ledn del laboratorio de Termoquimica de la Facultad de

Ciencias Quimicas de la BUAP. En la tabla 61 se muestra el valor numérico de cada etapa.

Compuesto 2 Compuesto
cristalino gaseoso
Tow) ASH(< Ty >) T
<Taub> 298.15K
1 | AH;= [Cp(s\IT AH, = [Cp(ghT 3
298.15K <Tsub>
N
Compuesto Compuesto
cristalino gaseoso
T=298.15K ABH(298.15K) T=298.15K

Figura 46. Ruta tedrica para calcular las entalpias de sublimacién a 298.15 K.

Table 61. Valores experimentales de entalpias de sublimacion e integrales necesarias para calcular la entalpia de
sublimacién a 298.15 K de acuerdo a la figura 46.

B Taub b 29815K
Ta ASH (< Typ >) |Cp(s)dT [co(@dr ABH,, (298.15K) "
K KT - 11 298.15K Tsub K- mol ™
J-mo kJ-mol™ kJ-mol™!
Antraceno 408.15 99.0+25 28.00 £0.13 -24.49 1025+2.5
Pireno 388.15 98.0+2.0 24.36 +0.05 -21.31 101.1+2.0
Acido benzoico 381.15 88.3+£2.8 13.56 £ 0.03 -11.91 90.0+ 2.8

2 Incertidumbre expandida con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucion t student.
® Incertidumbre expandida con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucion t student.
¢ La incertidumbre fue calculada como la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de cada término del diagrama de la figura 46.
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La tabla 62 resume los datos de la entalpia de sublimacion en el intervalo de trabajo y a
298.15 K, asi como una comparacion del valor obtenido en este trabajo con los valores
recomendados y los que fueron obtenidos mediante otras técnicas, incluyendo TGA bajo régimen
dindamico. Los resultados presentados en esta tabla muestran que existe una buena consistencia
entre los valores obtenidos usando termogravimetria bajo régimen isotérmico y los valores
reportados mediante otras técnicas. Estos resultados proveen la validez adecuada del
procedimiento y las condiciones de trabajo en el equipo TGA para el estudio de compuestos

organicos bajo régimen isotérmico.

Tabla 62. Entalpias de sublimacién del antraceno, el pireno y el acido benzoico estudiados en este trabajo y reportados en la
literatura obtenidos mediante otras técnicas.

Compuesto Técnica® Intevalo deT Bt U"j" ) T w Ref.
K kJ - mol K kJ - mol
Antraceno VR 101.9 £1.3 [94]
KE 340-360 98.8 0.4 350 100.2 +0.4 [125]
CGC-DSC 298.15 100.8 +3.4 298.15 100.8 +3.4 [126]
DC NA NA NA 100.8 +1.7 [127]
ME 342-359 98.5 351 100.2 [128]
ME-TGA 323.3-367 99.2+0.9 3453 100.6 +0.9 [129]
GS 313-363 102.6 +2.6 338.0 103.9+2.7 [130]
TGA din 380.0-400.0 98.8+£3.3 390.0 101.8 £3.3 Este trabajo
TGA iso 383.15-433.15 99.0+2.5 408.15 102.5 + 2.5¢ Este trabajo
Pireno ME 322-381 97.8+3.3 352 99.7+34 [143]
PG 353-393 99.31+£0.9 373 102.3+1.5 [138]
T 314-454 97.9 433 100.74 +2.84 [140]
ME 348-419 97.47 £0.70 384 100.34 +2.0 [144]
ME 351 100.1+1.7 351 101.9+1.8 [145]
C 348-419 97.68 £0.3 384 100.55£1.9 [144]
TGA iso 363.15-413.15 98.0+2.0 488.2 101.1 £2.0¢ Este trabajo
Acido benzoico VR 89.700+1.000 [10]
KE 307-314 88.700 +£1.700 310.5 89.250 +1.700 [131]
SM NA NA NA 91.4+0.5 [132]
M 338.2-383.4 86.18 +0.33 360.8 86.92 +1.67 [133]
KE 291-307 90.89 299 90.91 [134]
C 321 87.75+0.60 321 88.90 + 0.60 [36]
ME 293-313 90.35 +0.256 303 90.6 + 0.4 [135]
TGA din 338.0-358.0 90.2+5.3 348.0 91.3+5.3 Este trabajo
TGA iso 372.15-393.15 88.3+2.8 381.2 90.0+2.8°% Este trabajo

Incertidumbre estandar u(T) =0.1 K

@ Técnicas: VR= Valor recomendado; ME=Método de efusién; DC= Calorimetria de gota; KE= Efusion de Knudsen; C= Calorimetria;
PG=Medicion de presion; DSC=Calorimetria diferencial de barrido; CM= Microcalorimetria Calvet; TGA din= Termogravimetria con régimen
dinamico; TGA iso= Termogravimetria con régimen isotérmico; SM= Método estatico; CGC= Correlacion cromatogréfica; [P=Piston inclinado.
NA=NO disponible.

b La incertidumbre asociada corresponde la incertidumbre expandida con un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucion t-student.

Una vez que se probd la validez de la técnica termogravimétrica bajo régimen isotérmico se
utilizé para el estudio de los disulfuros y sulfuros. En pruebas preliminares se observd que
solamente para el difenil disulfuro existié una pérdida de masa apreciable en fase cristalina, para el

resto de los compuestos no lo hubo, incluso aplicando isotermas de hasta 120 min. Debido a ello,
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éste fue el tnico compuesto estudiado bajo el régimen isotérmico, en la tabla 63 se muestran los
resultados de los experimentos realizados.
El calculo de la entalpia de sublimacién a 298.15 K se llevo a cabo de acuerdo a la ruta de la

figura 46, los resultados se muestran en la tabla 64.

Tabla 63 . Datos experimentales y entalpia de sublimacién del difenil disulfuro obtenidos medianteTGA isotérmica.

T (dm/dp-10° 1/7)10° In(dm/dt -T)
K kgs™! I
Serie 1
316.15 0.0140 3.163 -19.236
319.15 0.0190 3.133 -18.921
322.15 0.0279 3.104 -18.527
325.15 0.0398 3.075 -18.163
328.15 0.0570 3.047 -17.794
Serie 2
316.15 0.0130 3.163 -19.310
319.15 0.0181 3.133 -18.969
322.15 0.0258 3.104 -18.606
325.15 0.0371 3.076 -18.233
328.15 0.0535 3.047 -17.858
Serie 3
316.15 0.0140 3.163 -19.236
319.15 0.0189 3.133 -18.926
322.15 0.0275 3.104 -18.542
325.15 0.0389 3.075 -18.186
328.15 0.0551 3.047 -17.828
Serie 4
316.15 0.0139 3.163 -19.243
319.15 0.0188 3.133 -18.932
322.15 0.0268 3.104 -18.568
325.15 0.0381 3.075 -18.207
328.15 0.0549 3.047 -17.832

Serie 1 In(dm/dtT) =20.5-12586.6/T; r*=0.9985; 6:=0.9; 5v=280.6; A% H, (322.15K)/k]-mol-'=104.6+ 2.3

Serie 2 In(dm/dtT)=20.5-12585.3/T; 1?=0.9991; 62=0.7; ov=216.6; A% H,, (32215 K)/kJ-mol-'=104.6 £ 1.8

Serie 3 In(dm/d+T)=19.6-12292.0/T; r>=0.9986; .=0.8; cv=262.2; A% H,, (32215 K)/kJ-mol-1=102.2 £ 2.2

Serie 4 In(dm/dt+T)=19.5-12260.1/T; r>=0.9982; .=0.9; cv=301.7; A H,, (32215 K)/kJ-mol'=101.9 £ 2.5
Promedio ponderado: <9 H  (Difenil disulfuro, 322.15 K)>/kJ-mol-'=103.5 + 2.2 (u)
Promedio ponderado: < AL H, (Difenil disulfuro, 322.15 K)>/kJ-mol-!= 103.5 + 7.0 (U, k=3.18, nivel de confianza 0.95)

Tabla 64. Valores experimentales de entalpias de sublimacion e integrales necesarias para calcular la entalpia de
sublimacién a 298.15 K de acuerdo a la figura 46.

b 29815K

Tsub
a
Top ASH (< Tsup >) |Cp(s)dT TICp(g)dT ABH,, (298.15K)
K kJ-mol ! % —sb____ KJ -mol !
kJ-mol kJ-mol
Difenil
) 322.15 103.5+7.0 6.15+0.01 -5.13 104.5+7.0
disulfuro

¢ Incertidumbre expandida con un factor de cobertura k=3.18 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucion ¢ student.
¢ Incertidumbre expandida con un factor de cobertura k=2.78 y un nivel de confianza de 0.95 respecto a una distribucion ¢ student.
¢ La incertidumbre fue calculada como la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de cada término del diagrama de la figura 46.
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El valor de entalpia de sublimacién de difenil disulfuro reportado mediante TGA isotérmica
es consistente con el valor obtenido por termogravimetria bajo régimen dindmico (106.6 + 1.7)
kJ-mol", la diferencia entre ambos valores es de 2.1 kJ-mol-'. La diferencia radica en la magnitud de
las incertidumbres, (7.0 y 1.7) kJ-mol? para TGA isotérmica y TGA dindmica respectivamente, lo
cual se debe a un mejor ajuste lineal para los experimentos bajo régimen dindmico. Ante esta

situacién, para calculos subsecuentes, se eligid aquel con la incertidumbre mas baja.

5.5 Entalpia de formacion de la fase gaseosa

Con calorimetria de combustion se derivd la energia de combustion y a partir de ella la
entalpia de formacion de la fase so6lida. Este valor involucra la energia asociada en la formacion de
un mol de compuesto en dicha fase, es decir, la formacién de los enlaces propios de la molécula y
las interacciones intra e intermoleculares.

Mediante termogravimetria se calculd la entalpia de sublimacién, es decir, la energia en forma de
calor asociada para la transformar un mol de compuesto en fase sélida en un mol de compuesto en
fase gaseosa en condiciones isotérmicas. Este valor representa la energia de las interacciones
intermoleculares en un mol de red cristalina y que dan cohesion al cristal.

Finalmente, con los valores de entalpia de formacién de la fase solida y de entalpia de sublimacion

es posible calcular la entalpia de formacion de la fase gaseosa mediante la ecuacion 69:
Aty (2)=Ach (8)+AG Hr, (69)

La entalpia de formacion de la fase gaseosa representa la formacién de un mol de compuesto
en fase gaseosa a partir de sus elementos, todos ellos en estado estdndar y en condiciones
isotérmicas. Esta magnitud implica la formacion de los enlaces y la formacion de las interacciones
intramoleculares inherentes a una de ellas.

Con base en lo anterior se hard una discusidon de los valores de entalpia formacion de la fase

gaseosa para las familias estudiadas aqui, estos valores se muestran en la tabla 65.
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Tabla 65. Resumen de los resultados finales de los disulfuros y sulfuros estudiados a 298.15 K.

Compuesto AfH:“(S:)a AH ! MC Mﬂ
kJ-mol 1 k]~m0171 kJ-mol ! l<]-m0171
Difenil disulfuro 137.0+24 106.6 +1.7 243.6+29 238.8 (4.8)
2,2’-diaminodifenil disulfuro 102.8+£2.6 123.2+4.1 226.0+4.9 227.1 (-1.1)
4,4’ diaminodifenil disulfuro 97.6 £2.6 1429+5.3 240.5+5.9 242.6 (-12.1)
2,2"dinitrodifenil disulfuro 67.6+23 1449+14 2125+£2.7 207.1 (5.4)
4,4’ dinitrodifenil disulfuro 482+24 145.0+4.6 193.3+5.2 189.9 (3.4)
4,4’ dimetildifenil disulfuro 56.9+28 1158+2.0 172.7+3.4 165.4 (7.3)
Difenil sulfuro 1459 +22 723127 2182 +35 220.9 (-2.7)
4,4’ dihidroxidifenil sulfuro -273.6+1.9 139.9+3.9 -133.7+4.3 -128.0 (-5.7)
4,4’ diaminodifenil sulfuro 107.3+1.9 125.7+1.7 233.0£2.5 229.0 (4.0)
4,4’ ditioldifenil sulfuro 1469 +2.2 129.3+£3.5 2762 +4.1 271.7 (4.5)
2-aminodifenil sulfuro 105.7+19 1126+1.4 2183+24 213.1 (5.2)

“ La incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida con un nivel de confianza de 0.9545

¥ La incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida con un nivel de confianza de 0.95

¢ La incertidumbre fue calculada con el método de la raiz de la suma de los cuadrados

4 El nimero entre paréntesis corresponde a la diferencia entre el valor teérico y experimental en kJ-mol-!

Para la familia de los difenil disulfuros se realiza el siguiente analisis:

Los valores de entalpia de formacion de la fase gaseosa de los compuestos difenil disulfuro, 2,2’-
diaminodifenil disulfuro y del 4,4-diaminodifenil disulfuro se presentan esquematicamente en la
figura 47, en ésta se observa que la contribucién entalpica de dos grupo amino en la posicién dos de
cada anillo bencénico del difenil disulfuro es exotérmica por (-17.6 + 5.7) k]-mol, mientras que en la
posicion cuatro, la contribucién es de apenas (-3.1 + 6.6) k]-mol!. Esta gran diferencia se puede
atribuir a que en el 2,2’-diaminodifenil disulfuro estdn presentes dos interacciones por enlace de
hidrogeno intramolecular entre un hidrégeno del grupo amino y un azufre del enlace disulfuro, es
decir, N-H---S.

,5/;\\.
[~ |
N
P N g TR
\\;,/////
-17.6 £5.7 kJ-mol*! 243.6 +2.9 kJ-mol? -3.1 + 6.6 kJ-molt
TN HH
NH; [ |
T
P N j’/ S\s
P NH; 145 + 7.7 kJ-mol*
T H,N
226.0 + 4.9 kJ-mol* 240.5 + 5.9 kJ-mol*

Figura 47. Contribucién entdlpica de un grupo amino en las posiciones dos y cuatro del difenil disulfuro, y entalpia de

isomerizacién en los compuestos 2,2’-diaminodifenil disulfuro y 4,4"-diaminodifenil disulfuro.
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En el caso del 4,4"-diaminodifenil disulfuro no existe esta interaccion debido a la lejania de los
grupos amino y el atomo de azufre del enlace disulfuro. El valor de la insercién para un grupo
amino en la posicion cuatro se calculd como %2 (-3.1 + 6.6) k]-mol! = -1.55 + 6.6 k]-mol), este dato
concuerda con el valor calculado para la inserciéon de un grupo amino en el benceno (4.13 + 1.26)

kJ-mol' como se muestra en la figura 48.

NH,

4.13 +1.26 kJ-mol*

82.9 + 0.9 kJ-mol1[146] 87.03 £ 0.88 kJ-mol [147]

Figura 48. Cambio entalpico debido a la insercion del grupo amino en el benceno.

En la figura 47 también se muestra la entalpia asociada a la isomerizacién del grupo amino
entre las posiciones dos y cuatro del difenil disulfuro, la cual corresponde a (14.5 + 7.7) kJ-mol-.
Esta entalpia de isomerizacidn puede interpretarse como la energia que es necesario suministrar a
la reaccion para llevar a cabo la ruptura de las dos interacciones N-H---S presentes en el 2,2'-
diaminodifenil disulfuro y sustituir estos grupos amino en la posiciéon cuatro. Por lo tanto
dividiendo entre dos la entalpia de isomerizacion se calcula el valor para la interaccién de un
puente de hidrégeno N-H-:-S, la cual corresponde a (7.25 +7.7) k]-mol". Este método para calcular
la energia de un puente de hidrégeno mediante la comparacion de las entalpias de formacion de los
isomeros orto y para fue propuesta recientemente por Estacio et al. [148]. La energia de esta
interaccion en esta molécula cae en la categoria de enlace de puente de hidrégeno débil de acuerdo
con la clasificacién de Kaplan [149]; segtin él, los puentes de hidrogeno débiles se localizan en el
intervalo de (2.1 — 16.7) kJ-mol. Los puentes de hidrégeno clasificados como moderados se ubican
en el intervalo de (16.7 — 62.8) kJ-mol!, como ejemplo se tiene la interacciéon del tipo O-H---O
encontrada en el catecol cuyo valor se encuentra entre 15 a 20 k]J-mol- [148].

Para los compuestos 2,2’-dinitro y 4,4"-dinitrodifenil disulfuro se realizé un analisis similar.
En la figura 49 se muestran los incrementos entalpicos por el cambio de un hidrégeno por un grupo
nitro en las posiciones dos y cuatro del difenil disulfuro. En este caso se observa que el caracter
exotérmico de la insercién de dicho grupo es mas notorio para la posicion cuatro (-48.3 + 6.0) kJ-mol-
1, que para la posicion dos (-31.1 + 4.0) kJ-mol", es decir, por cada grupo nitro el cambio asociado es
de (-15.55 £ 4.0) kJ-mol-. Este incremento es similar al encontrado en la insercién del grupo nitro en
el benceno (figura 50) el cual corresponde a (-14.37 + 1.12) kJ-mol. En la figura 49 también se
muestra la entalpia de isomerizacién entres las posiciones dos y cuatro, la cual tiene asociada un
valor de (-17.2 £ 5.9 kJ-mol?). Este valor corresponde al cambio de los dos grupos nitro de las
posiciones dos a la cuatro. En términos de estabilidad relativa bajo entropia y presion constantes, se

observa que los dos grupos tienen un efecto estabilizante (ya que sus entalpias de formacién son
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mas bajas que la del difenil disulfuro), sin embargo, los grupos nitro en la posiciéon cuatro lo son

mas. Esto se puede deber probablemente a que en la posicidn cuatro no hay impedimento estérico.

N
~ |
W )
S S
S~
-31.1+4.0 kJ-mol?! 243.6 + 2.9 kJ-mol* -48.3 + 6.0 kJ-mol*

NO,
L /©/
S S.
\S \S
NO,
O,N

2125+ 2.7 kJ-mol? 195.3 £ 5.2 kJ-mol!
-17.2 £5.9 kJ-mol?

Figure 49. Contribucién entélpica de un grupo nitro a las posiciones dos y cuatro del difenil disulfuro, y entalpia de

isomerizacién en los compuestos 2,2’-dinitrodifenil disulfuro y 4,4’-dinitrodifenil disulfuro.

NO
-14.37 + 45 kJ-mol* ’

82.9 £ 0.9 kJ-mol [146] 68.53 £ 0.67 kJ-mol-! [150]

Figura 50. Cambio entalpico debido a la insercién del grupo amino en el benceno.

De acuerdo con los datos cristalograficos del 2,2'-dinitrodifenil disulfuro se puede apreciar
que la distribucion espacial en fase cristalina es la mostrada en la figura 51. En ésta se sugiere una
posible interaccion entre uno de los oxigenos del grupo nitro con un azufre del enlace disulfuro. Si
se hace la suposicidon que esta geometria no es tan distinta en la fase gaseosa se tendria un enlace
hipervalente de cuatro centros y seis electrones (O-:5-S--:O). Interacciones analogas a ésta se han
encontrado para otros sistemas, por ejemplo, en el bis[(8-feniltiol)naftil]disulfuro [151] se han
reportado alineamientos de cuatro atomos de azufre (S--S-5:-:S) y en el bis[(2-(1-H-bencimidazol-2-
il)fenil)disulfuro] [152] se reportaron interacciones del tipo (N---5-5-N), las cuales segun los autores
sugieren una interaccion atractiva en estos sistemas. A fin de confirmar esta hipdtesis es necesario

realizar calculos computacionales, sin embargo, no se realizan aqui.
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Figura 51. Detalle de la estructura cristalina del 2,2"-dnitrodifenil disulfuro, donde se muestran las distancias ente
los 6xigenos del grupo nitro y un azufre del enlace disulfuro [79].

Si se analizan las diferencias en la entalpia de formacion de la fase gaseosa del difenil
disulfuro y del 4,4’-dimetildifenil disulfuro se observa que el cambio entalpico asociado a la
sustitucion de dos hidrégenos por dos grupos metilo en la posicién cuatro conlleva una diferencia
(-70.9 £ 4.5) kJ-mol', como se muestra en la figura 52. Es decir, cada grupo metilo conllevaria una
disminucién de entalpia de (-35.45 + 4.5) k]-mol, este valor concuerda con el cambio energético

asociado a la sustituciéon de un hidrégeno por un metilo en el benceno, el cual corresponde a (-32.8 +
1.4) kJ-mol(figura 53).

(709 £ 4.5) kJ-mol! /O/
s B — /©/ s\s
(y™

(243.6 + 2.9) KJ-mol- (172.7 + 3.4) KJ-mol-

Figura 52. Cambio entélpico debido a la insercion de dos grupos metilo en el difenil disulfuro.
-(32.8 £1. 4) kJ-mol~

(82.9 +0.9) kJ-mol"! (50.1 + 1.1) kJ-mol-!
Figura 53. Cambio entédlpico debido a la insercién de un grupo metilo en el benceno.
Con los valores de entalpia de formacién de la fase gaseosa del difenil disulfuro y el difenil

sulfuro es posible plantear la reaccion de la figura 54, en la cual, el difenil disulfuro sufre la ruptura

del enlace S-S para formar la molécula de difenil sulfuro y un atomo de azufre gaseoso.

133



Resultados y discusion

S
™ ® — O/ \© ® * %

Figura 54. Reaccion hipotética de la ruptura del enlace S-S en el difenil disulfuro.

La entalpia de la reaccion planteada en la figura 54 se calculé de acuerdo a la ley de Hess

como:

AH°(298.5 K)=A¢H° (difenil sulfuro, g, 298.15 K) + AgH(azufre, g, 298.15 K) -
A¢H(difenil disulfuro, g, 298.15K)  (70)

Donde la entalpia de formacién de azufre gaseoso fue tomado de las tablas CODATA [121] y
corresponde a (276.98 + 0.25) kJ-mol-. El resultado de la ecuacién 70 es (251.58 + 6.2) kJ-mol”, este
valor corresponde a la energia de disociacion del enlace S-S, donde cada atomo de azufre esta unido
a un carbono aromatico de benceno. El valor obtenido aqui concuerda bien con el valor de la
energia de este enlace reportada por Steudel [153] como 265 kJ-mol! y con la energia de disociacion
del enlace S-S estimada por Benson [154] como (230 + 6.3) k]-mol-.

Para la familia de los difenil sulfuro se realiza el siguiente andlsis:

En la figura 55 se muestra el cambio energético asociado con la insercion de dos grupos
hidroxilo en el difenil sulfuro, el cual es (-351.9 + 5.5) k]-mol", lo que implica que por cada grupo
que se inserta en el anillo aromatico en la posicion cuatro, la entalpia de formacion disminuye en (-
175.95 £ 5.5) k]-mol. Este valor concuerda con el encontrado para la insercién del mismo grupo en

el benceno (figura 56), el cual corresponde a (-179.26 + 1.06) kJ-mol-'.

(351 9+5.5) kJ-mol /@/S\Q\
OH OH

(218.2  3.5) kJ-mol! -(133.7 + 4.3) kJ-mol-!

Figura 55. Cambio entédlpico debido a la insercion de dos grupos hidroxi en el difenil sulfuro.

-(179.26 +1.06) k]-mol-!

OH

(82.9 £0.9) k]-mol-'[146] -(96.36 + 0.56) kJ-mol-[155]

Figura 56. Cambio entalpico debido a la insercion de un grupo hidroxilo en el benceno.
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Un tratamiento similar se realizd para la insercidn del grupo amino en la posicidn cuatro del
difenil disulfuro, como se muestra en las figura 57, El cambio energético por un grupo amino es
(7.4 + 4.3) k]-mol, este valor es comparable con la insercién de un grupo amino en el benceno para

formar la anilina (figura 48), con un valor de (4.13 + 1.26) kJ-mol-.

(14.8 +4.3) KJ-mol-!

HoN NH,

(218.2 £ 3.5) kJ-mol-! (233.0 £ 2.5) kJ-mol?

Figura 57. Cambio entalpico debido a la insercién de dos grupos amino en el difenil sulfuro.

Para el caso de la insercion de dos grupo tiol en la estructura del difenil sulfuro, se encuentra
un valor de (58.0 + 5.4) kJ-mol! (figura 58). El cambio energético ocasionado por la introduccion de
un grupo tiol es de (29.0 + 5.4) k]-mol'. Esto concuerda muy bien con la insercion de un grupo tiol al

anillo bencénico (figura 59) el cual corresponde a (29.5 + 1.3) kJ-mol .

AP AN (58.0 + 5.4) kJ-mol" s
/ / HS SH
(2182 + 3.5) KJ-mol" (2762 % 4.1) KJ-mol”

Figura 58. Cambio entdlpico debido a la insercién de dos tiol en el difenil sulfuro.

(29.5 +1.3) KJ-mol

SH
(82.9  0.9) kJ-mol-[146] (112.4 + 0.88) kJ-mol-1[155]

Figura 59. Cambio entalpico debido a la insercién de un grupo tiol en el benceno.

En los tres casos se observa una buena concordancia cuando se inserta un grupo hidroxilo,
amino o tiol al difenil disulfuro y al insertar el mismo grupo al benceno, esto podria suponer que el
ambiente quimico en ambos casos es semejante. Se puede considerar entonces a estas cantidades
como aditivas.

En la tabla 66 se compara la contribucion energética de cada grupo obtenida en este trabajo
con aquella calculada a partir de la insercién en el benceno y con aquella reportada por Domalski y
Hearing [156]. En esta tabla se puede observar que los datos reportados por Domalski y Hearing
son notablemente diferentes de los encontrados en este trabajo y de los calculados a partir de la

insercion en el benceno.
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Tabla 66. Contribuciéon de los grupos hidroxilo, amino y tiol a la entalpia de formacién de la fase gaseosa a T=298.15 K.

Grupo . Considerando insercién en Considerando incersién en
Domalski et al. [156] / k]-mol! o
el benceno / kJ-mol- el difenil sulfuro/ kJ-mol-!
Cs-OH -160.30 -179.26 +1.06 -175.95+4.7
Cs-NH2 19.25 413+1.26 74+38
Cs-SH 48.10 295+1.3 29.0+4.7

Cs: Carbono de benceno

Finalmente, si se considera la inserciéon de un grupo amino en la posicién dos del difenil
sulfuro, se observa que el cambio energético asociado es de (0.1 +4.2) k]-mol~ (figura 58). El cambio
energético asociado considerando solo la aditvidad del grupo amino deberia ser aproximadamente
de (4.13 = 1.26) kJ'mol? de acuerdo a la figura 48. Sin embargo, en el 2-aminodifenil sulfuro el
ambiente quimico es aparentemente distinto a aquel mostrado en la figura 48, ya que ahora se tiene
un atomo de azufre en posicion orto, con el cual probablemente exista una interacciéon por puente
de hidrégeno (N-H:--S).

NH,

s s
(0.1 % 4.2) KJ-mol"

(218.2 + 3.5) kJ-mol! (218.3 + 2.4) kJ-mol-!

Figura 60. Cambio entdlpico debido a la insercion de un grupo amino en la posicién del difenil sulfuro.

Los datos experimentales mostrados en la tabla 65 fueron comparados con valores obtenidos
por calculos mecanocuanticos, los cuales fueron obtenidos por el procedimiento Gaussian-4 y por el
método de atomizacion. Estos calculos fueron realizados por el Dr. Julio Manuel Hernandez Pérez y
el Dr. Jacinto Sandoval Lira en el Laboratorio de Fisicoquimica Tedrica de la Benemérita
Universidad Auténoma de Puebla. Los datos experimentales y computacionales concuerdan
perfectamente, la diferencia mas notable es aquella mostrada para el 4,4"-dimetildifenil disulfuro
(7.3 kJ'mol"), mientras que para el 2,2’diaminodifenil disulfuro esta diferencia fue de solo (-1.1
kJ-mol?).

136



Conclusiones

6. CONCLUSIONES

1. La presencia de sustiuyentes nitro en las posiciones dos o cuatro del difenil disulfuro incrementa
la temperatura de fusion en promedio 106.6 K respecto la presencia de sustituyentes amino en
las mismas posiciones. Es razonable atribuir este comportamiento a las interacciones
intermoleculares del tipo n-m de los anillos aromaticos.

La sustitucion de grupos nitro o amino en las posiciones dos del difenil disulfuro favorecen las
interacciones intermoleculares, ya que incrementan la temperatura de fusion (en promedio) 14.9
K respecto a la sustitucion de los mismo grupos en las posiciones cuatro. Es manifiesto que en
las posiciones dos se favorece una interaccion de puente de hidrégeno, del tipo N-O---H en los
compuestos nitro y N-H:--5 en los compuestos amino.

De lo anterior es razonable concluir que las interacciones intermoleculares del tipo n-n de los
anillos aromaticos y de puente de hidrédgeno determinan el valor de la temperatura de fusion de

los difenil disulfuros amino y nitro sustituidos.

2. Sobre la familia de compuestos difenil sulfuro, se concluye que los datos de temperatura y
entalpia de fusidn estdn determinados principalmente por los puentes de hidrdégeno
intermoleculares que estan presentes en la red cristalina. En el 4,4"-dihidroxidifenil sulfuro esta
presente el puente de hidrégeno O-H:--O, en el 4,4 -ditioldifenil sulfuro se forma el enlace S-
H:--S, y en el 4,4"-diaminodifenil sulfuro, de acuerdo a datos cristalograficos, no hay formacién

de puente de hidrogeno.

3. El &cido benzoico es buen material auxiliar para la reaccion de combustion de compuestos del
tipo difenil disulfuro ya que es un material que probablemente incrementa la concentracion de

radicales OH* y O®, los cuales son promotores de esta reaccion.

4. Se obtuvo un nuevo valor la energia de combustion del difenil disulfuro (34.2522 + 0.0031) kJ-g!,
que difiere de aquel reportado por Mackle et al. [9] (37.0070 + 0.0090) kJ-g™'.

5. Se implement6 la termogravimetria bajo régimen dindmico para reproducir valores de entalpia
de sublimacion del antraceno, el acido benzoico y el ferroceno. Y valores de entalpia de
vaporizacién del pireno y el fenantreno, los cuales han sido reportados usando otras técnicas,
obteniendose una buena concordancia con aquellos. Se lograron incertidumbres expandidas en
promedio de 4.5 k]-mol.

Se implementd la termogravimetria isotérmica mediante la cual se lograron reproducir valores
de entalpia de sublimacién del antraceno, el pireno y el acido benzoico, se obtuvo buena
concordancia con valores ya reportados mediante otras técnicas. Se lograron incertidumbres

expandidas en promedio de 2.4 kJ-mol-.
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Por lo anterior se concluye que la termogravimetria es una buena técnica indirecta para la

medicién de entalpias de sublimacion o vaporizacién.

7. En el 2,2’-diaminodifenil disulfuro aparentemente se encuentra presente un puente de
hidrégeno intramolecular N-H:--S tiene asociado un valor de (7.25 + 7.7) k]-mol'. En el 4,4"-

diaminodifenil disulfuro no se encuentra presente esta interaccion intramolecular.

8. Los grupos nitro en las posiciones dos y cuatro estabilizan a la molécula (a presiéon y entropia
constante), sin embargo, en la posicion cuatro el efecto es mas notable debido a que en esta

posicion no existe impedimento estérico entre el enlace disulfuro y el grupo nitro.

9. La energia asociada a la insercion de los grupos amino, nitro y metilo en las posiciones cuatro
del difenil disulfuro es similar a aquella debida a la insercién de los mismos grupos en el anillo

de benceno.

10. A partir de los valores de entalpia de formacién de la fase gaseosa del difenil disulfuro, del
difenil sulfuro y del azufre, se calculd el valor de la energia de disociacion del enlace S-S, el cual
corresponde a (251.58 + 6.2) kJ-mol”, este valor concuerda con otros valores reportados para este

enlace.

11. El cambio energético debido a la insercidon de los grupos hidroxi, amino y tiol en las posiciones
cuatro del difenil sulfuro guardan buena relacion con los cambios calculados para la insercion
de los mismo grupos en el benceno. Sin embargo, son notablemente diferentes a los calculados

por contribucién de grupos, debido al error asociado a los métodos de estimacion.
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Anexo 1. Correcciones de Washburn

Anexo 1:

«Correcciones de Washburn»

En el siguiente tratamiento se presentan todas las correcciones que deben ser aplicadas a los
datos experimentales de combustion, tanto correcciones calorimétricas, termoquimicas y las de
Washburn. Se considera un tratamiento completo y riguroso de todas las variables y factores
involucrados, donde la tnica limitante es la precision alcanzable experimentalmente. Los calculos
presentados a continuacién corresponden a un experimento del difenil disulfuro con Tv=298.15 K.

El tratamiento consta de 100 pasos:

a. Del1 al 67: se describen los estados inicial y final del proceso isotérmico de la bomba.
b. Del 68 al 80: se describen los factores energéticos y datos calorimétricos.

c.  Del 81 al 100: se describen los cambios en la energia interna.

Estados inicial y final

Sustancia. La sustancia se define como todo el material que sufre combustion y abarca el
compuesto al cual se le determinara su energia de combustién, y cualquier otro material
combustible, por ejemplo, material auxiliar y el algodén. En los primeros 18 pasos del tratamiento
de datos se especifican la formula (quimica o empirica), la masa m, masa molar M, cantidad de
sustancia expresada en mol n, densidad ¢, y volumen V' de la de los materiales que comprenden la
sustancia. Se utilizan primas para distinguir los diferentes tipos de materiales (aceite de parafina,
polietileno, algoddn, etc.). Los pasos marcados con asterisco (*) denotan datos de entrada y pasos

sin asterisco denotan calculos cuantitativos.

Ca’ Hy' (0% Sd’ N’
(1*) Férmula del compuesto 12 10 0 2 0
(2*) m'=masa del compuesto 0.441052 g
(3*) M’=masa molar del compuesto 218.34195  g-mol!
4 n'=m’IM’ 0.00202 mol
(5%) 6’=densidad del compuesto 1.35000  g-cm?®
6 v'=m7/10006 ° 0.00033 L
G Hy"” O.” Sa”’ Ne”
(7*) Formula del material auxiliar polietileno CHz.o7 1 2.073 0 0 0
(8%) m’'’=masa del material auxiliar polietileno 0.000000 g
(9*) M’=masa molar del material auxiliar polietileno 14.10013 gmol!
10 n"=m"/M"” 0.00000 mol
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(11*) 6 "= densidad del material auxiliar 0.91800 g-cm?3
12 v""=m’7100006 0.00000 L
G H O S N
Férmula del material auxiliar aceite de parafina CH: 1 2 0 0 0
m’"’= masa del material auxiliar parafina 0.00000 g
M’"’= masa molar del material auxiliar parafina 14.02655 g'mol!
n’=m"IM"’ 0.00000 mol
0 '"= densidad del material auxiliar 0.85700 g-cm?
v =m’"’/1000 6 0.00000 L

C/u, Hbuu Ouu Sd”” N rrrr
a c e

(13*) Foérmula del material auxiliar de algodén CHi.74200.901 1 1742 0.901 0 0

(14*) m’ "= masa del algodon 0.019970 g

(15*) M’"""’= masa molar del algodén 28.18195 g'mol!

16 n’=m /M 0.00071 mol

(17*) o6 """ =densidad del material auxiliar 1.50000 g-cm

18 o =m’""’/10006 1.331x10° L

G HT O ST N
Férmula del material auxiliar acido benzoico 7 6 2 0 0

m’”"”"= masa del material auxiliar acido benzoico 0.362823 g
M’""""’= masa molar del material auxiliar acido benzoico 122.12085 g-mol!
n e MY 0.00297 mol
o = densidad del material auxiliar acido benzoico 1.320 gcm?®
0= m”7771000 6 77 0.000274866 L

Los pasos del 19 al 25 enlistan los subindices 4, b, ¢, d y e los cuales corresponden a las
cantidades totales de carbono, hidrégeno, oxigeno, azufre y nitrégeno expresada en mol

respectivamente. También se calcula para la sustancia: la masa m(sustancia), la masa molar M
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(sustancia) y la cantidad total de sustancia expresada en mol n (sustancia) involucrada en la

combustién.

19 aena +na +na s 0w A Carbono 0.04575 mol

20 b=nb"+n’b"" +n"b"+n"b" +0n" Hidroégeno 0.03926 mol

21 cmne +ne e e o Oxigeno 000658 mol

22 dend +nd’ +nd s A A Azufre 0.00404 mol
e R B 2 s R e N 0.00000 mol

23 m(sustancia)= m'+ m”" + m”" + m”" +m’’ 0.82385 g

24 M(sustancia) = 12.0106 a + 1.0080 b + 15.9994 ¢ + 32.0675 d + 14.0069 e 0.82385 gmol!

25 n(sustancia) = m(sustancia)/M(sustancia) 1.00000 mol

Oz, N2 y H20 en el estado inicial. En los pasos del 26 al 36 se tratan las cantidades de Oz, N2
y H20 en la bomba, y la distribuciéon de los mismos entre las fases liquida y gaseosa en el estado
inicial del proceso isotérmico de la bomba. Excepto para calculos estequiométricos, el nitrégeno es
tratado como si fuera oxigeno. Esta aproximacion se justifica debido a que en primer lugar estos dos
gases tienen propiedades fisicas similares; la fraccion molar de nitréogeno en la bomba es pequefia
(en la practica, menor que el 0.03); y finalmente los errores que se originan por tratar al nitrégeno
como oxigeno en el estado inicial son compensados por errores similares que se originan por
considerar la misma composicion en el estado final.

En las ecuaciones siguientes, los superindices i y f se usan para designar los estados inicial y
final del proceso isotérmico de la bomba respectivamente; los subindices i y f son reservados para
designar los estados inicial y final del proceso real de la bomba.

En los pasos 26, 27 y 28 se enlistan el volumen de la bomba, el volumen de agua que se
agrega a la bomba y la presion inicial a 298.15 K. El volumen de la bomba se define como el
volumen interno considerando el volumen ocupado por el crisol, los electrodos y algin otro

accesorio no combustible.

(26*) v(bomba) = 0.34800 L
(27*) v (H20 total) = 0.01000 L
(28*) Pi(gas)= 30 atm

En las pasos 29 y 30 se calculan la masa y la cantidad molar de agua, empleando el dato de
la densidad a 298.15 K y la masa molar del agua, estos valores son: 997.045 g-L-' y 18.01535 g-mol~!

respectivamente.
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29 mi (H:O total) = 997.045 vi(H:zO total) 9.97045 g

30 i (H20 total) =m! (H20 total)/18.01528 0.55344 mol

El volumen ocupado por la fase gaseosa se obtiene restando el volumen del agua liquida y
el volumen de la sustancia al volumen de la bomba. El volumen de H:0 liquida es diferente a V'

(H20 total) debido a la cantidad de agua vaporizada, la cual es insignificante en este calculo.
31 vi(gas)=v(bomba) -v' (H20 total)-v"-v" " -0""" - v/"""-v""""" 0.33739 L

La concentracion de vapor de H20 saturado en la fase gaseosa a varias presiones, Cw, puede
ser representada por la ecuacion Cw = Co + aP. Donde Co es la concentracion de vapor de agua
saturado en la ausencia de otras fases que a 298.15 K tiene un valor de 0.02304 g-L-'. P es la presion
de otros gases, la cual para el intervalo de presion de interés no difiere significativamente de la
presion total. La constante o es determinada por la naturaleza de la fase gaseosa.
Desafortunadamente los valores experimentales no estan disponibles para la evaluacion de o para
el Oz, y es necesario asumir, como lo hizo Washburn, que a tiene el mismo valor para el Oz, N2 y
para el aire. Sin embargo, los datos usados por Washburn para la concentracion de vapor de H20 en
N2 y aire han sido sustituidos por datos determinados por Saddington [4]. El valor de «
seleccionado para este analisis es 0.00008 g- L-"-atm™ a 298.15 K. La cantidad de sustancia de agua en

la fase gaseosa, n' (H20 vap), se calcula con la ecuacion:
32 #ni(Hz20 vap) = [Co + aPi(gas)]vi(gas)/18.01532 0.00048 mol

La cantidad de sustancia de agua liquida, n' (H20 liq), se obtiene por la diferencia:

33 ni(H20 liq) = ni(H20 total) - ni(H20 vap) 0.55297 mol

La ecuacion de estado a 298.15 K: PV = nRT [1 - (890 - 11.37)10¢ P) donde T es la
temperatura, ajusta los datos PVT de O: para temperatura de 293.15 K a 303.15 K y presiones de 20 a
40 atm y es una buena aproximacion sobre el intervalo de 20 a 30 atm. Esta ecuacidn se aplica a la
fase gaseosa, asi el N2 es tratado como si fuera Oz y se considera que la concentracion de vapor de
H20 es pequefia como para afectar el comportamiento PVT significativamente. De esta manera se

calcula la cantidad de sustancia de la mezcla gaseosa n i (gas):

34 n'(gas) = Pi(gas) v'(gas)/[0.082054(tn+273.15)(1-(890 - 11.3T1)10-°Pi(gas)] 0.42141 mol

La solubilidad de Oz en solucion acuosa de acido sulftrico se discutira mas adelante, el
valor limite para H20O pura, 0.0000228 moles por mol de agua por atmdsfera. La presion parcial del

oxigeno se usa para calcular la cantidad de oxigeno y nitrogeno gaseosos disueltos en agua liquida.

35 ' [(O2+ N2) diss.] = 0.01807 K*(O2) ni(H20 liq.) [P (gas.) - 0.03] 0.000350 mol
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La cantidad 0.03 en el paso 35 es la presion parcial aproximada del vapor de agua (atm) en

la mezcla gaseosa. La cantidad total de oxigeno y nitrégeno se calcula en el paso 36:

36 n[(O2+N2) tot.] = n' (gas.) - ni(H20 vap.) + n/[(Oz + N2) diss.] 0.42128 mol

02, CO2, N2, H20, H2SO4, HNOs y HNO: en el estado final. Los pasos 37-67 tratan con los
compuestos presentes en la bomba en el estado final del proceso isotérmico y la distribucién de
éstos en las fases gaseosa y acuosa. La sustancia ha reaccionado con oxigeno de acuerdo con la

ecuacion 2:

CHLOSN + (a + b/4 — ¢/2 + 3d/2)O2= a CO2 + (b/2 — d)H20 + d HzSOs + ¢/2 N2 @)

Pueden ocurrir reacciones secundarias pueden ocurrir de acuerdo con las siguientes

ecuaciones netas

1/2N:2+ 5/402 + 1/2H:0 = HNOs 3)
1/2N2+ 3/402 + 1/2H:0 = HNO: )

La extension de estas reacciones secundarias es determinada experimentalmente por analisis

quimico de la solucién final de la bomba. La cantidad de dichos acidos producidos se enlistan en

los pasos 37 y 38.
(B7%) nf(HNOs) = 0.00058 mol
(38%) nf(HNOz) = 0.00000 mol

La cantidad de H2SOs producido en la combustién es calculado por estequiometria. Si el
compuesto tiene nitrogeno en lugar de azufre se cambia el paso 39 por el paso 39°, donde N2 es el

N2 extra en el estado final.

39 nf (H2SOs) = dn(sustancia) 0.00404 mol
39" nf(N2*) = e/2 n(sub) - 1/2 nf (HNO2) - 1/2 nf(HNOs) -0.00029 mol

La cantidad de agua en la fase liquida esta dado por la ecuacién 5.
n(H20 tot) + (b/2 — d)n(sub) — 1/2 nf(HNOs) - 1/2 nf(HNOz) — nf(H20 vap) (5)

Sin embargo el término final (el cual es muy pequefio comparado con los dos primeros
términos) no se conoce hasta esta etapa del calculo. Si la soluciéon de acido sulfarico en el estado

final esta relativamente diluida, la cantidad de vapor de agua no varia considerablemente entre los
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estados inicial y final; con esta aproximacion se sustituye la cantidad de vapor de agua en el estado
inicial por la cantidad de vapor de agua en el estado final. La validez de esta aproximacién puede

ser verificada después de calcular el paso 67.
40 nf(H20 liq) = n'(H20 tot) + (b/2 — d)n(sub) — 1/2 nf(HNOs) - 1/2 nf(HNOs) — ni(H20 vap)= 0.56827 mol
La masa de la solucion obtenida se obtiene por la suma de las masas de los constituyentes.

41 mf(soln) = 18.01535 nf(H20 liq) + 98.08105 n(H250:)
+63.013035 nf(HNOs) + 47.013635 nf(HNO2) = 10.67012 g

El porcentaje en peso del acido sulftrico y de los acidos nitrogenados se calculan en los

pasos 42y 43.
42 wt. % (H2S0s) =( 9807848 n(H2S04)/mf(s0ln))*100 = 3.71353 %
43 wt. % (HNOs + HNOz) = [63.01284 nf{(HNOs) + 47.01344 nf(HNO2)]/mf(soln) 0.34054 %

Los datos de la densidad del acido sulftirico y del 4cido nitrico se representan para el
intervalo de concentracion de interés como: 6 = 0.9970 + 0.0066 wt% (H2504) y 0 = 0.9970 + 0.0054
wt% (HNOs) g-ml respectivamente a 298.15 K. En el calculo de la densidad y el volumen de la
solucion acuosa se hacen dos aproximaciones: (a) el acido sulfurico y el acido nitrico incrementan la
densidad del agua aditivamente de acuerdo al porcentaje en peso, y (b) que la pequena cantidad de

HNO: puede ser tratada como si fuera HNO:s.
44 rf(soln) = 0.9970 + 0.0066 wt% (H2804) + 0.0054 wt% (HNOs + HNOz) = 1.02335 gcm?
45 of(soln) = mf(soln) / 1000 6f(soln) = 0.01043 L

La normalidad del 4cido sulftirico y de los acidos nitrogenados combinados, y la razén molar

agua a acido sulftrico se calculan en los siguientes tres pasos.

46 N(H2S0s) = 2nf(H250s)/v'(soln) 077494 N
47 N(HNO:s + HNO) = [nf(HNOs) + nf(HNO2)]/v(soln) = 0.05530 N
48 ni(H20 liq)/n(HzS0s) = 140.65985

El volumen de la mezcla gaseosa se obtiene por la diferencia del volumen de la bomba y el

volumen final de la solucién:

49 vf(gas) = v(bomba) - vf(soln) 0.33757 L
La cantidad de CO2 producido en la combustién se calcula por estequiometria:
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50 nf(CO: tot) = an(sustancia) 0.04575 mol

La solubilidad de CO: en la solucién de acido sulftrico acuoso se toma del grafico de los
datos de Markham y Kobe [5], Kobe y Williams [6], Geffcken [7] y Sunner [8] considerando un

grafico a mayor escala. Los datos se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Constante de solubilidad de CO: en soluciones de H250: y HNOsz + HNO:2

N(H:S0s) — 1/2N(HNOs + HNO?) K(CO2) a298.15 K
0.5 0.03565
0.0 0.03405
05 0.03269
1.0 0.03145
15 0.03045
2.0 0.02970
25 0.02908
3.0 0.02850
35 0.02792
4.0 0.02742

Los datos de Geffcken muestran que el acido nitrico, sobre una base de normal, incrementa la
solubilidad del diéxido de carbono en la solucién acuosa aproximadamente la mitad tanto como el
acido sulfarico decrece. La variable independiente es por lo tanto N(H2504) — 1/2N(HNOs + HNO).
Se incluye una extrapolacion a los valores negativos de esta variable para los casos en que estén
presentes los acidos nitrogenados y no lo esté el acido sulfurico. La constante de solubilidad,
K(CO2) se define como los moles de didxido de carbono disueltos en un litro de solucidén con una

fugacidad del didéxido de carbono gaseoso igual a uno.

51 K(CO2)= 0.03209 mol-L1-atm!

Para el caso en que se formen solo las especies HNOs y HNO: se calcula el valor de la

constante de solubilidad de CO: a partir de un grafico amplificado de los valores de la tabla 2.

Tabla 2. Constante de solubilidad de CO:2 en soluciones de HNOs + HNO:2
N(HNO:s + HNO) K(CO2) a 298.15 K
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0.0 0.03405
1.0 0.03500
2.0 0.03600
3.0 0.03700
4.0 0.03800
5.0 0.03900

En el calculo de la cantidad de diéxido de carbono disuelto en la fase acuosa es necesario
tomar en cuenta la fugacidad del CO2 gaseoso en presencia del Oz gasesos y la presion total sobre la
fase acuosa. Es conveniente tratar al CO2 y O2 como gases ideales y asi usar una constante de
solubilidad ficticia K(CO:z) que incluya correcciones para la fugacidad y la presion total. Las
constantes de solubilidad ficiticias son obtenidas por la multiplicacién de la constante de
solubilidad real por un factor D(CO2). Los valores de D(CO:z) se muestran la tabla 3 como una
funcién de la fraccion molar de CO2 x(COz) y la presién final, Pf(gas). En esta etapa del calculo solo
se requieren estimaciones aproximadas de x(CO2) y Pf(gas) los valores estimados se pueden checar

después de que los valores exactos hayan sido calculados en los pasos 63 y 65.

Tabla 3. Factor de correccién D, del (COz2) a 298.15 K

P f(gas)/atm
x(C0O3) 20 30 40
0.0 0.914 0.873 0.834
0.1 0.900 0.854 0.810
0.2 0.887 0.836 0.787

El valor estimado que se ha elegido para la presion final de la mezcla gaseosa es 30 atm y

una fraccion molar de CO2 de 0.1.

52 D (CO2) 0.85400
53 K*(CO2) = D(CO2)K(CO2) 0.02740 mol-L1-atm™!
54 nf(CO:2 diss) = 0.082054 (tx +273.15) K*(CO2) Vi(soln)/Vf(gas)  nf(CO: tot) 0.00093 mol

1+0.082054 (T +273.15) K*(COz) Vf(soln)/V(gas)

55 nf(COz gas) = nf(CO:z tot.) - nf(CO2 diss) 0.04482 mol

La cantidad de O: + Nz en el estado final se calcula en el paso 56; en el caso en el que el
compuesto no contenga atomos de S pero si contenga atomos de N, la cantidad de Oz + N2 en el

estado final se calcula en el paso 56°.

56 nf[(O2+ N2) tot] = i [(O2+ N>2) tot] - (a+b/4 -c/2 +3d/2) n(sustanci) -7/4nf(HNOs) - 5/4nf(HNOs) 0.36194 mol
56" nf[(O2+ N2) tot] = n' [(O2+ N2) tot] - (a+b/4 -¢/2) n(sub) -5/4nf(HNOs) - 3/4nf(HNOs) 0.36829 mol
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La solubilidad de O: en la soluciéon acuosa de H250: se obtiene de un grafico a escala
ampliada de los datos de Geffcken [7], los datos se muestran en la tabla 4. E1 HNOs hace disminuir
la solubilidad del O: aproximadamente a la mitad tanto como exista H250s, sobre unidades de
concentracion normales, por lo tanto como variable independiente se selecciona a N(H2S50s) +
1/2N(HNOs + HNOz). La constante de solubilidad, K (O2), se define como la cantidad de O: disuelta

en un litro de solucién con una fugacidad de O2 de uno.

Tabla 4. Constantes de solubilidad del Oz en soluciones de H2504, HNO3 y HNO:

N (H2SOs4) +
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
1/2N(HNOs + HNOz)
K (O2)x 10* 12.60 11.81 11.26 10.77 1031 985 939 895 861
57 K(O2)= 0.00115 mol-L! -atm!

La solubilidad de Oz y N2 en la solucién acuosa se calcula de la misma forma como se hizo

para el CO.. Los valores de D(Oz) son presentados en la tabla 5.

Tabla 5. Factor de correccién D, del (COz) a 298.15 K

Pf t
*(03) (gas)/atm
20 30 40

0.0 0.951 0.928 0.905

0.1 0.947 0.922 0.897

0.2 0.944 0.917 0.890
58 D(Oz) = 0.92200
59 K*(O2) = D(02)K(O2) = 0.00106 mol-L! -atm™

60 nf[(O2+ N2)diss] =
0.082054 (Tr +273.15) K*(O2) Vi(soln)/Vfi(gas)  nf[(O2+ Np) tot] = 2.888x10* mol
1 +0.082054 (Ti + 273.15) K*(Oz) Vi(soln)/Vi(gas)

61 nf[(O2+N2) gas] =nf[(O2+ N2) tot] - nf [(O2 + N2) diss] = 0.36165 mol

La cantidad molar de la mezcla gaseosa se calcula como sigue: como en el paso 40, se hace la

aproximacioén que ni (H20 vap) = nf (H20 vap), se tiene que:

62 nf(gas) = nf[O2 + N2) gas] + nf(CO2 gas) + ni(H20 vap) = 0.40695 mol
En el paso 63 se enlista la fraccion molar de CO: en la mezcla gaseosa. Si el compuesto

contiene nitrogeno se requieren otros dos pasos: la fraccion molar de Oz + N2 y N2 en la mezcla

gaseosa.

63 x(COz) = nf{(CO2 gas) / nf(gas) = 0.11013
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63" x(O2+ N2) = nf[(O2 + N2) gas] / nf(gas) = 0.88870
63" x(N2*) = nf(N2*) / nf(gas) = -0.00071

Washburn proporciona una ecuacion para uen la ecuacidon de estado, PV = nRT(1 — yP), para
la mezcla O2 — CO2 como funcion de x(COz). La ecuacién aplica estrictamente a 293.15 K, pero

puede ser usada a 298.15 Ky 303.15 K sin pérdida significativa de precision.

64 mi(gas) =m(O2){1+3.21 x(CO) [1 +1.33 x(CO2)]} = 0.00085 atm'!

Donde: u(O2) = (890 - 11.3Ti)10¢ = 0.00061 atm-!

La presion de la mezcla gaseosa en el estado final se calcula en el paso 65:

65 Pf(gas) = 1 /{[V'(gas)/0.082054(Tx + 273.2) nf(gas)] + [mf(gas)]} = 28.76758 atm

La razon g de la presion de vapor de agua sobre la solucién de H250: y HNOs + HNO2
sobre el agua pura se obtiene por interpolacién de un grafico a escala ampliada. Tal grafico puede
ser construido de los valores de g dados en la tabla 6. Para los intervalos de concentracion y

temperatura de interés, ¢ no es funcion de la temperatura.

Tabla 6. Valores de ¢ de la presién de vapor del agua sobre la soluciéon de H25SOs y HNOs + HNO:

wt %
(HNO: + wt % (F12S0%)

HNO?) 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
0.0 1.0000 0.9905 0.9812 0.9720 0.9618 0.9522 0.9416 0.9220 0.9147 0.8983
0.4 0.9973 0.9878 0.9785 0.9693 0.9591 0.9495 0.9389 0.9263 0.9120 0.8956
0.8 0.9947 0.9852 0.9759 0.9662 0.9565 0.9469 0.9363 0.9237 0.9094 0.8930
1.2 0.9920 0.9825 0.9732 0.9640 0.9538 0.9442 0.9336 0.9210 0.9067  0.8903
66 g= 0.979175

Si el compuesto solo tiene nitrégeno y no atomos de azufre, los valores de g se toman del

grafico a escala ampliada de los datos de la tabla 7.

Tabla 7. Valores de g para soluciones que tienen solo acidos nitrogenados.
wt % (HNOs + HNO2) 0 5 10 15 20 25
g 1.000 0972 0.944 0910 0.867 0.808

En relacién con el calculo de la cantidad de agua en la fase gaseosa en el estado inicial del
proceso isotérmico de la bomba, los valores para Co y para « para el Oz en la ecuaciéon Cw = Co + aP
ya se conocen. Los datos de Wiebe y Gaddy [9] para la concentracién de vapor de agua saturada en
COz a 25 atm llevan a los siguientes valores de o para el CO2: 0.00040, 0.00048 y 0.00056 g-L-1-atm-!
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para 293.15 K, 298.15 K y 303.15. Asumiendo que « para la mezcla O»—CQO: varia linealmente con la

fraccion molar de CO, se puede escribir la ecuacién 6:
Cw = Co+{ao(O2) + [(CO2) - (O2)] x(CO2)} P (g'LY) (6)

Esta relacion se emplea para calcular el nimero de moles de vapor de H20 en la fase

gaseosa.
nt (H20 vap) = g[Co+ {a(02) + [a(CO2) — a(O2)] x(CO2)}

(67) 0.00049 mol
Pf(gas)] V(gas) / 18.01528

Factores energéticos y datos calorimétricos. La descripcion de los estados inicial y final del
proceso isotérmico de la bomba se completa con la ecuacion 67. Antes de calcular las correcciones
reales es conveniente tabular valores de ciertas cantidades que son unicas para cada experimento

en particular o la sustancia particular y por lo tanto no pueden ser expresadas de manera general.

Estos datos son enlistados de los pasos 68 al 80. El primero de estos valores de (%)T para los

materiales que constituyen las sustancia. Washburn propuso que una buena aproximacién tomar la

siguiente igualdad:

), =16, ?)

(687  Compuesto (57) =-101.34T (§7) - -0.00484 cal-g-atm?
Material auxiliar polietileno (%)T =-101.34T (2—T » ” -0.02311 cal-g'-atm!
Aceite de Parafina (%)T -0.00622 cal-gl-atm™
Algodén (%)T= 10134 T ($ . -0.02928 cal-g-atm
Acido Benzoico (%)T -0.00278 cal-g'-atm!

Donde los valores de (Z—DP para el PET y el algoddn son 7.65x107 y 9,69x107 dm3g1-K-,

valores que fueron tomados de M. V. Roux et al. [10], el valor de la parafina fue tomado de los datos

de W.D. Wood [11]. También se requiere el valor de (Z—IL})T para la solucion final. Este valor se toma

de un grafico a escala ampliada de dicha cantidad como funcion de wt% (H2SOs). Tal grafico se

puede tomar de la tabla 8.

Tabla 8. Valores de (%) como funcién de wt.% H2SOs, para la solucién final a T =298.15 K
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wt. % HiS0s 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
ou 5
- (W)Tf (solm)x10” 186 219 235 255 268 281 292 303 314 324

cal-gl-atm™

(69)  Solucion dcida (Z—g)rf -0.00233 cal-g-atm

. . . .y . ou o
Si la sustancia contiene nitrégeno y no tiene azufre los valores de (5) para la solucién final
T

se toman de la tabla 9.

Tabla 9. Valores de (2—;[) como funciéon de wt.% HNOs + HNO, para la solucién final a T =298.15 K

wt. % HNOs + HNO: 0 10 15 25
aU) 5

— (4} (soln)x10
(GP L (solnx 186 219 235 255

cal'gl-atm™

Se requiere el valor de cambio de energia interna para la dilucién o concentracion de HNOs y
HNO: a una concentracion de 0.1 N y del H2504 a una concentracion definida que sea muy similar a
la que se obtiene en el experimento real. La Adaimnll® (HNOs + HNOz) se toma directamente de un
grafico y la cantidad Adaimle (H2S50s) se obtiene como la diferencia entre A:H° (H2SOs4) a la
concentracidn definida (n=115) y a la concentracién del estado final de la solucidn. Los valores de
AsH® (H2SOs4) se toman de un grafico de dicha cantidad contra el cociente n(H20)/n(H2504) Los
graficos se toman de las tablas 10 y 11.

Tabla 10. Aainl" (HNOs + HNO2) a bajas concentraciones a Tabla 11. AcH de H2504 como funcién de

298.15 K. n(H20)/n(H2504) a 298.15 K

wt % (HNOs + HNOz) AdginUe (HNO3 + HNOz) n(H20)/n(H2S0s) —AsHe (H2S03)
0.0 102 25 211190
0.1 46 30 211280
0.2 31 40 211380
0.3 21 50 211440
0.4 13 60 211475
0.5 7 70 211506
0.6 2 80 211534
0.8 -6 90 211562
1.0 -12 100 211590
15 -23 115 211629
2.0 -29 130 211665
2.5 -34 150 211711
3.0 -37 200 211820
3.5 -39 300 21200
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(70)  AaU(HNOs + HNO2) 21.0000 cal-mol*

71)  AanlU(H:S0s) 39.89000 cal-mol!

Si la sustancia sélo tiene atomos de nitrégeno la Adginle (HNOs + HNO2) se toma de un grafico

a gran escala de los valores de la tabla 12.

Tabla 12. Valores de AdgimU° (HNOs + HNO?) a altas concentraciones a T =298.15 K
wt. % HNOs + HNO: 0 5 10 15 20 25

AdimU° (HNOs + HNO2) 102 —-41 -36 -59 -126 -232

Se deben conocer los valores de la energia de combustion del material auxiliar y del algodon

el cual sirve como mecha, dichos valores se enlistan en los pasos 72 y 73.

(727)  AcU°(polietileno) [12] -156276.548 cal-mol!
AcUP(aceite de parafina) [12] -155011.14 cal'‘mol?!
AcUP(acido benzoico) [12] -770960.8346  cal-mol

(737 Acl°(algodén) [14,15] -114137.059  cal-mol!

Los siguientes tres pasos tratan del equivalente energético del sistema calorimétrico. Este
parametro, por conveniencia se divide en dos partes; un equivalente energético de todo el sistema
menos el contenido de la bomba, ¢(Calor.), el cual es el mismo en el estado inicial y final, y otro
equivalente energético de los contenidos de la bomba ¢(Cont.) el cual es diferente en el estado
inicial y en el estado final. El valor de g(Calor.) se determina experimentalmente por combustion de

una sustancia estandar.
(74%) g(Calor) 3432.77 cal-K!

Los valores del ¢(Cont.) se obtienen por la suma de la capacidad calorifica de todo el
contenido de la bomba. La fase gaseosa se considera que en todo momento estd a volumen
constante, ya que el cambio total en el volumen debido a la expansiéon térmica de la bomba y de la
fase condensada es despreciable. Similarmente las fases condensadas pueden considerarse que
estan a presion constante, ya que el cambio de presién debido al cambio de temperatura es también
despreciable. En los pasos 75 y 76 se calcula el contenido energético del estado inicial y final de la
bomba. La capacidad calorifica efectiva del sistema de dos fases, H2O liquida o solucién acuosa
mas vapor de agua, puede ser representado por dos términos, uno proporcional a la masa total, y el
segundo, una correccién de vaporizacidén proporcional a la cantidad de vapor de H20. Por lo tanto,

para el estado inicial se tiene la ecuacion 8 y para el estado final se tiene la ecuacion 9:

¢ (H20 tot) = A m'(H20 tot) + B ni(H20 vap) (8)
€ (soln + H20 vap) = A[mf(soln) + 18 nf(H20 vap)] + B nf(H20 vap) 9)
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Los valores de A como funcién de la concentracion de la solucidén que se muestran en la
tabla 13, estan basados en datos de capacidad calorifica para soluciones de H250s: y HNOs.
Tomando en cuenta el % en peso de HNOs, éste disminuye la capacidad calorifica cerca de 1.3 veces
como lo hace el H2SOs, la variable independiente es wt% (H2504) + 1.3 wt%(HNOs + HNOz).

Tabla 13. Valores de A como funcion de la concentracion de la solucién acida a 298.15 K
Wt%(H2504)+ 1.3wt%(HNOs + HNO2). 0 2 4 6 8 10 12 14 16
A
cal-.g'l-.K™!

0997 0979 0961 0945 0929 0914 0.898 0.883 0.869

La variacién de B con la concentracidon de la solucion es despreciable y toma un valor a la
temperatura de 298.15 K de 550 cal-mol--K-.

€i(Cont.) = Co(O2) ni[(O2+N2) tot] + 0.997mi(H20 tot)
(75) +Bni(H20 vap) + m'Cy"+m” 'Cp” " +m"""Cp"”’ 12.770956  cal-K™
O e BSTATE)  T

ef(Cont.) = Co(O2)nf[(O2+N2)tot] + Cv(CO2)nf(CO2tot) +
(76) A[mf(soln) + 18nf (H20 vap)]+ Bnf(H20 vap) + 12.882835 cal- K"
0.0325m(Pt) + Cv(N2) nf(N2")

Las ecuaciones de los pasos 75 y 76 son aplicables estrictamente a 30 atm y se aproximan a

cualquier presiéon empleada usualmente en calorimetria de bomba. Los valores empleados de

capacidad calorifica de las sustancias involucradas se muestran en la tabla 14.

Tabla 14. Valores de capacidad calorifica de las sustancias involucradas en la combustién a 298.15 K.

Co(O2) 5.056 cal-glK1
Co(CO2) 7.251 cal-gl K1
Cp’ (compuesto) 0.28426 cal-g-K"!
Cp"’(Polietileno) 0.4904 cal-g-K
Cp""'(algodon) 0.3936 cal-g-K
Cp"(parafina) 0.5299 cal-g-K
Gy (Acido benzoico) 0.289 cal-gl-K

Cv(N2) = 4.996 cal'mol-K2

La energia eléctrica suministrada para la ignicion de la muestra se enlista en el paso 77. En
los siguientes tres pasos se enlistan las temperaturas inicial y final del proceso real de la bomba Tiy

Ts, y la cantidad ATeorr, que es la correccion al incremento de la temperatura.

(77) Al 1.0000 cal
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78) T 296.01340 K
79) e 297.77638 K
(

(80"  ATeorr 002241 K

Cambios en energia interna. En esta seccién la reaccion de combustion idealizada se traza
en una serie de pasos y se calcula el cambio de energia interna en cada uno de ellos. A continuacion
se especifican una serie de notaciones que se emplearan en pasos subsecuentes. El simbolo
Aoperacisnl] (Material) se emplea para denotar el cambio de energia interna cuando la operacién
indicada es llevada a cabo sobre el material indicado. Las operaciones se abrevian como sigue:
vaporizacion, vap; dilucién,dil; solucion, sol; mezcla, mez; y descomposicion, descomp. El simbolo
AU (material)]gi’ se usa para denotar el cambio de energia interna del material indicado cuando hay
un cambio de presién de P" a P”".

PASO 1. ni (H20 vap) los moles de agua liquida en estado estandar a la temperatura Th son
despresurizados de 1 bar a su presidon de saturacion a la temperatura Th, Psa(H20), enseguida son
vaporizados y entonces despresurizados en el estado de vapor a una presion insignificantemente

pequena. El cambio de energia interna es entonces la expresada en la ecuacion 10:

i (H20 vap) {AU (H20 lig) 1% + AUvep(H20) + AU (H20 vap) I 110} (10)

Los dos términos de descompresidon son despreciables y solo el término de vaporizacion se
considera para el célculo, los datos de la referencia [16] proporcionan AvapH(H20) = 10565, 10514 y
10463 cal'mol™ a 293.15 K, 298.15 K y 303.15 K respectivamente, a partir de los cuales se obtiene

AvapU(H20) = 9973, 9922 y 9871 cal'mol-! respectivamente. De esta manera se calcula el cambio de

energia en el paso 81.
B1)  Avapll' (H20) = AvapU(H20) 7i(H20 vap) 472715 cal

PASO 2. (a + b/4 — ¢/2 + 3d/2) n(sust) moles de O2 en el estado de gas ideal a la temperatura
tn es despresurizado desde 1 bar a una presion casi despreciable.

PASO 3. El1 O2 gas del paso 2 se mezcla con n! (H20 vap) moles de vapor de agua del paso 1
y ni[(O2 +N2) tot] — (a + b/4 — ¢/2 + 3d/2) n(sust)moles de exceso de Oz y N2 gaseosos inicialmente a
una presién muy pequefia casi despreciable a la temperatura Th.

PASO 4. ni(H20 liq) moles de agua liquida y n(sust) moles de sustancia en sus respectivos
estados estandar son colocados en la bomba a la temperatura Th.

Los pasos 2, 3 y 4 no involucran ni un cambio en energia interna.

PASO 5. El agua liquida se comprime a una presién P i(gas). Para el intervalo de presion

. . ou ou
involucrado se puede asumir que (5) permanece constante. Los valores de (5) (H20, 1) son -
T T

0.0265, —0.0335 y —0.0400 cal-mol'-atm a 293.15 K, 298.15 K y 303.15 K respectivamente. El cambio

en la energia interna es entonces:
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. i(oas ou . ]
(82)  AUi(HOliq)l; (Bes) _ (6_P> (H,0liq) ni(HyOliq) [P’ (gas)-1] -0.53721 cal
P

PASO 6. El proceso de compresion también le ocurre a la sustancia, por lo que el cambio de

energia interna de este proceso es:

: i ou ou
a0l = ' (55) (55,

ou ou

(83)
' (¥)T,,,+m,,,, (¥>T o] [Pi (gas)— 1]

-0.10811 cal

Si el compuesto es colocado en una capsula cerrada y la cual no se llena, la energia de
compresion del compuesto debe ser reemplazada por la energia de compresion de la capsula en el
paso 83. Como esto ultimo es dificil de estimar, se recomienda colocar al compuesto en una capsula
que quede llena completamente y con paredes delgadas para que la presién se transmita al
compuesto.

PASO 7. #[(O2 + N2) diss] Los moles de Oz y N2 gaseosos de la mezcla del paso 3 se

disuelven en el agua liquida. El cambio de la energia interna es el paso 84:
(B4) AU, (04Ny) = Aoy (0,4N)) 7i[(02+N,) dis] -1.12119 cal

Los valores de Aus*olrL (O,+N,) para la solucion acuosa de H250s seran discutidos en el paso
15; los valores limite para el agua pura son -3400, —3200 y -3000 cal -mol! para 293.15 K, 298.15 K y
303.15 Krespectivamente.

PASO 8. n' (gas) moles de la mezcla de O: gaseoso, N2 gaseoso y vapor de H2O se
comprimen en el interior de la bomba a la presion P i(gas). Si el efecto de la concentracion de vapor
de H20O se desprecia y si se trata al N2 gaseoso como Oz gaseoso, el cambio en energia interna puede

ser representado por:

. i(on ou . .
(85) AU;Oln.(gas)]g (as) _ <§> (Oygas) P‘(gas) n'(gas) -19.89879 cal
T

Los datos calorimétricos de Rossini y Frandsen [17] para O2 arrojan valores de (%)T (O2

gas) =-1.605, —1.574 y —1.543 cal-mol--atm™ a 293.15 K, 298.15 K y 303.15 respectivamente.

PASO 9. La bomba es colocada en el sistema calorimétrico a la temperatura Th. Este paso
lleva al sistema al estado inicial del proceso isotérmico de la bomba. No hay cambio en la energia
interna.

En la discusién anterior, se ha asumido que toda la sustancia es liquida o sdlida en el estado
inicial y que no hay algun tipo de interaccidon con otros materiales en la bomba. Este supuesto no es
estrictamente cierto para materiales no volatiles que no se cierran en capsulas sino que estan
expuestos directamente a los gases de la bomba. Para tales materiales hay efectos energéticos
asociados con la volatilizacion de pequenas cantidades de material, con la solucién de Oz, N2 y H20

en liquidos, y con la adsorcion de dichos gases sobre solidos. Las correcciones para esos efectos son
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dificiles de evaluar en la practica. Por lo tanto en precision calorimétrica, los experimentos deben
ser disefiados en tal forma que dichos efectos sean significativamente pequefios.

PASO 10. La temperatura del sistema cambia de Th a Ti. El cambio equivalente en energia
interna es [e(Calor) + €i(Cont)](Ti - Th).

PASO 11. Se lleva a cabo la reaccion real de la bomba y la temperatura del sistema
incrementa de Ti a Tt El cambio equivalente en energia interna es la suma de la energia
suministrada para la ignicion, la energia de agitacién y el intercambio de energia entre el
calorimetro y su entorno.

AignU +Agi,U +A U = Aig, U + [e(Calor) + ' (Cont) | AT oy, (11)

PASO 12. La temperatura del sistema cambia de Tt a Th (valor de referencia). Este paso
lleva al sistema al estado final en el proceso isotérmico de la bomba. El cambio equivalente en
energia interna es [¢(Calor) + ef(Cont)]( Th — T¥).

El cambio de energia interna para el proceso isotérmico de la bomba Amrll, es la suma de

los cambios de energia interna de los pasos 19, 11y 12.

AwrU = g(Calor)(Ti - Tt + Atcorr) + €i(Cont)( Ti - Th) +
(86) -5996.1513 cal
Ef(COI'lt)(Th - Te+ Atcorr) + Aign U

PASO 13. Las fases liquida y gaseosa son removidas de la bomba a la temperatura Th y son
confinados separadamente a la presion P f(gas). No hay cambio de energia interna asociado con este
proceso.

PASO 14. El CO: disuelto se deja escapar de la fase liquida y se expande a una presion
muy pequeia y se lleva entonces a su estado estandar a la temperatura Th. El cambio de energia
interna es —Asoinl (CO2) nf(CO: dis). Para agua pura como solvente, el valor seleccionado para AsonH
(CO2) es -4 640 cal'mol” a 298.15 K, su valor correspondiente de energia es: Asomll (CO2) es —4050
cal'mol”. La solubilidad de CO: en soluciones de H>SO4 ha sido estudiada como funcién de la
temperatura por Geffcken [7] y Sunner [8] los valores de entalpia de solucién se calcularon a partir
de esos datos de solubilidad, reducidos a 298.15 K usando un coeficiente de temperatura dado por
Harned y Davis [18], y convertidos a valores de energia; de dichos valores surge la ecuacién 12 la
cual representa los valores obtenidos; multiplicando esta ecuacion por la cantidad de CO2 disuelta

se obtiene el paso (87).
AsoinU (CO=[AcinU " (CO)+240N(H,S0,)] (12)
(87)  Asoinll (CO2) = [Asoinll *(CO2)-240N(H:2504)]1f(CO: dis) 3.58615 cal
Si la sustancia contiene nitrégeno y no contiene azufre, la Asoinll {(CO2) se calcula como:

87) Aol {CO2) = [-Asoinl (CO2)-200N(HNO5 + HNO2)]nf(CO2 dis) - cal
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PASO 15. El Oz y N: disueltos se dejan escapar de la fase liquida y se expanden a una
presion casi despreciable. El cambio de energia interna es —AsomlU (O2) #f[(O2 +N2) dis]. Los datos de
Geffcken [7] de la solubilidad de O:z en soluciones de H2SO4 a 288.15 K y 298.15 K conduce a valores

de —Asoinld (O2) a 293.15 K los cuales pueden ser representados por la ecuacion 13:
Asoinl] (O2) = Asol * (O2) + 280 N(H2504) (13)
Los supuestos de que la diferencia entre 20 y 25 °C o entre 25 y 30 °C es independiente de la
concentracion de H2504 da ecuaciones similares para 25 y 30 °C. Para agua pura como solvente, el
valor seleccionado es AsoinH (O2) es -3800 cal'‘mol”; el correspondiente valor Asoml (O2) es —-3200
cal-mol. Este valor es usado como Asoinl "(O2) a 25 °C.
(88)  Asotll f (O2+N2) =[-Asoinll *(O2) ~280 N(H2504)]nf [(O2+N2)dis] 0.86166 cal

Si la sustancia contiene nitrégeno y no contiene azufre, la Asoinll f(O2+ N2) se calcula como:

(88,) AsonlU £ (02 + NZ) = [—Asolnu *(OZ) - 530 N(HNO3 1
- Ca
+ HNO2)] 1! [(O2 + N2)dis]

PASO 16. La fase liquida es despresurizada ala presion final a 1 bar.
f 1 ou £ f
(89) AU (soln)] Pi(gas) = (5) _(soln) 1 f(soln) [1- P (gas)] 0.69034 cal
T

PASO 17. Los acidos HNOs y HNO: son removidos de a solucion y disueltos en una

cantidad de agua tal para dar una solucién de concentracion 0.1 N.
(90)  Adinl f (HNOs+HNO2) = Adginll (HNOs + HNO) [1 {(HNO3) + 1 {(HNO2)] 0.01211 cal

PASO 18. El Agua en su estado estandar se agrega o se remueve de la solucién para llevar

la concentracion de H2SOs a la concentracion seleccionada.
©1)  Aamll f (H2S0%) = 1 (H2804) Aaiml (FH2S0s) 0.16079 cal

PASO 19. E1 HNOs y HNO: se descomponen de acuerdo a las reacciones:

HNO; (ac 0.1 N)
HNO, (ac 0.1 N)

1/2 H,O(lig)+ 1/2 N, (g)+ 5/4 0,(g) (14)
1/2 H,0(lig)+ 1/2 Ny (g)+ 3/4 0:(g) (15)

El Oz y el N2 se expanden a una presion casi despreciable. El agua usada para hacer la

solucion en el paso 17 y la que se formé en las reacciones de descomposicion se lleva a su estado
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estandar. Los valores de AU para las reacciones de descomposicion para HNOs y HNO: son: 14
262.5065 y —6 600 cal-mol a 298.15 K respectivamente.

Adecompl_lf (HN03 + HNOZ) = Adecompu(HNOS) nf(HNO3)
+ Adecompu(HNOZ) Ylf(HNOZ)

92) 8.22434 cal

PASO 20. La fase gaseosa la cual contiene Oz, N2, CO2 y vapor de H20 se expande a una

presion casi despreciable. El cambio en energia interna es AU(gas)]gf(g nf(gas). Los datos

as)
calorimétricos de Rossini y Frandsen [17] para el cambio de energia interna para la compresion de

mezclas de O>—CO: puede ser representado por la ecuacién 16:

AU IP= (%I )T (O, gas){1+1.69x (CO,)[1+x (CO,)}P  cal-mol’ (16)

Los valores de(aa—l; )T (O, gas) se han mencionado en el paso 85.

ou 22.23387 1
©3) AUf (gaS)]gf(gaS) =- (@)T (O,gas) {1+1.69x(CO,) [1+x(CO)]}P f(gas) n f(gas)] gy @
Si la sustancia contiene nitrégeno y no contiene azufre, la AUt (gas)]gf (gas) 5€ calcula como:
ou
AU (88T g0s) =~ (ﬁ)T (O2gas)
(93 {x(0+N,)+0.908x (N} )+2.691x(CO,)+1.69[x (CO)I2} - al

P ¥(gas) n (gas)

PASO 21. El Oz, N2, CO2 y vapor de H20 se separan uno del otro y el CO: se lleva a su
estado estandar. No hay cambio en energia interna en este paso.
PASO 22. El vapor de H20 se comprime a su presion de saturacion Psa(H20) se condensa a

la fase liquida y ademds comprimida a la presion de 1 bar; el cambio en la energia interna es:
AvaplU "={AU (Hy0 vap) g M O-A, .U (HyO )+AU (H,0 vap)l,_qy o)l (HOvap)  (17)
94)  Avpl =-AypU (H,0) 1 f(H,0 vap) ~4.84405 cal

En la serie de 22 pasos, el calorimetro, la bomba, el N2, el exceso de Oz y el exceso de H20
son devueltos a su estado original. El cambio neto es simplemente la reaccion de combustion
idealizada. La energia de la reaccion de combustion idealizada para la cantidad real de sustancia
involucrada en el experimento de combustion, nAcU ° (sustancia) es por lo tanto la suma de los

cambios de energia interna de los 22 pasos.

(95) nAcUe(sustancia) —5982.16424 cal
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Los pasos previos aplican a la sustancia total. Las correcciones para el material auxiliar, la
mecha se aplican en los siguientes tres pasos para obtener el valor de la energia de combustion

unicamente del compuesto.

(96)  n”"Acll° (Polietileno) 0.00000 cal
97)  n'""Acl°(aceite de parafina) 0.00000 cal
n’"" Acl°(algoddn) -80.87861 cal
n""""AcU°(acido benzoico) -2290.536979  cal

(98) n’AcU°(compuesto) = nAcl°(sustancia)-n"" AcU°(polietileno)
—n’"AcU°( parafina) — n”"""AcU°(algodén) —-3610.74865 cal

/////

-n <U°(acido benzoico)
La cantidad en el paso 98 se convierte a unidades de cal-g"! y kcal-mol-.

(99)  Acl°/M (compuesto) =n"Acl°(compuesto) /m’ -8186.67334 cal-g!

(100) AclP° (compuesto) =n ‘AcU°(compuesto) /1000 n” —-1114.56  kcal-mol~!

Para una serie de experimentos en el cual Tn, P i(gas), V(bomb) y mi (H20 tot)se mantienen
constantes y la composicion de la sustancia varia poco de experimento a experimento, algunos de
los pasos que conforman nAcl°(sustancia) son esencialmente los mismos para todos los
experimentos de la serie. En tal caso se tiene la ventaja de expresar la energia de combustion del
compuesto como la suma de dos cantidades arbitrariamente definidas: AsU (compuesto) y AzU.

La cantidad AsU (compuesto) se define en la ecuacion 18:

AgU (compuesto)=1/n "[e(calor) (T;-T+ATor )+l (cont) (Ti=Tp,)+€ (cont) (Th=TH+AT o))+ AjgnU
+AgecompU (HNO3)1 {(HNO3)+Agecompd (HNOR)n {(HNO,)- 1" " AU °(polietileno)
-n"""AU °(parafina)-n""""A.U °(algodén)-n"""""A.U °(acido benzoico) (18)

En términos de los cien pasos se tiene:

AgU (compuesto)=[pasos 86+92-96-97]/n’ (19)
AsU (compuesto) = -1790347.047 cal-mol™!

Esta propiedad no tiene alguna interpretacion fisica solo es una suma arbitraria de
términos que van cambiando de experimento a experimento.
La cantidad A:U se define como la suma de términos que son esencialmente constantes

para todos los experimentos. Se expresa como sigue:
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. U . .
AsU = AypU (H0) 1n'(HyO vap)+ (a—P)T(Hzo liq) ni(H,O liq) [P(gas)-1]

. (6U) 'y (611) - ,,,(au) ooy ,,,,(au) Pi( )1
" \5p), "™ \ap), *™ \ap), "™ \3p), 1P '(gas)-ll

- . ou . .
# Aol (0 n[OzNy)diss] + (55). (02 gas)P (gas)n (gas)

+ [~AgoinU (CO»)-240N (H,SO4)]n f(CO; diss) +H~AsomU (02)-280N (H,S04)]n 7[(O; + N, diss)]
+ (%)Tf (soln) m f(soln) [1-P {(gas)]  + AguaU (HNOs+ HNO,)[1 {(HNO,)+n {(HNO,) + A U

(H,80,) n f(H,S0,) + (%I)T (02 gas){1+1.69x(C02)[1+x(C02)]} P f(gas) n f(gas)
- AvapU (H0) 1 f{(HO vap) (20)

O en términos de los cien pasos:
AsU = 81+82+83+84+85+87+88+89+90+91+93+94 (21)

AsU =5.76273 cal-mol™

Por lo tanto, el paso 100 puede escribirse como:
AU O(compuesto) =AgU (compuesto)+ Anz—,u (22)

Acll° (compuesto) = AsU + AxU/n"= -1787.49422 kcal-mol!
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Anexo 2

«Correccion de masa»

Para los calculos de los experimentos de combustion se requiere una alta precisién de la
masa, por lo tanto, la masa que arroja la balanza analitica debe ser corregida ya que existe un efecto
del empuje del aire sobre la sustancia cuyo valor no es despreciable.

El aire es un fluido y como tal, ejerce una fuerza de empuje sobre todos los objetos que
rodea actuando contra la atraccién gravitacional. El valor del empuje del aire es una funcién directa
de su densidad y del volumen del objeto considerado. La densidad del aire depende de la
temperatura, humedad y la presién atmosférica.

La recomendacién internacional de la Organizaciéon Internacional de Metrologia Legal
OIML D 28 [1] establece las condiciones de referencia que definen la masa aparente.. Bajo las
siguientes condiciones ambientales: T =293.15 K, densidad del aire = 1.2 kg-m? (aire de composicion
tipica, exactamente a 20 °C y presion atmosférica 1013.90 hPa y humedad relativa de 50% HR). El
bronce fue el material de referencia mas comun para las pesas de los laboratorios, su densidad es
8400 kg-m-. Este material fue reemplazado por el acero inoxidable el cual tiene una densidad de
8000 kg-m-=.

La masa real de un cuerpo es una medida de la cantidad de materia que tiene un objeto y se
relaciona con el nimero y el tipo de 4tomos que estan presentes. La masa real o simplemente masa
no cambia con la posiciéon del cuerpo, movimiento o alteracion de su forma. La unidad de masa en
el SI es el kilogramo.

La relacion entre la masa real y la masa aparente se muestra en la ecuacion 1 [2]:

l_pairc
Po

| Paire
My=M, [ p“f] )
Donde:
Mo es la masa real del objeto.
Ma es la masa aparente (medida en la balanza).
p.;.. s la densidad del aire en las condiciones de la pesada.
p, es la densidad del objeto que se esta pesando.

P, €s la densidad de las pesas utilizadas en la pesada (se emplea como valor estandar 8.0 g-cm-

que el valor de la densidad del acero).

Si la densidad del objeto es menor que 8 g-cm? su masa real serd mas grande que su masa
aparente.

Si la densidad del objeto es mas grande que 8 g-cm™ su masa real sera mas pequefia que su
masa aparente.

Si la densidad del objeto es igual a 8 g-cm™ su masa real sera exactamente igual que su masa

aparente.
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La diferencia entre la masa aparente y la masa real es el efecto del empuje del aire sobre la
diferencia del volumen de la sustancia con respecto al volumen convencional a una densidad de 8
kg-m=.

Una grafica de la ecuacion 1 muestra que el error es menor que el 0.1 % para objetos que
tienen una densidad de 2 g-cm?, o mayor. Para sélidos o liquidos de baja densidad los efectos de
flotacidn son significativos y se debe hacer una correccién de su masa.

El intervalo de la densidad de las pesas utilizadas en las balanzas de un solo brazo o para la
calibracion de balanzas analiticas electrénicas es de 7.8 a 8.4 g-cm?, dependiendo del fabricante.

Para la mayoria de las veces resulta adecuado emplear 8 g-cm-.

Referencias

[1] OIML D 28 Conventional value of the result of weighing in air, International Organization of Legal
Metrology, OIML (2004).
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Anexo 3

«Incertidumbre de la pureza por DSC»

Las fuentes de incertidumbre en las mediciones de pureza por DSC se explican en la figura 1.

Factores del equipo Repetibilidad Masa
Calibracion Compuesto
Sensibilidad % \1e Sensibilidad
\ Pureza
Area parcial
T I°
Calibracion fus
Calibracion
Calibracién/ Calibracién

Ajuste lineal AH Fraccion fundida T

Figura 1. Diagrama causa efecto que muestra las fuentes de incertidumbre en la técnica DSC para las mediciones de pureza.

La incertidumbre estdndar relativa para las mediciones de pureza puede ser expresada como la
suma de las varianzas de [1]: la medicién de entalpia u(AwsH), de la masa molar u(M), la fraccién
fundida u(F), la mediciéon de masa de la muestra u(Mmuestra), la medicion de masa del material
calibrante, generalmente indio u(mm), la mediciéon de temperatura u(T) y un factor de correccién

u(f), es decir:

u(AfusH))z Jr(u(M))2 N (u(F))2 N (u(mmuestra)>2 N (u(mm))2 Jr(u(T))2 N (uix))z @

2
wa(0) =
rel\th ApysH M F M T

mmues tra

La incertidumbre relativa uri(xv) debe ser multiplicada por el valor de la impureza x» para obtener
la incertidumbre estandar u(x»).

La incertidumbre expandida U(xv) se calcula multiplicando la incertidumbre estandar u(xv) por un
factor de cobertura k para el nivel de confianza requerido, generalmente 0.95. Para las mediciones
por DSC se recomienda seguir una distribucién t-student debido al niimero pequetio de datos n que

generalmente se realizan, de tres a seis.

Para ejemplificar la determinacién de pureza se tomaran las mediciones del 4,4"-dihidroxidifenil

sulfuro

1. Incertidumbre estindar relativa de la entalpia de fusion.
a) Correccion de la incertidumbre de la entalpia de fusion. De acuerdo a las especificaciones del

fabricante el error en las mediciones calorimétricas de flujo de calor es + 1 J-g, y como no se
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especifica el nivel de confianza y se espera que todos los valores sean igualmente probables, se

asume una distribucion rectangular, por lo tanto la incertidumbre estandar #(Q1) se calcula como:
(D) : 0.577350 J-g! (D
u =—=0. :
1 \/3 g

b) Dispersién de las mediciones de entalpia de fusidon de indio. A partir de los n experimentos de
fusién de indio, se debe calcular el valor medio de entalpia de fusién y su deviacién estandar s. En
la tabla 1 se muestran los experimentos de fusion de indio, a partir de los cuales se obtuvo el valor

medio y la desviacion estandar:

Tabla 1. Valores de fusion de indio obtenidos experimentalmente

Exp mﬁg ?f;? TIf<us Correccién/%
1 9.8000 30.49 431.17 3.49
2 5.7012 30.92 430.79 5.50
3 3.8620 28.14 429.89 8.04
4 4.8961 28.30 430.85 3.46
5 9.8004 28.40 430.45 5.96
Promedio 6.8119 +2.8047 29.25+1.34 430.63 + 0.49 5.29 +1.91

A partir del valor medio y la desviacién estandar de ks se calcula la incertidumbre estandar como:

N

 (Q2)=7==0.599266 Jg! )

Entonces la incertidumbre estdndar de las mediciones de entalpia de fusién es calculada como
sigue:
u (Q)=(u (01)% + u (Q,)?) 2= (0.577350% +0.599266) /2 = 0.832137 J-g’! 3)

Finalmente la incertidumbre relativa de las mediciones de entalpia de fusion se calcula como:

U(Dysh)  0.832137J-g!
Apgsh  128.195853 J-g!

= 0.006491 (4)

2. Incertidumbre estindar relativa de la masa molar.

Para calcular esta incertidumbre se debe tomar en cuenta la férmula molecular del compuesto (en
este caso el 4,4’-dihidroxidifenil disulfuro Ci2H100:5) y las masas atémicas de los elementos que
forman al compuesto con su respectiva incertidumbre. Las masa atdomicas y su respectiva
incertidumbre se toman de los valores reportados por la IUPAC 2013 [1], los cuales se muestran en
la tabla 2.
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Tabla 2. Incertidumbre de cada uno de los elementos y su contribucion a la incertidumbre de la masa molar.

.. ) Frecuenciaen  Contribuciéona  Contribucién a la
Elemento Masa atomica Incertidumbre*

el compuesto la masa molar incertidumbre?
C 12.0106 0.0010 12 144.1272 0.0084
H 1.007975 0.000135 10 10.079750 0.013393
O 15.99940 0.00370 2 31.99880 0.02313
N 14.00686 0.00043 0 0 0
S 32.0675 0.0085 1 32.0675 0.0265
Cl 35.4515 0.0055 0 0 0

"La masa atomica de cada elemento corresponde al valor medio del intervalo [a,b] reportado en las masas atomicas de la TUPAC 2013 [2] y la
incertidumbre corresponde a la diferencia de limite superior del intervalo (b), y el limite inferior del intervalo (a) dividido por dos.
B La contribucién a la incertidumbre de cada elemento fue calculada como el producto de: la incertidumbre de la masa atéomica de cada

elemento por su frecuencia en el compuesto, dividido por la contribucién del elemento a la masa molar, todo ello por 100.

De acuerdo con la tabla 2, la masa molar del 4,4"-dihidroxidifenil sulfuro es 218.2733 g-mol-.
Finalmente la incertidumbre estandar se calcula como la raiz de la suma de los cuadrados de la

ultima columna de la tabla 2.

u (M)=((0.0084)>+ (0.013393)>+ (0.02313)* + (0.0265)2)1/2 =0.038542 g'mol’ 5)
Finalmente la incertidumbre estandar relativa se calcula de acuerdo a la ecuacion 6:

u(M) 0.038542 g-mol’
M 218.2733 g-mol’

=0.000177 (6)

3. Incertidumbre estdndar relativa de la fraccion fundida.

F esla fraccion fundida, es decir F=Apar/Awt, donde Apart es el area parcial a la temperatura Ty Aot
es el area total de la curva de fusidn, sin embargo, se requiere un factor de correccion ¢, es decir,
F=(Apart + ¢)/(Awt + c), el valor de c representa el valor del porcentaje de correccion del ajuste lineal
del grafico de 1/F vs T. El valor de la correcciéon se calcula a partir del promedio de los n
experimentos de fusiéon de indio; para los experimentos de indio realizados, el promedio de c fue de
5.29 %, con una incertidumbre estandar s de 1.91 %, n=5. Por lo tanto la incertidumbre estandar del

factor de correccién c se calcula como:

" (c)=%= 0.85 %

Y la incertidumbre estdandar relativade la fracciéon fundida se calcula como dos veces la
incertidumbre de la correccion u(c), ya que es una correccion para el area parcial y otra correccion

para el area total, es decir:

(ugp)) 2 <u<Apart>>2 . (u(Awt))z . (u@)z N (u@)z (8)

Aparte Ator c c
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(@) 2 =2 (@)2 =2 (0.16068)% =0.05163 €)
(%F)) ~0.227237 (10)

4. Incertidumbre estandar relativa de la temperatura.

a) Correcciéon de la incertidumbre de la temperatura. De acuerdo a las especificaciones del
fabricante el error en las mediciones calorimétricas de flujo de calor es + 0.1 K, y como no se
especifica el nivel de confianza y se espera que todos los valores sean igualmente probables, se

asume una distribucion rectangular, por lo tanto la incertidumbre estandar u(T1) se calcula como:
(T)) 01 0.057735 K (11)
u (T)=—==0.
Y V3

b) Dispersion de las mediciones con indio. De acuerdo a los datos de la tabla 1, a partir del valor

medio y la desviacion estandar de Tt se calcula la incertidumbre estandar como:
0.49
u (T)=—7==0219135K (12)

c) Dispersion de las mediciones del compuesto 4,4"-dihidroxidifenil sulfuro. Es necesario tomar en
cuenta la dispersion de las mediciones de temperatura del compuesto. Los datos de masa, pureza,
temperatura y entalpia de fusién y la correccién lineal de cada experimento (junto con la desviacion

estandar asociada) de dicho compuesto se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Datos de fusién del 4,4’-difenil disulfuro obtenidos por DSC.

A Agush Thus
Experimento mg Jgl X Pureza
1 2.4455 151.69 4257 0.9986
2 1.8933 154.62 4255 0.9987
3 1.9936 153.11 4255 0.9985
4 1.4148 155.17 4254 0.9980
153.65 + 1.57¢ 4255+0.30 0.9985 + 0.0003

A partir del dato del valor medio de temperatura de fusién y su desviacion estandar s, se calcula la

incertidumbre estandar como:

u (T3):%: 0.05 K (13)

Por lo tanto la incertidumbre estandar de las mediciones de temperatura se calcula como:
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u (M= (T)? + u(T)* + u (T3)2)1/2= (0.057735% +0.219135% + 0.0652)1/2 =0232064 K (14)
Finalmente la incertidumbre relativa de las mediciones de temperatura se calcula como:

U(Trys)  0.232064
Trs 4255

= 0.000545 (15)

5. Incertidumbre estdndar relativa de la masa de indio.

a) Correccion de la incertidumbre de la masa. De acuerdo a las especificaciones del fabricante el
error en las mediciones calorimétricas de flujo de calor es + 0.0001 mg, y como no se especifica el
nivel de confianza y se espera que todos los valores sean igualmente probables, se asume una

distribucién rectangular, por lo tanto la incertidumbre estandar u(m1) se calcula como:

0.0001
u (my)==7=—==0.000058 mg (16)

b) Dispersion de las mediciones con indio. De acuerdo a los datos de la tabla 1, a partir del valor

medio y la desviacion estandar de la masa se calcula la incertidumbre estandar como:

2.8047
 (my)=—=—=1.254300 mg (17)

Por lo tanto la incertidumbre estandar de las mediciones de masa de indio se calcula como:
u (Ty=(u (my)? + u (my)?) 2= (0.000058% + 1.254300%)"2 = 1.254300 (18)
Finalmente la incertidumbre relativa de las mediciones de masa de indio se calcula como:

u(m) _1.254300
My 6.8119

= 0.184134 (19)

6. Incertidumbre estindar relativa de la masa de compuesto.
a) Se toma en cuenta la precision para las mediciones de temperatura como se hizo para indio, es

decir, se considera u(1m1)=0.000058 mg.

b) Dispersion de las mediciones del compuesto 4,4"-dihidroxidifenil sulfuro. Es necesario tomar en
cuenta la dispersion de las mediciones de masa del compuesto y su desviacion estandar s los cuales

se presentan en la tabla 3.

0.4228
u (ms)=—7—=0.211400 mg (20)
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Por lo tanto la incertidumbre estandar de las mediciones de masa de la muestra se calcula como:
u (T)=(u (my)? + u (m,)?)2=(0.0000582 +0.2114000%)/2 =0.211400 (21)
Finalmente la incertidumbre relativa de las mediciones de masa del compuesto se calcula como:

U(Muuestra) _0.211400
Mmuestra 1.9368

=0.109149 (22)

7. Incertidumbre estandar relativa de la masa de compuesto.
Finalmente se debe considerar la dispersion de las mediciones de pureza del compuesto estudiado,
estos datos se muestran en la tabla 3. La incertidumbre de la pureza u(x) es calculada con la

ecuacion 23:

s 0.0003

Finalmente la incertidumbre relativa de las mediciones de pureza del compuesto se calcula con la

ecuacion 24:

u(x) 0.0002

x 0.9985

= 0.0002 (24)

De acuerdo a la ecuacion 1, la incertidumbre relativa es:

u(BrusH)\: - (uMN?  u(F)N U Mpestra)\© - (W)\° w0y
) = (S55) +(5) + (5F) + ) +(Gn) + () +(50) @
relith AfusH M F mmuestra mpn T X ( )
ufel(xb) = 0.0064912 + 0.0001772 + 0.02272372 + 0.1841342+ 0.109149 + 0.0005452 + 0.00022 (25)
Uy (xp) = 0.389039 (26)

La incertidumbre estdndar combinada es calculada como:

Ueomp (Xp) = 0.389039(1 — x,) 27)

Donde x., es la fraccion molar del componente mayoritario (4,4 -dihidroxidifenil sulfuro)

Upomp () = 0.0006 (28)
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Como xa+ xb=1, Y la incertidumbre combinada de la impureza b es equivalente a la incertidumbre
del componente mayoritario Ugg,p (X,)-

Finalmente, la incertidumbre expandida U(xa) es calculada como
U(xa) =k- u(xa) (29)

Donde k fue elegida para una distribucién t-student para un nivel de confianza de 0.95, donde los
grados de libertad corresponden al niimero de términos que contribuyen de acuerdo a la ecuacién 1
menos uno, es decir, el nimero de grados de libertad es seis, y para un distribucion t-student, el

valor de k es 3.18 [2]. Por lo tanto la incertidumbre expandida se expresa como en la ecuacion 30:
U(x,) = 3.18-0.0006 = 0.0019 (30)

Por lo tanto, el valor de pureza del 4,4'-dihidroxidifenil sulfuro se expresa como 0.9985 + 0.0015
donde 0.9985 es el valor promedio de cuatro experimentos y 0.0015 es la incertidumbre expandida

para un un nivel de confianza de 0.95 y un factor de cobertura 2.45 para una distribucion t-student.
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Anexo 4

«Incertidumbres de las mediciones termogravimétricas»

Calculo de la incertidumbre de la entalpia de sublimacion y/o vaporizacion a la temperatura
media experimental para una serie experimental
La incertidumbre de la entalpia de sublimacién y/o sublimacién para un experimento corresponde
a la incertidumbre estandar u, la cual se calcula a partir de la incertidumbre de la pendiente de la
linea recta ov (la cual surge al graficar In (dm/dtT) vs 1/T)) como se muestra a continuacion:

a) La incertidumbre de la pendiente ov y la incertidumbre de la ordenada al origen ca son

calculadas aplicando las ecuaciones 1y 2 respectivamente [1]:

N - s2
A

2y 42
L L% @

Donde N es el namero total de datos, xi es el valor de la i ésima variable independiente. Los valores

(1

gy =

de s2 y A pueden calcularse como en las ecuaciones 3 y 4 respectivamente.

1
s? =—N_ZZ(}’L' —a—bx;)? ®3)

A= Nz x? — (Z xi>2 4)

Donde yi es el valor de la i ésima variable dependiente, a es el valor de la ordena al origen y b es el
valor de la pendiente.
Por ejemplo, considérese la serie experimental 1 de antraceno, analizado bajo condiciones

dinamicas (tabla 1).
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Tabla 1. Detalle de los calculos de la incertidumbre de la pendiente y la ordenada al origen para la serie

experimental 1 de antraceno.

Xi yi
3
- n(dm/dt - i-a-bXi Xi
(1/T)110 Indm/d Jeabuy ,
K-

2.632 -16.531 4.795E-03 6.925
2.618 -16.235 3.696E-03 6.853
2.604 -16.149 2.915E-04 6.782
2.591 -15.947 5.288E-04 6.712
2.577 -15.803 3.505E-05 6.643
2.564 -15.637 1.816E-04 6.575
2.551 -15.478 2.367E-04 6.508
2.538 -15.345 5.944E-05 6.442
2.525 -15.176 5.554E-05 6.377
2.513 -15.059 8.008E-04 6.313
2.500 -14.883 1.338E-05 6.250

(Z uf ~795.948 2, 0—a=bo)’ =1.069E-02 2. =72.378

Un gréfico de Ln(dm/dt-T) vs (1/T) genera la ecuacion de linea recta (6):

In(dm/dt T) =15.2-12020.3/T 6)

Aplicando las ecuaciones 1-4, se obtienen los datos:

s?=  0.001188

A= 0.209451
ob/R= 250.0-103

GCa= 0.6407

Finalmente, la incertidumbre combinada ucomb, se calcula con la ecuacion 7:

Ucomb= ((2.1)%+(0.1)%+ (1x1010)2)12 o

Ucomb= 2.1 kJ-mol?

Calculo del promedio ponderado de la entalpia de sublimacion y/o vaporizacion a la

temperatura media experimental para N series experimentales y su incertidumbre asociada

En las determinaciones termogravimétricas se obtienen N series experimentales, en cada una ellas

se obtiene un valor de entalpia de sublimacién o vaporizaciéon xi el cual tiene asociado una
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incertidumbre Ucomni. Y debido a que cada entalpia de sublimacién tiene una incertidumbre
diferente, Bevington y Robinson [1] sugieren que no todos los valores contribuyen en la misma
medida con el valor promedio, sino que pesan mas aquellos que tiene una incertidumbre mas baja,

por lo tanto, es necesario calcular el promedio ponderado , el cual es calculado con la ecuacion 8,

y la incertidumbre asociada .y, es calculada con la ecuacién 9.

.aw = (A{ér,le) = N (8)
2(z)

€))

1
()
' u?omb,i

Finalmente, a partir de .y, se calcula la incertidumbre expandida U = k - ti;yp;, donde k es el

factor de cobertura, el cual, depende del tipo de distribucion estadistica a la cual se haga referencia.
Este factor de cobertura tiene asociada un nivel de confianza, generalmente es 0.95. En el caso de las
mediciones experimentales se asume una distribucién t-student, donde el nimero de grados de

libertad (gl) se calculan por medio de la ecuacion 10:
gl=N+2-1 (10)

Donde N es el numero de series experimentales, el niimero 2 se debe a son los grados libertad

debidos a las medicion de la masa y la temperatura.

Considérese por ejemplo, los valores experimentales de los datos de entalpia de sublimacion

obtenidos para el antraceno y su respectiva incertidumbre combinada representados en la tabla 2:

Tabla 2. Detalle de los calculos del promedio ponderado y de la incertidumbre asociada para las series
experimentales de antraceno.

Xi Ucomb,i Ucomb,i? xi/ Ucomb,i2 1/ Ucomb,i2

Exp1 99.9 2.1 441 22.65 0.23
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Exp 2 98.6 0.8 0.64 154.06 1.56
Exp 3 99.1 2.5 6.25 15.86 0.16
E(Xi/ucomb,i2)= 192.57 z (1/Llcomb,i2)= 1.95
B ; 192.57 N
Uy = (Acr,le) = W 98.8 kJ-mol (11)
V3
Teomp = ——== 1.2 kJ-mol” 12
comb m ( )

Finalmente la incertidumbre expandida U para un nivel de confianza de 0.95 para una distribucion
t-student, para 4 grados de libertad, tiene asociada un factor de cobertura k = 2.78. Por lo tanto, la

incertidumbre expandida queda como:

U=(2.78-1.2) kJ-mol (13)

U=3.3 kJ mol’ (14)

De esta manera, el valor final de entalpia de sublimacion de antraceno a la temperatura media
experimental se expresa como:

(A% H,)= 98.8+ 3.3 kI-mol’

cr,l

a) La incertidumbre de la temperatura u(T) es obtenida a partir de la precision del equipo, en
el caso del equipo TGA Q500, u(T) =0.1 K.
b) La incertidumbre de la masa u(m) es obtenida a partir de la precision del equipo, en el caso
del equipo TGA Q500, u(m) =1-101° Kg.

Por lo tanto, la incertidumbre estandar u para un experimento corresponde a la
incertidumbre combinada #cmb, s calculada como la raiz cuadrada de la suma de las varianzas de:

ob, u(m) y u(T). es decir [2]:

Ucomp =/ (05)2 + (W(T))? + (u(m))? )
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Anexo 5

«Calculo de la integral de capacidad calorifica de la fase gaseosa»

De acuerdo a la mecanica estadistica, dada la funciéonn de particiéon del ensamble canénico, Q, la

capacidad calorifica puede ser expresada como en la ecuacion 1:
62
Cp = NkT = (TInQ) + R (1)

Considerando solo las contribuciones de los movimientos translacional, rotacional y vibracional de
la capacidad calorifica Cp, (ecuaciéon 2) y usando los modelos del rotor rigido y el oscilador

armonico [1], se tiene la ecuacion 3:

Cp = Cp.tras + Cp,rot + Cp,vib (2)
5 3 Rvi\2 Exp i
C,=SR+IR+ RYi (D) () 9

Donde la sumatoria en el tltimo término considera todas las frecuencias vibracionales moleculares.
Por lo tanto, si consideramos la ecuacion 3 para calcular la integral de la ecuacién 4 desde T:i hasta

T», se obtiene la ecuacién 5:

T;
AH = JcpdT 4)

T1
AH = 4R(T, —T)) + X Zhvi[ th<hvi) th<hvi)] 5
=z T )Ty k 19" \2%T,) T 2k, ®)

i=1
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