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Introduccion.

La termoquimica, es una rama clave de la fisicoquimica, que se centra en el estudio de los
cambios energéticos asociados a las reacciones quimicas y los cambios de estado. Desde sus
inicios con los trabajos de Antoine Lavoisier y Pierre-Simon Laplace en el siglo XVIII, ha
sido fundamental para el desarrollo de la ciencia, explicando cémo el calor y la energia
interactiian con la materia. Estos pioneros sentaron las bases de lo que hoy conocemos como
la ley de la conservacién de la energia, un principio esencial para la quimica y la fisica
modernas. A medida que la ciencia ha avanzado, la termoquimica se ha expandido para
abarcar no solo los fendmenos macroscépicos, sino también las interacciones a nivel
molecular, permitiendo establecer conexiones entre la energia y las estructuras moleculares.
Un aspecto crucial dentro de la termoquimica es el estudio de las transiciones de fase, como
la fusion y la sublimacién, que dependen de propiedades moleculares y energéticas
especificas. La energia de fusion, por ejemplo, es una propiedad clave que mide la cantidad
de energia necesaria para convertir un so6lido en liquido a una temperatura determinada.
Esta energia estd profundamente influenciada por la estructura molecular, las interacciones
intermoleculares y la organizacion de los atomos en el sélido. De igual forma, la presion de
vapor y la entalpia de sublimacion juegan un papel central en la descripcion del paso de una
sustancia de estado sélido a gas. Comprender como estas propiedades se correlacionan con
la estructura molecular es fundamental para una amplia gama de aplicaciones industriales
y cientificas [1]. En este sentido, la calorimetria es una técnica esencial para medir los
cambios de energia durante los procesos de fusion, sublimacion y reacciones quimicas. A
través de la calorimetria diferencial de barrido (DSC), se puede obtener informacion sobre
la entalpia de fusidon de un compuesto, que es crucial para comprender su comportamiento
térmico. Por otro lado, técnicas como el analisis termogravimétrico (TGA) permiten analizar
la pérdida de masa en funcion del tiempo y la temperatura, proporcionando datos sobre la
estabilidad térmica.

En este trabajo, se emplea un enfoque experimental basado en andlisis calorimétrico para
investigar las propiedades energéticas de una serie de compuestos organicos: 1,4-
benzodioxano-5-acido carboxilico, 1,4-benzodioxano-6-acido carboxilico, 6-nitro-1,4-
benzodioxano, metil-p-cianobenzoato, p-acetilbenzonitrilo y p-metoxibenzonitrilo.
Mediante este andlisis, se determinardn temperaturas y entalpias de fusion, entalpias de
sublimacion y los cambios de energia asociados a las transiciones de fase y reacciones
quimicas como la combustion. Este enfoque busca correlacionar los datos termoquimicos
con las estructuras moleculares de los compuestos, sentando las bases para predecir sus
propiedades fisicas y quimicas.

La estructura molecular juega un papel determinante en el comportamiento macroscépico

de estos compuestos. Las propiedades energéticas, como la entalpia de fusion, la
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sublimacion y la energia de Gibbs asociada a este proceso, estan influenciadas por la
disposiciéon de los atomos, los grupos funcionales presentes y las interacciones
intermoleculares. Este estudio investigard como las variaciones estructurales entre los
compuestos seleccionados afectan pardmetros clave como la temperatura de fusidn, la
entalpia de sublimacidn y otras propiedades termodindmicas.

Estudios recientes han demostrado que pequefias alteraciones en la estructura molecular
pueden tener efectos profundos en las propiedades macroscopicas, como la solubilidad, la
estabilidad térmica, y la presion de vapor [2, 3]. En el ambito de la termoquimica, estas
propiedades son criticas para entender y predecir comportamientos energéticos y de
equilibrio en sistemas quimicos. Este conocimiento resulta esencial para el disefio racional
de nuevos materiales y compuestos, ya que permite optimizar sus propiedades fisicas y
quimicas, maximizando su eficiencia y funcionalidad en aplicaciones especificas. De esta
manera, se facilita el desarrollo de modelos mas precisos para describir fendémenos
termodinamicos.

En este contexto, la capacidad de predecir el comportamiento de los compuestos a través de
sus propiedades termoquimicas, como la entalpia de fusion, entalpia de sublimacién,
entalpia de formacion en fase gaseosa, energia de Gibbs y presiones de vapor, adquiere una
relevancia significativa. Estas propiedades no solo son fundamentales para la investigacion
académica, sino que también desempefian un papel crucial en la industria, donde influyen
directamente en la eficiencia y el rendimiento de los materiales.

Ademas, este enfoque permite explicar fendmenos macroscopicos, como la sublimacién y la
estabilidad térmica, a partir del anélisis detallado de las interacciones a nivel microscépico.
Por lo anterior, el objetivo principal de este estudio es establecer una relacion clara entre la
energia involucrada en los procesos de fusion y sublimacion y las caracteristicas
estructurales de los compuestos estudiados. La capacidad de predecir el comportamiento
térmico de estos compuestos a través de sus propiedades termoquimicas, como la entalpia
de fusidn, entalpia de sublimacion, entalpia de formacion en fase gaseosa, energia de Gibbs
y presiones de vapor, es relevante no solo en la investigacion académica, sino también en la
industria, donde estas propiedades pueden influir en la eficiencia y el rendimiento de los
materiales.

Ademas, este enfoque permite explicar fendmenos macroscopicos, como la sublimacién y la
estabilidad térmica, a partir del analisis detallado de las interacciones a nivel microscépico.
El estudio de los compuestos organicos seleccionados proporciona un marco solido para
comprender cémo las variaciones estructurales afectan directamente las propiedades
energéticas, lo que abre la puerta a nuevas aplicaciones en areas como la farmacéutica, la

ciencia de materiales y la quimica industrial.
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1. Objetivos

1.1

Objetivo general.

Establecer la relacion entre la energia y la estructura molecular de una serie de compuestos

organicos a través de la evaluacion de sus propiedades termodindmicas, tales como la

entalpia de formacion, entalpia fusion, entalpia de sublimacidn, y las energias de Gibbs de

sublimacion, utilizando tanto métodos experimentales como enfoques tedricos.

1.2

Objetivo especificos.

Desarrollar e implementar una metodologia experimental para la determinaciéon
precisa de las presiones de vapor de los compuestos seleccionados, utilizando
técnicas como el andlisis termogravimétrico (TGA).

Determinar las entalpias de formacién, fusion y sublimacion de los compuestos
estudiados mediante calorimetria de combustién, calorimetria diferencial de barrido
y termogravimetria, con el fin de correlacionarlas con las caracteristicas de sus
estructuras moleculares.

Calcular las entropias y las energias de Gibbs de sublimacion de los compuestos
seleccionados, analizando la influencia de las interacciones moleculares en las
propiedades macroscopicas del sistema.

Estudiar la capacidad calorifica de la fase solida de los compuestos seleccionados, y
su impacto en la estabilidad térmica por DSC, explorando cémo la disposicion

estructural de los grupos funcionales afecta estas propiedades.
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2. Antecedentes.

Una época crucial en el desarrollo de la quimica en general, y particularmente de la quimica
orgdnica, abarca el periodo desde 1825 cuando se aislo el benceno (Figura 1), hasta 1865,
cuando se propuso su estructura molecular correcta. Durante estos afios, se alcanzaron
avances significativos en la busqueda de nuevas reacciones organicas y métodos para

representar las estructuras moleculares.

Figura 1. Estructura del benceno.

Para un quimico, la formula molecular CsHs se asocia comuiinmente con el benceno, aunque
no es exclusiva de este compuesto, ya que pueden existir otros isémeros con la misma
férmula elemental pero distinta estructura. El benceno, caracterizado por un anillo plano de
seis atomos de carbono con enlaces conjugados, es el paradigma de los compuestos
aromaticos. Estos compuestos, presentes en infinidad de colorantes, medicamentos,
polimeros y otros materiales, resultan indispensables para el desarrollo tecnologico y
cientifico, asi como para nuestra calidad de vida. La totalidad del campo de la quimica de
los compuestos aromaticos, que constituye una parte considerable de la quimica organica,
se fundamenta en las propiedades y reacciones del benceno [4]. Aunque en comparacién
con nuestro vasto conocimiento actual de las estructuras extremadamente complejas de
miles de compuestos orgéanicos, la estructura del benceno puede parecer ahora
ridiculamente simple, sin embargo, la fascinacion de quimicos sintéticos y tedricos radica
en la capacidad de éste de servir como base para diversas estructuras quimicas, las cuales
tienen propiedades y aplicaciones totalmente diferentes.

Por ejemplo, al combinar el 1,4-dioxano con el benceno, se obtiene 1,4-benzodioxano (Figura

2), el cual adquiere propiedades distintas.

O

Figura 2. 1,4-Benzodioxano.
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El 1,4-dioxano esta catalogado como uno de los agentes contaminantes mas prevalentes en
productos alimenticios y agua potable, hasta el punto de ser clasificado como un agente
carcindgeno por la Agencia de Proteccion Ambiental de EE.UU. [5, 6]. Por otro lado, el 1,4-
benzodioxano es un compuesto bioactivo con investigaciones en el drea farmacéutica
relacionadas con la sintesis asimétrica [7], ademads, es conocido por sus propiedades
antioxidantes y antimicrobianas, lo que lo hace valioso en la industria de alimentos y en la
sintesis de productos farmacéuticos [8, 9, 10].

Por otro lado, al afiadir un grupo ciano, se obtiene un benzonitrilo (Figura 3). Que es un
compuesto quimico versatil que desempefia una funcién fundamental en la produccién de

acido benzoico, bencilamina, benzamida, pesticidas y tintes [11, 12, 13].

CN

Figura 3. Benzonitrilo.

Estos compuestos derivados del benceno no solo exhiben una amplia variedad de
propiedades fisicas y quimicas, sino que también poseen un gran potencial aplicativo en
NUMErosos campos.

De igual manera, la capacidad de afiadir diferentes grupos funcionales a los derivados del
benceno abre un amplio abanico de posibilidades en la modulacién de sus propiedades y
aplicaciones. Desde el uso como catalizadores en reacciones quimicas hasta la fabricacion
de materiales para dispositivos electronicos, los derivados del benceno contintian siendo

objeto de investigacion y desarrollo en diversos campos de la quimica aplicada.

CN CN CN
o)
-~ o o )
p-metoxibenonitrilo p-acetilbenzonitrilo metil p-cianobenzoato

Figura 4. Estructura molecular de los derivados del benzonitrilo.
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Dado lo anteriormente expuesto, los compuestos analizados en este trabajo se pueden
dividir en dos familias: aquellos con aplicaciones en la producciéon de acido benzoico,
bencilamina, benzamida, pesticidas y tintes, como los derivados del benzonitrilo (

Figura 4) y aquellos con propiedades antioxidantes y antimicrobianas, como los derivados
del 1,4-benzodioxano (Figura 5).

El andlisis planteado en este trabajo examina la relacion entre la energia y la estructura
molecular de estos seis compuestos. Un andlisis termoquimico de este tipo proporciona una
comprension mas profunda de las interacciones moleculares y los procesos energéticos
involucrados en la formacion y estabilidad de los compuestos estudiados. Estos
conocimientos son fundamentales para el disefio racional de compuestos con propiedades

especificas, asi como para el desarrollo de procesos quimicos mas eficientes y sostenibles.

& oo o

1,4-benzodioxano-5-acido ) ) 1,4-benzodioxano-6-acido
- 6-nitro 1,4-benzodioxano N
carboxilico carboxilico.

Figura 5. Estructura molecular de los derivados del 1,4-benzodioxano.

El andlisis de los efectos energéticos atribuibles a un grupo funcional o a algtn sustituyente
en una molécula, deben llevarse a cabo en fase gaseosa, esto con el proposito de eliminar las
variables que podrian influir en los resultados, tales como: las interacciones en la estructura
cristalina, las interacciones intermoleculares presentes en fase liquida y las interacciones
originadas por la solvatacion con algun disolvente.

La propiedad termodindmica esencial para realizar este analisis es la entalpia de formacién
de la fase gaseosa. Por lo tanto, en el contexto de la termoquimica, generalmente se utiliza
el procedimiento descrito en la Figura 6 para su determinacion.

La calorimetria de combustion se destaca como la técnica preeminente para obtener con alta
precision la entalpia de formacion en fase condensada. Por otro lado, los métodos para
calcular la entalpia de sublimacion y vaporizacion se dividen en dos categorias: métodos
calorimétricos directos e indirectos. Los métodos directos miden la entalpia de sublimacion

0 vaporizacion a temperatura constante, mientras que los métodos indirectos se basan en la
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relacion entre la presion de vapor y la temperatura. Dentro de esta ultima categoria se

incluye la termogravimetria.

A
A¢Hp(gas) w
~ ""hé;h
] (S PN
E A }"ng_ ‘U@% ~ ~
. o U
n S1EE AsHy,
i % |;’§ g (liquido)
= <1 g
\g | ]E e\{‘a ﬂ'\&u b 4
D5
_.2-4 | C’ﬂ\oé e
- !
;: T e
AlH m
(solido)

Calorimetria de
Combustion

Figura 6. Esquema general para la determinacion de la entalpia de formacion gaeosa.

La termogravimetria es una técnica experimental altamente precisa que registra las
variaciones de masa en funcion de la temperatura. Gracias a los avances tecnoldgicos, en los
ultimos anos se han desarrollado procedimientos experimentales para determinar presiones
de vapor y entalpias de sublimacién y vaporizacion en condiciones isotérmicas y no
isotérmicas.

Para llevar a cabo el estudio termodindmico, en este trabajo se utilizaron las siguientes
técnicas experimentales: calorimetria diferencial de barrido, calorimetria de combustion y
termogravimetria. A continuacion, se describen algunos puntos relevantes obre estas

técnicas.

2.1 Calorimetria diferencial de barrido (D.S.C).

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) representa
una de las herramientas fundamentales en el andlisis térmico para la determinacion de
propiedades termoquimicas. Su relevancia radica en su versatilidad y capacidad para
proporcionar una perspectiva detallada sobre las propiedades fisicas o quimicas asociadas
a las transiciones, los cambios de fase o las reacciones quimicas de una sustancia [14, 15]. En
un analisis por DSC, se registra la transferencia de calor en funciéon del tiempo a presion

constante, mientras una muestra es sometida a calentamiento, enfriamiento o una etapa
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isotérmica. Ademas, los datos derivados del analisis por DSC permiten la cuantificacion de
la capacidad calorifica, la caracterizacion de la cinética y la determinaciéon de temperaturas
y entalpias asociadas a cambios de fase, pureza, transiciones cristalinas o vitreas. Estas
propiedades no sélo son utiles de forma directa, sino que también contribuyen a la
formulacion de ecuaciones de estado, al entendimiento de la estructura de compuestos en
fase solida y al calculo indirecto de propiedades dificiles de medir experimentalmente [15].
En el calorimetro diferencial de barrido, se coloca una muestra de interés junto con una
referencia inerte, y se registra la energia requerida para mantener ambas a una misma
temperatura durante un proceso de calentamiento programado [16]. A partir de esta
medida, se generan termogramas que representan la relacion entre el flujo de calor y la
temperatura. Dichos termogramas exhiben picos endotérmicos o exotérmicos, los cuales

indican cambios fisicos o quimicos en las sustancias analizadas.

2.1.1 D.S.C de flujo de calor.

En los calorimetros diferenciales de flujo de calor, se establece un intercambio térmico con
el entorno mediante un sistema de conduccion de calor que presenta una resistencia térmica
bien definida. Este sistema puede adoptar diferentes configuraciones, como disco, torre o
cubo. En este estudio, se utilizé un equipo DSC-Q2000 de TA Instruments, el cual emplea
un disefno de sistema de torre. En este disefio el intercambio de calor se realiza a través de
pequenos cilindros huecos que también sirven como soporte para la muestra y la referencia,
como se muestra en la Figura 7. Es importante destacar que en este tipo de calorimetro, tanto

la muestra como la referencia se encuentran ubicadas en el mismo horno.

Horno Atmosfera ®
de N, *
o
o
[ )
Celda de Celda de
muestra referencia

Figura 7. Esquema general de un calorimetro de flujo de calor.

La caracteristica distintiva de este sistema de medicién radica en que el flujo de calor se

desplaza desde la base del horno a través de las paredes delgadas de ambos cilindros hasta
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alcanzar su parte superior. Este disefio garantiza una ruta de conduccién extremadamente
breve, siendo esta la via principal de transferencia de calor, lo que posibilita una rapidez de
calentamiento y enfriamiento notablemente elevada.

La magnitud del intercambio de calor resultante, representada por @, se determina
mediante la medicion de la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia, dado

que @ guarda una relacion directamente proporcional con dicha diferencia [17].

2.1.2 Calibracion del calorimetro diferencial de barrido.

Richardson & Charsley [18] subrayan la importancia de la calibracién, ya que ésta asegura
la obtencién de propiedades termodinamicas reales en lugar de cantidades arbitrarias que
podrian carecer de consistencia entre diferentes instrumentos. Ademads, sefialan que los
datos cuantitativos se obtienen unicamente después de la calibracion, bajo condiciones
similares a las del entorno desconocido, empleando materiales de referencia con
propiedades definidas con precision. En este sentido, Ashton et al. [19] mencionan que, para
lograr una calibracion precisa del equipo de DSC en un intervalo de temperatura, es crucial
que el material utilizado como muestra sea de alta pureza y que su temperatura de fusion

coincida con un punto fijo en la Escala Internacional de Temperatura de 1990 (ITS-90) [20].

Para alcanzar la maxima precision y exactitud en la determinacion de las propiedades
termoquimicas de un compuesto, es fundamental que este exhiba una elevada pureza en
términos de fraccion molar. La evaluacion de la pureza de un compuesto puede llevarse a
cabo mediante diversos métodos, tales como la calorimetria diferencial de barrido, la
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y la cromatografia de gases. En el caso de
la calorimetria diferencial de barrido (DSC), la determinacién precisa de la pureza se logra
cuando el compuesto en andlisis no contiene més del 3% de impurezas en términos de
porcentaje molar. Si este limite se supera, las ecuaciones empleadas para calcular la fraccién
molar pierden su validez, debido a ciertas suposiciones realizadas en su deduccion. Se ha
observado que una pureza por encima del 98% minimiza los errores inherentes a este

calculo, como lo sugieren Plato y Glasgow [21].

2.2 Determinacioén de la pureza por calorimatria diferencial de barrido.

Para determinar la pureza de un compuesto a partir de su curva de fusion, se utiliza como

fundamento el concepto de potencial quimico (u). En el equilibrio de fusiéon de una sustancia
pura, el potencial quimico de la fase sdlida (ys) es igual al potencial quimico en la fase

liquida (1“1)’ lo que se expresa matematicamente como:
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lus(T;us)=[J](T;us) ’ Ec. 1

donde ys(T;us)y yI(TIuS) son los potenciales quimicos de la sustancia pura en las fases sdlida

y liquida, respectivamente, a la temperatura de fusion de la sustancia pura (T;us).
Cuando hay una impureza presente, el potencial quimico de la sustancia pura en la fase

liquida (‘u?) se modifica debido a la presencia de la impureza. Para una disolucion ideal, el

potencial quimico del disolvente (sustancia pura) en la solucion esta dado por:

w=p, +RT Ina, Ec.2

donde (y?) es el potencial quimico de la sustancia pura en la fase liquida, R

(R=8.3145 ]-mol'l-K'l) es la constante molar de los gases, T es la temperatura en Kelvin y a
es la actividad de la sustancia pura en la fase liquida.

En el punto de fusion del sistema con impurezas, debe existir un equilibrio. Este equilibrio
se alcanza cuando el potencial quimico de la sustancia pura en la fase sdlida es igual al

potencial quimico de la sustancia en la fase liquida en presencia de impurezas:

FS(T;m)zﬁﬁ(Thm)- Ec.3

Al sustituir el potencial quimico de la fase liquida con impurezas, segiin lo establecido en la

ecuacion anterior, se obtiene:

b, (Ths) = 14, (Ths) + RT Ina. Ec. 4

La expresion presentada describe el potencial quimico de la sustancia en la fase solida a la
temperatura de fusion del componente puro (T;us) mientras que yl(T;uS) es el potencial
quimico en la fase liquida bajo las mismas condiciones. Finalmente, Ina es el logaritmo
natural de la actividad de la sustancia en la fase liquida, que mide la desviacion de su
comportamiento respecto al ideal.

Para relacionar los potenciales quimicos a diferentes temperaturas, se utiliza la relacion
termodinamica que los conecta con la entalpia de fusién (Ap,sH). La ecuacion de Gibbs-
Helmholtz establece una conexién fundamental entre la energia de Gibbs entre la energia
de Gibbs (G), la temperatura (T) y la entalpia (H). La demostracion se puede encontrar en

Anexo 3: Ecuacién de Gibbs-Helmholtz. Esto permite analizar como varian estas
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propiedades con respecto a la temperatura. A partir de la ecuacion de Gibbs-Helmholtz, se

obtiene la siguiente relacion para el potencial quimico (u):

(), -
ar/, ~ Ec. 5

donde S es la entropia molar. Entonces, para la fase solida:

()
dT p Y Ec. 6

se procede a separar las variables para preparar su integracion. Esto se realiza

reorganizando los términos de manera que el diferencial del potencial quimico quede

expresado en funcion de un diferencial de temperatura, como sigue:

dp =— S.dT. Ec.7

La ecuacion obtenida permite analizar la variacion del potencial quimico en funcion de la
temperatura a lo largo del intervalo de fusién. En este contexto, T° se define como un punto
arbitrario dentro de dicho intervalo. Para realizar la integracion, los limites se establecen
desde Tg,s, que corresponde a la temperatura fusién del compuesto puro, hasta T°. Los
limites correspondientes para y_ son ys(Tqu)y yS(TO).

La ecuacidn diferencial, al ser integrada dentro de estos limites, se expresa como:

u (1% T
f . dp=—5 dT.
#S(Tfus) Ttys Ec. 8
A partir de esta integracion, obtenemos:
IUS(TO) - #S(T;us)= - SS(TO - T;us)- Ec.9
Reordenando términos:
u (T%)=, (Thus) = Ss(T° = Thus), Ec. 10
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Aplicando un procedimiento andlogo para la fase liquida, se obtiene una ecuacion muy

similar:

y](TO) = [Jl(Tzus) - SI(TO - T;us)- Ec. 11

Igualando los potenciales quimicos en el equilibrio de fusién, descrito por la relacion
s (Trys) = i (Thys), y sustituyendo las expresiones correspondientes para ug(T°) y i (T°) se

obtiene la siguiente ecuacion:

HS(TfT.lS) - SS(TO - Tftls) = -ul(Tles) - SI(TO - Tffls)' Ec.12

Para describir las desviaciones respecto del comportamiento ideal en la fase liquida, se
introduce el concepto de actividad, que vincula el grado de idealidad del sistema con el
potencial quimico. La incorporacion de esta correccion en la expresion correspondiente a la
fase liquida permite establecer una relacion que integra tanto las propiedades
termodindmicas intrinsecas del compuesto como las condiciones experimentales del
sistema.

Al sustituir las relaciones previamente definidas para el equilibrio de fusidn, la actividad en

la fase liquida y los potenciales quimicos en funcién de la temperatura, se obtiene:

HS (T;us) - Ss (TO'TEuS) =H1 (T;us) 'Sl (TO'T;us) +RT Ina. Ec. 13

Como p1_(Trus)=t,(Thus) se simplifica a:

-Ss(T°-Ttys)=-S1(T°-Thys) + RTIna. Ec. 14

Factorizando:

(51-S)(T°-Tgys) =RT1Ina Ec. 15

Finalmente, la diferencia entre las entropias molares S; y S, esté relacionada con la entalpia

de fusion (Ag,H) mediante:
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Tus Ec. 16

Al combinar esta relacion con la ecuacidon que conecta la diferencia de entropias con la

actividad, se obtiene:

AftisH(T“-T;us) =RTIna

fus

Ec. 17

Despejando la diferencia de temperaturas (T° —Tf,s) y considerando que T =~ Tg,, se

obtiene la siguiente expresion:

N2
TO_T* _ R(Tfus) 11’161
fus™ A H Ec. 18

Finalmente, para relacionar la actividad (a) con la fraccién molar del soluto (xg), utilizamos
la expansion en serie de Taylor del logaritmo natural. La serie de Taylor de In (x-1) alrededor

de x=0 es:

x2 ¥
11’1(1-3{) =—x—§ -g Ec. 19

Para valores pequernios de x, los términos de orden superior (x%, x3, etc.) son insignificantes,

permitiendo la aproximacion:

In(1-x) =-x. Ec. 20

En el contexto de soluciones diluidas, donde la fraccion molar del xges pequenia, la actividad

del solvente (a) se aproxima a 1-xg. Aplicando la aproximacion anterior:

Ina=In(1-xg) =-xp. Ec. 21

Sustituyendo esta aproximacion en la relacion que describe la diferencia entre las
temperaturas (TO-T;HS) en funcién de la actividad, se obtiene la expresion para calcular el

descenso del punto de congelacion a partir de los potenciales quimicos:
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N
’1_O=T>(- _ R(Tfus) XB
fus AfusH : Ec. 22

La expresion obtenida describe la disminucion de la temperatura de fusién causada por la
presencia de un soluto, un fendmeno conocido como descenso crioscdpico. Este
comportamiento se explica en términos de las propiedades termodinamicas del sistema,
donde la fraccién molar del soluto (xg), influye directamente en el cambio de temperatura,

vinculado a la entalpia de fusion (Ag,sH) y la constante de los gases ideales (R).

2.2.1 Diagrama eutéctico simple.

Un diagrama eutéctico simple es una representacion grafica que describe el comportamiento
de mezclas binarias de sustancias que exhiben una temperatura de fusién mas baja en
comparacion con sus componentes puros. En este tipo de sistemas, el punto eutéctico es
clave, ya que es la tinica composicion en la que se produce la solidificacion simultanea de
ambos componentes a una temperatura minima. Este tipo de diagramas son fundamentales
para estudiar las transiciones de fase en diversos materiales y se utilizan comtinmente para
determinar las propiedades térmicas de sistemas binarios, como lo demuestran estudios
sobre acidos grasos y sistemas organicos o inorganicos [22].

Esta técnica permite medir las propiedades térmicas de las muestras y analizar el diagrama
sOlido-liquido de manera experimental. Este enfoque ha sido empleado con éxito en
investigaciones recientes para identificar puntos eutécticos en sistemas organicos e
inorganicos, lo que ofrece una comprension detallada de las interacciones entre los
componentes en estos sistemas [23]. El diagrama eutéctico utilizado para el sistema
estudiado se presenta en, donde se destacan las regiones de solidificacion y fusién, asi como
el punto eutéctico identificado.

Cuando se calienta una muestra de A, que contiene una fracciéon de impurezas de una
sustancia B, bajo la condicion de que ambas sustancias sean miscibles en la fase liquida pero
completamente inmiscibles en la fase sdlida (es decir, formen un sistema eutéctico simple),
su comportamiento puede analizarse mediante un diagrama de fases solido-liquido de dos
componentes, graficado como temperatura frente a fraccion molar (Figura 8).

Supongase que una muestra solida con cierta composicion inicial es sometida a
calentamiento, partiendo del punto M. En este punto, el sistema contiene inicamente so6lido
A y solido B. Al alcanzar el punto N, comienza el proceso de fusion: el primer liquido

formado tiene una composicion especifica, coexistiendo con el sdlido A. La temperatura

pag. 23



Antecedentes

permanece constante en el punto N hasta que todo el solido B y una cantidad suficiente de

A se hayan fundido para formar una disoluciéon de composicion eutéctica.

| 3w in oy R Disolucién liqusda
deA+B

D:solucidn Squda
- Solséo B

0 . 2 : 1

Figura 8. Diagrama eutéctico simple.

Al continuar con el calentamiento, el s6lido A remanente se funde progresivamente en un
intervalo de temperaturas comprendido entre T1 y Ts. Para un punto O, a una temperatura
intermedia T2 (T1<T2<T3), el sistema presenta un equilibrio entre una disolucién liquida de
composicion representada por el punto P y el sdlido A, cuya composicion corresponde al
punto Q, donde xs=0.

Al alcanzar el punto R, a la temperatura T5, el sistema contiene la tltima fraccion de solido
A en proceso de fusion y una disolucion liquida de A y B con composicion especifica. La
temperatura se mantiene constante en este punto hasta que todo el solido A se haya fundido
completamente. Posteriormente, una vez fundido todo A, se llega al punto S, en el cual el
sistema consiste inicamente en una disolucion liquida de A y B.

Cuando la muestra de A+B se encuentra completamente fundida (7>T3s), la fraccion molar
de B en la disolucion liquida es igual a la composicion de la muestra sélida inicial (x"s=xs").
El valor x’s representa el minimo que la fraccion molar de B puede alcanzar en la disolucion
liquida. A una temperatura T1<T2<T3, se cumple que x8>x’s, y la fraccion de B que ha fundido,

F, se define mediante la Ecuacion 23:

F=— Ec. 23

Al despejar xs de la Ecuacion 23 y sustituirlo en la Ecuacion 22, se obtiene la ecuacion de
van’t Hoff:
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N2
 xR(Tas) 1

=T, - Ec.24
TO Tfus AquH F

Esta ecuacion es la que se utiliza en calorimetria diferencial de barrido para obtener la
pureza del compuesto (1 — x3). Si observamos los resultados, podemos graficar T, contra
1 ; . . - .

— para obtener una linea recta cuya pendiente contiene la fraccion molar de la impureza x;,
mientras que Ag,sH corresponde al drea del pico de fusion del termograma. El punto en la
interseccion corresponde a Ty, que es la temperatura de fusién del compuesto puro.

Este andlisis es fundamental para entender la relacion entre las propiedades térmicas y la
pureza del compuesto, permitiendo a los investigadores obtener datos precisos sobre las

impurezas presentes y las caracteristicas de fusion del material.

2.3 Determinacion de las capacidades calorificas.

En un calorimetro diferencial de barrido, el flujo de calor (®) representa la tasa de cambio
de energia con respecto al tiempo. El calor total (Q) suministrado a la muestra se calcula

integrando esta magnitud a lo largo del intervalo de tiempo del experimento:

51
Q=| o) dt, Ec. 25

to

siendo t el tiempo transcurrido durante el experimento, con t, y t; como el inicio y final del
mismo, respectivamente. Si la rapidez de calentamiento (f) es constante, la temperatura

puede expresarse como una funcion lineal del tiempo:

Tt)=Ty+pB"t, Ec. 26

donde T, corresponde a la temperatura inicial. El cambio en la temperatura (AT) a lo largo

del experimento se define como:

AT = Tl - To, EC 27

con T; representando la temperatura final. La relacion entre el tiempo transcurrido y el

cambio de temperatura estd dada por:
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Ec. 28

como se demuestra en el Anexo 3: Definicion de rapidez de calentamiento. Sustituyendo

esta relacion en la integral que define el calor suministrado, la ecuacién se reformula en

términos de la temperatura:

T;

1
Q= &(T) - —dT. Ec. 29
T, B

Nota: Para ver en detalle la derivacion de la ecuacion anterior, consulte Anexo 4: Diferencial

de tiempo en términos de temperatura.

Dado que la temperatura cambia de Ty a T; y ®(T) permanece invariable durante este

intervalo:

Ty

1
Q= 5’ @(T)dT. Ec. 30
To

En un escenario donde el flujo de calor es uniforme, la integral de ®(T) se simplifica a:

Q — (Dconstante . AT

B Ec. 31

En la practica, ®constante puede ser reemplazado por la diferencia en los flujos de calor
medidos para la muestra y el blanco. Si @, yestra €5 €l flujo de calor medido para la muestra
y @ es el flujo medido para la referencia, entonces ®onstante = Pmuestra — Po- Por lo tanto,

se obtiene:

Q= —(pm“e“;‘ —%0.ar. Ec. 32

En el contexto del calorimetro, la constante K puede representar un factor de calibracién que
ajusta el flujo de calor medido a la cantidad real de calor suministrado. Si consideramos K
como un factor de ajuste que relaciona el flujo de calor medido con el valor correcto para la

muestra, la ecuacion se ajusta a ®(T) = K * (Pryyestra — Po), resultando en:
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_ K (T) ) ((pmuestra — &)
¢= B

- AT. Ec. 33

Esta ecuacion describe la relacion entre el calor suministrado y las variables medibles en un
calorimetro, tales como la temperatura, la rapidez de calentamiento y los flujos de calor.

No obstante, ain se requiere una expresion para determinar la capacidad calorifica
especifica a partir de los valores obtenidos. Para ello, es necesario utilizar la definicion de
capacidad calorifica. Cuando a un sistema se le suministra una cantidad de energia en forma
de calor Q, el sistema incrementa su temperatura T. La capacidad calorifica se define como
el cociente entre la cantidad de calor suministrado y el incremento de temperatura que
experimenta el sistema. Esta relacion tiende al limite de Q sobre AT cuando AT tiende a cero,

definiendo asi la capacidad calorifica [24]:

6Q

AT-0

Este limite proporciona una medida precisa de como responde el sistema a cambios
infinitesimales en la temperatura. En otras palabras, esta definicion permite calcular la
capacidad calorifica en un punto especifico de temperatura, considerando los cambios mas
pequenos posibles.

Para caracterizar materiales especificos, es ttil expresar esta propiedad en términos de la
masa del material involucrado. Dividiendo la capacidad calorifica total (C) entre la masa

(m), se define la capacidad calorifica especifica (cs) como:

lim ¢ Ll

1
€ = —- lim /ATzd_T' Ec. 35

Esta expresion formal describe cémo el calor transferido por unidad de masa varia con un
cambio infinitesimal de temperatura. Sin embargo, en la practica experimental, cuando los
cambios de temperatura (AT ) son suficientemente grandes y Q puede considerarse

uniforme, esta relacién se simplifica a:

Cg = ———. Ec. 36

Esta ecuacion resulta particularmente ttil para determinar la capacidad calorifica especifica

(cs) en condiciones experimentales controladas, ya que Q, AT y m son parametros medibles
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experimentalmente. Al combinar esta relacion con la expresion previamente definida para

Q se obtiene:

K (T) - ((pm‘élestra — P) AT

. = Ec. 37
s m - AT
Simplificando esta expresion, finalmente llegamos a la ecuacion:
K (T) (Pryesira — @
— ( ) ( uestra 0). Ec. 38

s m-p

En esta ecuacion se fundamenta el método absoluto de dos pasos, utilizado para determinar
capacidades calorificas. En esta ecuacion, K(T) es una constante determinada a partir del
cociente entre la capacidad calorifica de un material de referencia y la capacidad calorifica
de una sustancia medida con el calorimetro, considerando factores como la calibracién del
instrumento. Este método ha sido utilizado por otros autores [17, 25] y se emplea igualmente

en este trabajo.

2.4  Presiones de vapor y andlisis termogravimetrico

2.4.1 Teoria cinética de los gases y la ecuacion de Langmuir.

Dada la importancia de las presiones de vapor, es fundamental establecer una metodologia
para obtener esta valiosa informacién. Una posible ruta se basa en la ecuacién de Langmuir,
que relaciona la presion de vapor con variables medibles mediante termogravimetria. Como
punto de partida, se considera la rapidez promedio de las moléculas de un gas, derivada de

la teoria cinética de los gases:
8kyT

v = : Ec. 39
mm

donde T es la temperatura, m la masa de una moléculay kg la constante de Boltzmann. Esta
ecuacion conecta directamente estas propiedades con el movimiento promedio de las
moléculas. kg estd relacionada con la constante molar de los gases (R) a través del numero
de Avogadro (N,):
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R=NAkB, Ec. 40

mientras que la masa de una molécula se expresa en términos de la masa molar (M) y el

numero de Avogadro:

M Ec. 41

Ec. 42

Simplificando, la expresion final queda como:
U= 8RT, Ec. 43

M

hasta este punto, ain no parece posible calcular de manera directa las presiones de vapor
de un compuesto. Para abordar este problema, es necesario remontarse a 1913, cuando
Langmuir propuso que la rapidez con la cual el vapor saturado interacttia con una superficie
puede describirse mediante los principios de la teoria cinética. Este modelo permite
establecer una relacién entre las propiedades del vapor y su presion de equilibrio sobre la
superficie [26]. En este planteamiento, la velocidad de condensacién del vapor no puede
superar la velocidad con la que este interacttia con el sélido o liquido. Este comportamiento
es comparable al de la efusidon de gases a través de pequefias aberturas, donde el
movimiento molecular estd gobernado por la rapidez promedio de las moléculas y su
distribucién direccional.

Langmuir introdujo un modelo que considera un volumen unitario de vapor, con uno de
sus lados limitado por una superficie metdlica. En este modelo, se realizan dos
consideraciones fundamentales. La primera establece que, en promedio, la mitad de las

moléculas dentro del volumen unitario se desplaza hacia la superficie metdlica, mientras
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que la otra mitad lo hace en direccion opuesta. Por lo tanto, la masa de gas que llega a la

superficie esta relacionada con la densidad del gas y se expresa como:

1 Ec. 44

Donde p es la densidad del gas. Sin embargo, esta masa depende también de la rapidez
promedio de las moléculas, ya que no todas tienen la misma velocidad para alcanzar la
superficie. Asi, considerando la fraccién promedio de moléculas que se orientan hacia la

superficie, la masa se puede expresar como:

B Ec. 45

Al simplificar:
1 Ec. 46

Para representar un sistema experimental mas realista, es necesario incluir el area A de la

superficie sobre la cual ocurre la interaccion. De este modo, la ecuacion se ajusta a:

1
m=1pv-A Ec. 47

Esta ecuacion incluye tanto la densidad como la rapidez promedio y el 4rea para modelar
el flujo de masa hacia la superficie.
Teniendo en cuenta que el gas se comporta como ideal, la densidad p puede reescribirse

utilizando la ecuacion de estado para gases ideales, pV=nRT , como:

_rM Ec. 48
P=RT"

donde p es la presion, M es la masa molar, R es la constante de los gases ideales y T es la
temperatura.
Al combinar la expresion de la densidad de un gas ideal p y la ecuacion de la rapidez

promedio ¥ en la ecuacidn para m, se llega a la formulacién de la ecuacién de Langmuir :

M 4 Ec. 49
2nRT P
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Con esta ecuacion, es posible relacionar la presion de vapor con la masa de las moléculas
que interacttian con la superficie. Sin embargo, para estudiar la presion de vapor de manera
mas completa, es necesario considerar cémo esta masa varia dindmicamente en funcién del
tiempo, es decir, mediante dm/dt. Esto se debe a que procesos como la vaporizacién y la
condensacion son intrinsecamente dependientes del tiempo y la temperatura. La presion de
vapor, que refleja el equilibrio dinamico entre estos dos procesos, no puede analizarse
correctamente sin incorporar esta variacion temporal.

Al aplicar este enfoque dindmico a la ecuacién de Langmuir, se introduce una constante
conocida como coeficiente de vaporizacion (a), que ajusta la relacion para describir la tasa

de cambio de masa. Esto conduce a la siguiente expresion:

d_mza M oA Ec. 50
dr 2nRT P

En el contexto de los gases, esta ecuacion describe la tasa de cambio de masa de un gas dm/dt
en funcién de la constante de proporcionalidad «, la masa molar M, la temperatura T, y la
presion p. Es especialmente util para modelar procesos como la vaporizaciéon o la
condensacion, considerando que la transferencia de masa ocurre sobre una superficie de
area A.

Para facilitar el andlisis, es posible reformular la ecuacion en una versidon simplificada que
permite realizar aproximaciones mas directas y practicas. Esta reformulacion facilita la
estimacion de las presiones de vapor de una sustancia con mayor precision, considerando

las condiciones experimentales. La relacion queda representada como:

p = kv, Ec. 51

donde k y v estan definidas como:
k = (rR)Y?/a, Ec. 52
Ec. 53

v=(1/4A)(dm/dt)\/T/M,
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Estas divisiones permiten desglosar el comportamiento de cada parametro, ofreciendo una
comprension mas detallada y directa de la dinamica del gas en interaccion con la superficie,
facilitando su andlisis en distintos contextos experimentales y bajo diversas condiciones.
Autores como A. Hazra et al [27]., D. Price [28], O. Surov [29] y S. Vecchio et al. [30, 31, 32].
han propuesto que la es una herramienta efectiva para estimar las presiones de vapor a
presion atmosférica.

En esta formulacion, a representa un factor de eficiencia en la vaporizacion, que depende
de las propiedades intrinsecas del material, las condiciones experimentales y la
temperatura. Esta ultima influye significativamente en la tasa de vaporizacion debido a su
relacion directa con la energia cinética de las moléculas.

La relacion p = kv se deriva de principios termodinamicos y cinéticos, y ha sido validada
experimentalmente en diversos estudios, demostrando su precision en la prediccion de la
presién de vapor bajo condiciones atmosféricas. Esta metodologia es especialmente util en
el andlisis termogravimétrico, donde la tasa de pérdida de masa se puede medir con alta
precision, proporcionando datos cruciales para el diseno de procesos industriales, estudios
ambientales y la investigacion de materiales [33, 34].

2.4.2 Andlisis termogravimétrico.

Una de las técnicas mds practicas y tutiles para medir la tasa de pérdida de masa en funcién
de la temperatura es el andlisis termogravimétrico. Esta técnica de analisis térmico, definida
por la Confederacion Internacional de Andlisis Térmico y Calorimetria, se basa en el
monitoreo del cambio en la masa de una sustancia a medida que es sometida a un
calentamiento controlado con una rapidez de calentamiento programada. Los equipos
comerciales de TGA permiten obtener resultados con alta precision y reproducibilidad, lo
que los convierte en herramientas esenciales para estudios de descomposicion térmica,
estabilidad, y comportamiento de materiales frente a la temperatura [35, 36, 37].

En la Figura 9 a) se muestra el equipo TGA-Q500, junto con un acercamiento del
intercambiador de calor, el termopar y el crisol, el cual fue utilizado en este trabajo de

investigacion.
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Figura 9. a) Analizador termogravimétrico-Q500 utilizado en esta investigacion. b) Acercamiento del
intercambiador de calor, el termopar y el crisol.

2.4.3 Calibracion del analizador termogravimétrico.

Para obtener datos precisos en las mediciones de la tasa de pérdida de masa en funcion de
la temperatura, el equipo TGA-Q500, que utiliza un disefio de doble platillo, fue calibrado
tanto en masa [38, 39]. Este sistema consta de dos celdas de platino, una para referencia y
otra para la muestra (ver Figura 10), lo cual mejora la precision y la sensibilidad del andlisis
[40].

Crisol de
referencia

Crisol para
lamuestra

Figura 10. Esquema general interno de pesaje de un TGA-Q500 de doble platillo.
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Estas celdas, con un didmetro de 10.6 mm y una altura de 1.5 mm, estan fabricadas con
platino debido a su alta resistencia a temperaturas extremas y su excelente conductividad
térmica. Estas propiedades aseguran mediciones fiables y precisas en aplicaciones
calorimétricas.

Para la calibracion en masa, se utilizaron pesas certificadas por TROEMNER, trazables al
NIST, con una clasificacion correspondiente a 100 mg y 1000 mg. Estas pesas son
ampliamente reconocidas en el ambito de la metrologia y la calibracion por su precision y

conformidad con estandares internacionales.

100 mg 1.0g

Figura 11. Pesas de 100 mg y 1 g utilizadas para la calibracién en masa.

Ademas de la calibracion en masa, se llevé a cabo una calibracidn en temperatura utilizando
el termopar integrado en el equipo. Esta calibracion se realizé usando como referencia los
puntos de Curie del alumel y niquel [41], cuyos puntos de Curie son 425.75 Ky 631.35 K,
respectivamente. Durante la transicion del punto de Curie del material de referencia, la
fuerza magnética asociada desaparece, lo que da lugar a un cambio abrupto en el peso
aparente [42]. Para corroborar la calibracion del equipo se utilizé oxalato de calcio, cuyos
patrones de fragmentacion por tasas de pérdida de masa han sido reportadas por diversos
autores [43, 44].

2.5 Calorimetria de combustion.

La calorimetria de combustion constituye una de las técnicas mas reconocidas y
ampliamente utilizadas para la determinacion de la entalpia molar estandar de formacion
de un compuesto. Esta metodologia permite medir, con un alto grado de exactitud y
precisidn, la energia liberada durante la reacciéon de combustion de compuestos que
contienen en su estructura atomos como carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrédgeno. Dicha
medicion es posible gracias a la caracterizacion precisa del estado final de la reaccion, lo que
proporciona informacién fundamental sobre la cantidad de energia involucrada. A partir
de los valores energéticos obtenidos, es posible calcular las entalpias molares estandar de
combustiéon y de formacion en fase cristalina, mediante la aplicacion de las correcciones
necesarias para ajustarse a condiciones estandar. Dada la relevancia de estos parametros
termodinamicos, resulta imprescindible describir con detalle el procedimiento experimental

y los factores que puedan influir en la obtencién de resultados precisos y confiables [45].

pag. 34



Antecedentes

La técnica se fundamenta en la reaccion de combustion en atmosfera de oxigeno, durante la
cual se produce la ruptura completa del esqueleto carbonado del compuesto en estudio. Este
proceso genera un cambio de temperatura en el sistema experimental, que se registra en
funcion del tiempo. Estas mediciones permiten determinar con notable precision la energia
de combustién del compuesto analizado. En el caso de compuestos que contienen nitrogeno,
el producto principal es acido nitrico, mientras que los compuestos libres de otros elementos
especificos generan tinicamente didxido de carbono gaseoso y agua liquida como productos
de combustion [46].

Los sistemas calorimétricos empleados en este tipo de estudios pueden operar a presion
constante o volumen constante, permitiendo obtener, respectivamente, cambios de entalpia
(AH) o energia interna (AU). Estos sistemas, en términos generales, estan integrados por tres
componentes principales: el recipiente donde tiene lugar la reaccién (bomba de
combustién), el fluido térmico que transfiere la energia liberada y los alrededores (la
chaqueta del sistema).

Existen diversos tipos de calorimetros diseniados para la determinacion de la energia de
combustion, los cuales se clasifican en funcion del modo de intercambio de calor en
calorimetros adiabaticos, isoperibolicos y de flujo de calor. Los calorimetros isoperibdlicos
presentan ventajas especificas, ya que permiten mantener constante la temperatura de la
chaqueta externa mientras se establece una diferencia con la del recipiente calorimétrico.
Esta caracteristica facilita un analisis detallado de los intercambios de calor, mediante el
estudio de las curvas de temperatura en funcion del tiempo antes, durante y después de la
reaccion de combustion.

En el laboratorio de termoquimica de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
(BUAP) se utilizan calorimetros isoperibdlicos. Estos pueden emplear bombas de diferentes
disefios, como bombas rotatorias [47], semi-micro [48] o bomba estatica [49]. En el presente
estudio, se utilizd un calorimetro isoperibdlico con bomba estética, seleccionada por sus
caracteristicas de robustez y precision para la determinacion de la energia de combustién
de los compuestos objeto de analisis.

En la Figura 12, e presenta el esquema del calorimetro isoperibdlico de bomba estatica
utilizado en este estudio, disefiado para garantizar precision y confiabilidad en la
determinacion de la energia de combustion. Este sistema cuenta con una bomba de
combustion modelo 1108 de Parr Instrument Company, fabricada en acero inoxidable con
doble valvula y un volumen interno de 0.345 dm?, que proporciona un entorno controlado
para llevar a cabo la reaccion de combustion.

La bomba se encuentra sumergida en una cubeta calorimétrica elaborada en latén con
recubrimiento de cromo, con una capacidad interna de 3 L. Esta cubeta estd integrada en
una chaqueta calorimétrica metdlica que minimiza las interacciones térmicas con el

ambiente. Para optimizar el aislamiento, la chaqueta esta recubierta con espuma de
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poliuretano y contenida dentro de una caja de madera, lo que reduce significativamente las

pérdidas de energia hacia el entorno.

Motor de agitacion de
1550 rpm
Termistor Hart

Scientific 5610 \

Agitadores

b

Chaqueta
calorimétrica

Cubeta |
calorimétrica

Caja de
madera

f—
Bomba de __|

combustion

e

Poliuretano

Figura 12. Esquema del calorimetro de combustién de bomba estatica.

El sistema se sella mediante una tapa metalica que incluye varios componentes esenciales:
un agitador con una velocidad de operacion de 1550 rpm para garantizar la homogeneidad
térmica, una resistencia eléctrica que inicia y mantiene la reacciéon de combustion, asi como
las conexiones eléctricas necesarias para la ignicion.

La temperatura en la chaqueta calorimétrica se regula de manera precisa mediante un
recirculador Lauda RC 20 CS, que asegura una estabilidad térmica con desviaciones
inferiores a 0.1 K. El monitoreo de la temperatura se lleva a cabo utilizando un termistor
modelo Hart Scientific 5610, calibrado para un rango de 0 a 100 °C, el cual estd conectado a
un multimetro digital Agilent HP 34420A. Este equipo registra las mediciones de resistencia
eléctrica, que posteriormente son convertidas en valores de temperatura empleando la

ecuacion de calibracion:

e 1 Ec. 54
A0+A1 In (Relect) +A2[h‘1 (Relect)]2 +A3/l1’1 Relect}3

donde T corresponde a la temperatura en Kelvin, Relet representa la resistencia en ohms, y
los coeficientes de calibraciéon tienen los valores siguientes: A¢=1.1470783x1073,
A1=2.0286776x10, A>=3.922035x10%, y As=7.8191371x10~ [50].

El multimetro estd conectado a una computadora que permite el registro automatico y
continuo de los datos obtenidos, asegurando la precision y confiabilidad de las mediciones

durante el desarrollo del experimento.
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2.5.1 Termograma de combustion.

Durante la realizacion de un experimento de combustion en un calorimetro isoperibolico, la
energia liberada por la reaccidon provoca un aumento en la temperatura del agua que rodea
la bomba calorimétrica. Este incremento térmico, registrado como funcién del tiempo,
permite identificar diferentes etapas del proceso térmico asociado a la combustion. El agua
circundante actiia como el medio de transferencia de energia, facilitando la medicion de las
variaciones de temperatura antes, durante y después de la reaccion. La representacion

grafica de estos datos se conoce como termograma, como el que se muestra en la Figura 13.

255 4

250
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240

235 4
¢

B~ 230 4
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
tls

Figura 13. Termograma de una reacciéon de combustion.

El termograma consta de tres periodos diferenciados:

1. Periodo inicial: En esta etapa, el aumento de temperatura se atribuye principalmente
a efectos como la agitacion mecanica, el autocalentamiento del sensor de medicion y
la transferencia de energia entre el calorimetro y su entorno (fuga térmica).

2. Periodo principal: Este periodo esta dominado por la reacciéon de combustion en el
interior de la bomba calorimétrica, siendo esta la principal fuente de incremento de
temperatura en esta fase.

3. Periodo final: En la dltima etapa, el aumento de temperatura vuelve a estar
influenciado por efectos similares a los del periodo inicial, como la agitacion y la
fuga térmica. Sin embargo, la pendiente correspondiente a esta etapa es
generalmente menor, debido a que la diferencia de temperatura entre el interior del
calorimetro y la chaqueta es inferior a la observada al inicio del experimento.

Para determinar el aumento de temperatura asociado exclusivamente a la reaccion de
combustion, es necesario eliminar las contribuciones de efectos no deseados, como la

agitacion, la fuga térmica y el autocalentamiento del termistor.
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2.5.2 Correccion al estado estandar.

La energia de combustiéon medida experimentalmente en un calorimetro isoperibdlico no
representa directamente los valores termoquimicos estdndar, ya que las condiciones reales
de la reaccion difieren de aquellas definidas en el estado estandar (1 bar a Twf). Las
propiedades termoquimicas reportadas en la literatura estdn relacionadas con procesos
idealizados, donde todos los reactivos y productos se encuentran en su estado estandar. Sin
embargo, en la practica, la combustion completa de una sustancia requiere un exceso de
oxigeno a presiones elevadas, generalmente superiores a 2.5 MPa, y las condiciones no son
isotérmicas, ya que las temperaturas iniciales y finales del sistema difieren.

Por lo tanto, la energia medida en el experimento puede desviarse significativamente de la
energia correspondiente a la reaccion de combustion en condiciones estandar. Este
problema fue abordado por Washburn en 1933 en su articulo "Standard States for Bomb
Calorimetry" [51], donde desarroll6 un conjunto de correcciones conocidas como las
"Correcciones de Washburn" o "Reduccion de Washburn". Estas correcciones fueron
disefiadas inicialmente para combustiones de compuestos formados por carbono,
hidrégeno y oxigeno, y se referian a una temperatura de referencia de 20 °C.
Posteriormente, en 1951, Jhonson &Prosen [52] extendid las correcciones de Washburn para
incluir compuestos que también contuvieran nitrogeno en su estructura molecular. En 1953,
Hubbard, Scott y Waddington [46] ampliaron esta metodologia para tratar compuestos que
incluian dtomos de azufre, ajustdndola a una temperatura de referencia de 25 °C.

El procedimiento en la bomba calorimétrica consiste en introducir la sustancia bajo analisis,
generalmente descrita por la férmula general CaHvOcSaNe, junto con un exceso de oxigeno,
nitrégeno y agua. Durante la combustion, los productos formados incluyen didxido de
carbono, agua y, en algunos casos, acido sulfarico, 4dcido nitrico o 4cido nitroso. El
incremento de temperatura del medio que rodea la bomba, medido experimentalmente, esta
relacionado con la energia liberada en forma de calor mediante la constante de calibracion
del calorimetro. Este calor corresponde a la disminucion de energia interna del contenido
de la bomba desde un estado inicial antes de la reaccion hasta un estado final después de la
reaccion.

Para obtener el cambio de energia interna en condiciones estandar, es necesario idealizar la
reaccion como isotérmica a 298.15 K, donde los reactivos y productos estan en sus estados
estdndar. En esta reaccion idealizada, una unidad de sustancia reacciona con oxigeno
gaseoso puro y agua liquida, ambos en su estado estdndar, para producir didxido de
carbono gaseoso puro, una solucion acuosa de nitrogeno gaseoso en su estado estandar. La

ecuacion general para este proceso es:
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C.HONa+a+b/4-c/2)02—aCO2+b/2H20+d/2N2, Ec. 55

donde el cambio de energia interna asociado, AcU, se denomina "energia de la reaccion de
combustion idealizada".

Este modelo supone que la reaccion ocurre a través de una serie de procesos, donde uno
corresponde al proceso real en la bomba calorimétrica y los demas son rutas tedricas para

ajustar las condiciones experimentales a las condiciones estandar.

1. El primer paso consiste en preparar los reactivos —sustancia, oxigeno, nitrogeno y
agua en sus estados estdndar y llevarlos a una temperatura de referencia,
generalmente 298.15 K.

2. El segundo paso consiste en introducir estos reactivos en la bomba calorimétrica,
alcanzando un equilibrio definido por tres fases:

e Fase solida o liquida: Compuesta por la sustancia pura.

e Fase gaseosa: Compuesta por oxigeno, nitrégeno y vapor de agua.

e Fase liquida: Agua saturada con oxigeno y nitrégeno disueltos.

3. En el tercer paso, el sistema inicial se lleva desde el equilibrio definido a la
temperatura inicial del experimento real en la bomba calorimétrica (Ti), permitiendo
que se inicie el proceso de combustion bajo las condiciones especificas del sistema
experimental.

4. En un cuarto paso se desarrolla el proceso real de la bomba calorimétrica, durante el
cual tiene lugar la reaccion de combustion. En esta etapa, la mezcla original presente
en el interior de la bomba evoluciona hacia su estado final real, experimentando un
incremento de temperatura desde un valor inicial Ti hasta la temperatura final Tt
Como resultado, al culminar este proceso, pueden distinguirse dos fases:

e Fase gaseosa: Formada por oxigeno, dioxido de carbono, nitrégeno y vapor de agua.

e Fase liquida: Consiste en una disolucion acuosa que incluye acido sulfarico, acido
nitrico y 4cido nitroso, saturada con oxigeno, didxido de carbono y nitrégeno
disueltos.

5. El quinto paso implica llevar el contenido final de la bomba, que se halla en
equilibrio a la temperatura Tt hasta un estado de equilibrio a una temperatura
estandar Th.

6. En el sexto paso, tanto el acido nitrico como el acido nitroso se descomponen en
oxigeno, nitrégeno y agua. Posteriormente, se extraen el oxigeno, diéxido de carbono
y nitrégeno del interior de la bomba, ajustandolos individualmente a sus estados
estandar a la temperatura Th. Por su parte, el agua y el acido sulfdrico se retiran en

forma de una solucién acuosa de acido sulftirico a 1 bar de presién. Dicha solucion
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es acondicionada a una concentracion especifica mediante la adicion o remocion
isotérmica de agua liquida, también en estado estandar y a la temperatura Tr. En el
caso de que el compuesto contenga sdlo nitrégeno, en vez de dcido sulftarico se
eliminarian los acidos nitrico y nitroso, llevando luego estos componentes a sus

estados estandar en Th.

La transformacién neta a lo largo de esta sucesion de procesos equivale a la reaccion de
combustion idealizada, por lo que la suma de todos los cambios en la energia interna
asociados a estas etapas se corresponde con la energia de la reaccion de combustion
idealizada, AcU°.

El proceso real en la bomba, junto con los pasos tercero y quinto, constituye lo que se
denomina el proceso isotérmico de la bomba. Los cambios de energia interna asociados a

los pasos segundo y séptimo se conocen como correcciones de Washburn.

~ 4
p=1bar T,=29515K 1 p=1bar T,=295.15K
C.H,ONy CO, (g). O, (g),
ALl H,O (1), N, (g)
O, (g), H,O (1), N2 (g) Y, 1Bl e
. f
2 AU AyU 7
p=3.04 MPa T, =295.15K Alupu ( p=1bar T, =29515K
C,H,O.N, C.H,0ON,
0 (&) HLO (), N (g J 6 L 0. (g) H.O ), N, (g)
3 [e(calor)+¢i(cont)] Ti-Ty, [e(calor)+&f(cont)] T}~ T 5
p=23.04 MPa T, (Exp) 1 ( N T, (experimental)
C,H,0.N, C,H,ON,
, f
0s (8), H:0 (), s (g) J Al e(catorpreicont)] AT L 0.(8) O (), N; (8)
4

Figura 14. Trayectorias tedricas propuestas para determinar el valor de AU°.

La suma de estas correcciones, aplicada al cambio de la energia interna del proceso
isotérmico de la bomba, proporciona el valor buscado, es decir, AcU°. Calcular las
correcciones de Washburn requiere conocer la variacién de la energia interna en dichos
procesos teoricos. La Figura 14 ilustra con mayor claridad la secuencia seguida [53].

Finalmente, el fundamento para determinar la energia estdndar de combustion mediante

esta metodologia radica en el hecho de que la energia es una funcion de estado.
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Esto implica que la variacion de la energia al pasar de un estado inicial a uno final no
depende del camino seguido, permitiendo asi aplicar el proceso descrito para obtener de
manera rigurosa la energia de combustion estandar.
Los estados estandar se definen de la siguiente manera:
e Para el oxigeno, nitrogeno y didxido de carbono: la sustancia pura en estado de gas
ideal a una presion de 10° Pa.
o DParaunasustancia genérica: el material en su estado termodinamico definido (solido
o liquido) bajo una presion de 10° Pa.
o Parael agua: el liquido puro bajo una presion de 10° Pa.
e Parala solucion de acido sulfurico: el liquido a una concentracion determinada bajo
una presion de 10° Pa.
En el andlisis se consideran todas las correcciones que deben aplicarse a los datos
experimentales, incluyendo correcciones calorimétricas, termoquimicas y, por supuesto, las
de Washburn. Se lleva a cabo un tratamiento completo y riguroso de todas las variables y
factores involucrados, donde la tnica limitante es la precision alcanzada
experimentalmente. Este tratamiento se compone de 100 pasos:
e Del1al67: se describen los estados inicial y final del proceso isotérmico de la bomba.
e Del 68 al 80: se presentan los factores energéticos y los datos calorimétricos.
e Del 81 al 100: se detallan los cambios en la energia interna.
Uno de los pasos fundamentales es el cdlculo de la energia del proceso isotérmico de la
bomba, ArrU, representado por el proceso nimero 6 en la figura 14. Dado que la energia es
una funcion de estado, resulta posible determinarla trazando una ruta tedrica. En este caso,
se plantea una trayectoria que comprende los procesos 3, 4 y 5. En el proceso 3, la
temperatura del sistema varia de Tn a Ti. En el proceso 4 tiene lugar la reaccion real dentro
de labomba, con el incremento de la temperatura desde Ti hasta Tt. Finalmente, en el proceso
5 la temperatura pasa de Tt a Th, llevando al sistema al estado final del proceso isotérmico
de la bomba.
La Figura 14 muestra el cambio de energia para cada uno de estos procesos. De este modo,
el cambio de energia del proceso isotérmico de la bomba es la suma de los cambios de
energia correspondientes a los procesos 3, 4 y 5, suma que se encuentra expresada en la

ecuacion:
AwelU = e(Calor)(T: - Tt + ATeon) + £i(Cont)(Ti - Tr) + ef(Cont)(Th — Tt + ATeor) + Aignlll .~ EC. 56

En la ecuacion correspondiente, ¢(Calor) representa el equivalente calorimétrico, mientras
que €{(Cont) y &(Cont) se refieren a los equivalentes del contenido de la bomba en sus

estados inicial y final, respectivamente. Las temperaturas inicial y final del experimento de
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combustion se denotan como Ti y Tt mientras que ATcor es el término de correccion de la
temperatura y Aignl corresponde a la energia suministrada para la ignicion.

Una vez determinado el cambio de energia del proceso isotérmico, es posible calcular la
energia estandar de combustion, AcU°, siguiendo la ruta tedrica definida por los pasos 2, 6

y 7. La ecuacion que representa esta ruta es:
mAu °(Th = 298.15 K) = AmplU + AcUt + Aclf = Al + AcUL Ec. 57

En la ecuacién mencionada, A=U'y AzUf representan las correcciones asociadas a los estados
inicial y final de la bomba, respectivamente, mientras que AxzU es la suma total de estos dos
términos.

A partir del valor obtenido con la Ec. 57, sdlo resta descontar la contribucion energética de
los materiales auxiliares empleados en el experimento de combustion (por ejemplo,
algodon, polietileno, vaselina, etc.). En el caso de compuestos que contengan nitrégeno,
ademas se debe incorporar la contribucion debida a la energia de descomposiciéon del acido
nitrico. Por lo tanto, la ecuacion para el calculo de la energia de combustion se modifica para

dar lugar a la ecuacion:

mAcu® (298.15 K) = AwelU + AzU - mAcu °(algodén) — mAcu °(polietileno)

—mAcu parafina AdecU °(HNO:s) Ec. 58
C.

Donde m es la masa de la muestra; Acu° (298.15 K) el cambio estandar de energia interna de
combustion de la muestra a 298,15 K; AwsrlU es la energia del proceso isotérmico de la bomba;
A:rU las contribuciones energéticas adicionales; A«° (algoddn), A« (polietileno) y
Acu(parafina) las energias de combustion por unidad de masa de estos materiales auxiliares,
que se deben restar para obtener el valor correspondiente sdlo a la muestra; y Adecl° (HNO3)
la correccion por la formacion y descomposicion del dcido nitrico, necesaria cuando el

compuesto contiene nitrogeno.
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3.Desarrollo experimental.

3.1 Purificacion de los compuestos de estudio.

El Metil-p-cianobenzoato (CAS 1129-35-7), el p-Acetilbenzonitrilo (CAS 1443-80-7), el p-
Metoxibenzonitrilo (CAS 874-90-8), el acido 1,4-benzodioxano-6-carboxilico (CAS 4442-54-
0) y el acido 1,4-benzodioxano-5-carboxilico (CAS 4442-53-9) fueron adquiridos a través de
Sigma Aldrich. Para su analisis, todos los compuestos fueron tratados mediante un proceso
de purificacién para garantizar su alta pureza, utilizando dos técnicas principales:
recristalizacion y sublimacion a presion reducida.

El p-Acetilbenzonitrilo y el p-Metoxibenzonitrilo fueron purificados mediante
recristalizacion utilizando una mezcla de agua y etanol en una proporcion de 1:1 y 2:1,
respectivamente. Por otro lado, el Metil p-cianobenzoato, el acido 1,4-benzodioxano-6-
carboxilico y el acido 1,4-benzodioxano-5-carboxilico fueron purificados mediante
sublimacién a presion reducida.

Después de la purificacion, todos los compuestos fueron secados en un desecador durante
24 horas para eliminar cualquier humedad residual. Finalmente, las muestras fueron

pulverizadas para facilitar su manejo y preparacion para los experimentos posteriores.

3.2 Calorimetria diferencial de barrido.

3.2.1 Calibracion.

Los experimentos de calorimetria diferencial de barrido se realizaron utilizando un
DSC Q-2000, cuya configuracion se muestra en la Figura 13. Previo a la ejecucién de
los experimentos, se llevé a cabo un procedimiento de calibracién del equipo, el cual
consta de tres etapas:
1. Establecimiento del intervalo de temperatura: En esta primera etapa, se define el
intervalo de temperatura en el cual operara el equipo.
2. Calibracion del flujo de calor: Se calibra determinando las capacidades calorificas
de dos muestrasde zafiro.
3. Fijacion de puntos de temperatura: En esta tltima etapa, se establecen los puntos
de referencia de temperatura.
Considerando lo anterior y con el objetivo de optimizar y diversificar las técnicas en el
laboratorio de termoquimica, fue necesario ampliar la cantidad de puntos de temperatura
de fusién dentro del intervalo de 183.15 K a 673.15 K. Para ello, se utilizaron cinco materiales

de referencia, de los cuales tres eran estandares primarios y dos estandares secundarios.
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Para la primera etapa, se realiz6 una limpieza general del horno del equipo seguida de un
calentamiento a 20 K:min'! en el intervalo mencionado. Cabe destacar que este proceso se
llevé a cabo sin celdas, es decir, con el horno completamente vacio.

En la segunda etapa, se emplearon dos zafiros: uno con una masa de 107.56 mg, colocado
en la posiciéon de la celda de muestra, y otro de 108.86 mg, situado en la celda de referencia,
utilizando parametros similares a los del paso anterior.

Para la etapa final, se seleccionaron materiales de referencia que cumplian con las
caracteristicas requeridas (ver Calibraciéon del calorimetro diferencial de barrido.). Se
utilizaron indio (Tks = 429.75 K) como estandar primario, estafio (Tws = 505.08 K) también
como estandar primario y galio (Tws = 302.91 K) como estandar secundario, siguiendo la
recomendacion de Sabbah et al. [54]. Ademas, para los puntos de referencia cercanos a 273.15
K, se siguid la sugerencia de los grupos de Hakvoort et al [55] y Westrum Jr et al. [56], quienes
sugieren el uso de adamantano por su transicion sélido-soélido (Tians =204 K) y el ciclohexano
por su punto de fusion (Ttws=279.81 K). "Cada uno de estos calibrantes fue colocado en celdas
de aluminio herméticamente selladas, con cantidades de entre 1 y 5 mg del material a
analizar. La rapidez de calentamiento fue de 1 K-min! en un intervalo de 15 K por debajo y
por encima de la temperatura de fusion de cada material de referencia y bajo un flujo de

nitrogeno de 50 cm®min.

3.2.2 Pureza, temperatura y entalpia de fusion.

La determinacién de la pureza, fraccion molar (xa), temperatura de fusidon (Tws) y entalpia
de fusion (AwsHm) de los compuestos objeto de estudio se llevd a cabo mediante calorimetria
diferencial de barrido, utilizando el equipo DSC-Q2000 (Figura 15), cuya calibracién se

describio en el apartado anterior.

Figura 15. Calorimetro diferencial de barrido - Q2000 de TA Instruments.
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Para cada compuesto presentado en este estudio, se llevaron a cabo cinco experimentos de
barrido. El procedimiento experimental consistié en pesar muestras de (1-3) mg del
compuesto de interés utilizando una balanza Mettler Toledo UMX2, con una precision de
+0.1 pg. Las muestras se colocaron en celdas de aluminio, que posteriormente fue sellada
herméticamente y se posicionaron en los porta muestras del calorimetro.

Los analisis se efectuaron en un intervalo de temperatura desde la temperatura ambiente
hasta 15 K por encima del punto de fusion reportado por el proveedor, con una rapidez de
calentamiento de 2 K/min. Todos los experimentos se realizaron bajo una atmosfera de
nitrégeno, con un flujo de 50 cm®min-".

El analisis de los termogramas obtenidos mostr¢ la presencia de un pico endotérmico. Este
se evalud mediante el método de fusién fraccionada [57, 58] y la ecuacién de van’t Hoff [59]
para determinar la fraccién molar y los demds pardmetros de fusion. La fiabilidad de esta

metodologia ha sido demostrada por diferentes autores [60, 61, 62].

3.2.3 Capacidad calorifica.

Se llevaron a cabo mediciones experimentales de las capacidades calorificas en fase
cristalina de los seis compuestos estudiados utilizando el calorimetro DSC-Q2000 de TA
Instruments, cuya calibracion se describio en la seccion Calibracion. Aplicando el método
absoluto de los dos pasos, se puede calcular la capacidad calorifica especifica de la muestra
(cs), siguiendo la Ec. 38 . En esta ecuacion, Ko(T) es el factor de calibracion, @ es la tasa de
flujo de calor de la linea base (usando una celda vacia), @s es la tasa de flujo de calor en la
celda de muestra, 3 es la rapidez de calentamiento y ms es la masa de la muestra.

Las capacidades calorificas del metil p-cianobenzoato fueron determinadas en un intervalo
de 266 a 332 K, el p-acetilbenzonitrilo entre 266 y 320 K, y el p-metoxibenzonitrilo entre 270
y 315 K. Para los derivados de benzodioxano, el 1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico fue
evaluado entre 220 y 340 K, al igual que el 6-nitro-1,4-benzodioxano. Como sustancia de
referencia para calcular Ko(T) se utiliz6 zafiro sintético (a-6xido de aluminio) de alta pureza
[54]. Para cada experimento se utilizaron celdas de aluminio herméticamente selladas, con
masas de (5 — 10) mg. En todos los experimentos se aplic la rapidez de calentamiento
recomendada por Hohne et al. [17], de 10 K-min™!, con periodos isotérmicos de 10 minutos
al inicio y al final de cada experimento, siguiendo la metodologia revisada recientemente
por Bernardes et al. [63], bajo un flujo de nitrégeno de 50 cm3min-.

Las masas de todas las muestras en los experimentos de calorimetria diferencial de barrido

fueron medidas en una balanza Mettler Toledo UMX2, con una precision de +0.1 pg.
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3.3 Estimacion de las presiones de vapor por andlisis termogravimétrico.

Como se menciono en el apartado “Presiones de vapor y andlisis termogravimetrico”, es

posible estimar las presiones de vapor de las sustancias utilizando la ecuaciéon p = kv. El
primer paso para implementar esta metodologia consistio en determinar el valor de la
constante de proporcionalidad k. Para ello, se seleccionaron dos compuestos cuyas
presiones de vapor han sido ampliamente estudiadas: antraceno y acido benzoico,

utilizando valores en intervalos de temperatura previamente conocidos.

pvap=k'v

Pvap / Pa

v/ (kg-K:mol)/2- m~2.s71

Figura 16. Grafica de linea recta de p vs v.

El célculo de v, definido en funcién de la tasa de pérdida de masa (dm/dt) y la temperatura
(T), se realizd mediante termogravimetria en un régimen isotérmico, técnica reconocida por

su precision en la medicion de estas variables [64, 65].

Utilizar el valor de k
obtenida del antraceno

Presiones de vapor ,
p Obtener v a traves de
calculadas con la . p
termogravimetria

ecuacion de Manhel

pvap=k'v pvap=k'v

@ Obtener v a traves de Presiones de vapor para @

termogravimetria diferentes compuestos

Figura 17. Esquema metodologico general para la obtencion de presiones de vapor mediante
termogravimetria.
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Con las presiones de vapor y los valores de v, se construyd una grafica lineal de p vs. v
(Figura 16), cuya pendiente permitié determinar los valores de k para cada sustancia de
calibracion. Posteriormente, los valores de k se utilizaron para estimar presiones de vapor
en compuestos adicionales.

Posteriormente, los valores de k se emplearon para estimar presiones de vapor en
compuestos adicionales. Para ello, se calcularon los valores de v mediante termogravimetria
y, mediante el producto kv, se obtuvieron las presiones de vapor de nuevas sustancias

(Esquema general en Figura 17).
3.3.1 Sustancias de calibracién y validacion.

Para esta parte del trabajo, se seleccionaron el antraceno y el 4cido benzoico como sustancias
de calibracion para determinar k, ya que sus presiones de vapor han sido ampliamente
estudiadas y son estandares recomendados para la determinacion de entalpias de cambio
de fase. Las constantes de proporcionalidad se calcularon en intervalos de temperatura de
313.15K a 340.65 para el acido benzoico y de 338.15K a 373.15K para el antraceno (Figura
18).

Dado el amplio estudio sobre las presiones de vapor del antraceno, Manhel et al. [66],
propusieron una ecuacion para calcular dichas presiones a distintas temperaturas, la cual se

utiliz6 como referencia para determinar el valor de k de esta sustancia.

in(2)- (172 ee [ S (D)
p /x

i=0
En donde p°=1 Pa, T°=361 K, A1=-0.1783097x10-3, A2=0.03142449x10-°. Los resultados del

célculo de la presion de vapor en funcion de la temperatura a través de esta ecuacion se

Ec. 59

presentan en Tabla 14.

Acido Benzoico

o OH Antraceno
L (313.15-340.65) K [ (338.15-373.15) K |
| 1 | |
[ |
2098.15 Temperatura / K 373.15

Figura 18. Compuestos e intervalos de temperatura para la determinacién de las constantes k.

pag. 47



Desarrollo experimental

Por otro lado, para el acido benzoico, las presiones de referencia se obtuvieron deMonte et
al. [67], quienes las determinaron mediante métodos de torsion y efusion. Estas constantes
se validaron utilizando compuestos adicionales, confirmando la viabilidad de esta
metodologia para estimar presiones de vapor a presion atmosférica.

Las constantes obtenidas fueron validadas con compuestos adicionales. Para kabenzoico , S€
estimaron las presiones de vapor del metil-pp-cianobenzoato, cuyos resultados fueron
comparados con los reportados por Almeida & Monte [68]. Posteriormente, se empleo el
mismo método para determinar las presiones del p-acetilbenzonitrilo y p-

metoxibenzonitrilo (Figura 19).

CN
CN CN
o] OH
— —_—
(8]
- o

p-metoxibenzonitrilo
o o

Acido Benzoico Metil p-cianobenzoato p-acetilbenzonitrilo

— —
B O
ON o HO o
O \@ j °
Fenantreno 0
O — 6-Nitro-1,4-benzodioxano
— o
O OO o 1,4-benzodioxano-5-dcido carboxilico

o
HO
Antraceno L o

Pireno

1,4-benzodioxano-6-acido carboxilico

Figura 19. Aplicacion de las constantes k para acido benzoico y antraceno en la estimacién de presiones de
vapor.

En cuanto a Kantraceno, inicialmente se utilizd para estimar las presiones de vapor de dos
compuestos de prueba: pireno y fenantreno. Tras validar los resultados obtenidos, este valor
se aplico para estimar las presiones de vapor de tres compuestos adicionales: 1,4-
benzodioxano-5-acido carboxilico, 1,4-benzodioxano-6-acido carboxilico y 6-nitro-1,4-
benzodioxano.

Finalmente, las presiones de vapor estimadas para cada compuesto se obtuvieron mediante
el producto p=kv, donde v se calculd experimentalmente a partir de la tasa de pérdida de
masa medida por termogravimetria. Este enfoque demostrd ser una herramienta robusta
para correlacionar las propiedades estructurales de los compuestos con sus pardmetros

termoquimicos.
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3.4 Calorimetria de combustion.

Para determinar las energias de combustion de los compuestos estudiados, se utilizd un
calorimetro isoperibolico equipado con una bomba estatica modelo Parr 1108, la cual cuenta
con un volumen interno de 0.345 dm3, fabricado en acero inoxidable. Este calorimetro ha

sido detalladamente descrito en estudios anteriores [49].

3.4.1 Calibracién del calorimetro de combustion.

Antes de los experimentos se llevo a cabo la calibracion del calorimetro isoperibolico, con el
proposito de establecer la relacion entre la energia transferida por el sistema debido a la
reaccion de combustion y el incremento de temperatura asociado (Eeaor). La calibracion se
realizo a través de siete exprimentos de combustion utilizando acido benzoico (NIST SRM
39j), el cual presenta una energia de combustion especifica bajo condiciones certificadas de
Acu®=-(26 434 £ 3.0) J-g~! [69]. Cada experimento fue con pastillas de aproxiamadamente un
gramo de compuesto.

La ecuacion utilizada para obtener el equivalente en energia ¢ (calor) es:

¢(calor)(-ATe) = Al — ei(cont)(Ti — Th) — ef(cont)(Th — Ts + ATeorr) — Atgnll Ec. 60

3.4.2 Experimentos de combustion de los compuestos estudiados.

Una vez calibrado el equipo, se procedio a realizar los experimentos de combustion en el
calorimetro de bomba estatica. En primer lugar, el crisol de platino y el hilo de platino
(aproximadamente 5 cm de longitud) se expusieron directamente a la llama de un mechero
durante varios minutos, con el fin de eliminar cualquier tipo de impurezas. Posteriormente,
se pesaron el crisol de platino, la pastilla del compuesto a estudiar y el hilo de algodén
utilizado como mecha de ignicidn. Este tltimo presenta una férmula empirica CHji.742 Oo.021
y una energia de combustiéon de Aw°® = -(16 954.1 + 3.1) J-g!, valor determinado en
investigaciones previas [70]. Todas estas mediciones se llevaron a cabo empleando una
balanza Sartorius ME 215S (precision +0.01 mg), tras lo cual se aplicaron las correcciones
pertinentes para considerar el empuje del aire [71].

Una vez calibrado el equipo, se procedio a realizar los experimentos de combustion en el
calorimetro de bomba estatica. En primer lugar, el crisol de platino y el hilo de platino
(aproximadamente 5 cm de longitud) se expusieron directamente a la llama de un mechero
durante varios minutos, con el fin de eliminar cualquier tipo de impurezas. Posteriormente,

se pesaron el crisol de platino, la pastilla del compuesto a estudiar y el hilo de algodon
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utilizado como mecha de ignicion. Este ultimo presenta una formula empirica CHj.742 Og.9%1
y una energia de combustion de AcU® = —(16 954.1 = 3.1) J-g*!, valor determinado en
investigaciones previas [62]. Todas estas mediciones se llevaron a cabo empleando una
balanza Sartorius ME 215S (precision +0.01 mg), tras lo cual se aplicaron las correcciones
pertinentes para considerar el empuje del aire.

La pastilla del compuesto se colocd sobre el crisol, se dispuso el hilo de algodén como mecha
y se conecto el hilo de platino para cerrar el circuito eléctrico en el cabezal de la bomba.
Seguidamente, se afiadieron 1.0 cm?® de agua desionizada en el interior de la bomba, la cual
se sell6 herméticamente. Antes de iniciar el experimento, se purgé la bomba con oxigeno de
alta pureza (x = 0.99999) durante 5 minutos, con el propdsito de desplazar el aire
atmosférico. Una vez completada la purga, se presuriz6 la bomba con oxigeno de la misma
calidad hasta alcanzar 3.04 MPa.

La bomba preparada se colocd en su cubeta calorimétrica, a la cual se agregaron 2 kg de
agua destilada, medida en una balanza Sartorius BP 12000 S (precision +0.1 g). La
temperatura inicial del sistema fue de 295.35 K y luego, mediante un recirculador RC 20 CS
Lauda, se ajusto6 hasta 298.15 K. Durante la etapa de estabilizacion térmica, se agité el agua
del sistema y se registraron 60 lecturas de temperatura a intervalos regulares para confirmar
la condicion de equilibrio. Alcanzada la estabilidad térmica, se suministr6 la energia de
ignicidn para iniciar la reaccion de combustidon y se tomaron 120 lecturas de temperatura
adicionales, completando asi un total de 180 mediciones.

Una vez finalizada la reaccidn, se analizé el termograma resultante, se determiné el
incremento de temperatura corregido y se aplicaron las correcciones necesarias, incluyendo
las de Washburn.

3.4.3 Energia de combustion.

Para calcular el valor de la energia de combustion, es necesario establecer el incremento
corregido de temperatura, AT, durante el periodo principal, esto es, eliminando las
variaciones de temperatura debidas a los procesos que no corresponden a la combustién

(ATcorr), que ya fueron mencionados con anterioridad:
ATC = th - Ttb + ATCOIT EC. 61

La AT,y se puede calcular a partir de la Ec. 62, la cual se basa en la ley de enfriamiento de
Newton:

ATorr = _[gf + k(th - Tm)](tc —tp) Ec. 62
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En el contexto de la presente investigacion, la ecuacion 59, se utiliza para realizar una
correccion de temperatura (ATeorr) en sistemas donde existen variaciones térmicas que
podrian afectar la precision de las mediciones. Los términos de la ecuacion son definidos de
la siguiente manera: g representa un factor de ajuste especifico, posiblemente relacionado
con las propiedades geométricas del sistema o las caracteristicas del material en estudio, k
es una constante asociada al coeficiente de transferencia de calor, T;, corresponde a una
temperatura de referencia, en tanto que Tm es la temperatura media del sistema en
equilibrio, t. y tv representan el tiempo de control y el tiempo inicial, respectivamente,
marcando los intervalos en los cuales se realiza la correccion.

El célculo de las energias estandar de combustion se realizé siguiendo el procedimiento
desarrollado por Hubbard [46], que consideraba la correccion de temperatura mediante el
método de Regnault-Pfaundler [72]. Ademads, se realizaron correcciones de Washburn
utilizando la herramienta web recomendada por el NIST [73].

Las masas atomicas relativas utilizadas siguieron las recomendaciones de la comision de la
IUPAC 2021 [74]. El valor de (0U/dp)r para los derivados del benzonitrilo se asumidé como
(-0.2) J - g - MPa’!, el cual es un valor usual para compuestos organicos [51]. La capacidad
calorifica para el Metil p-cianobenzoato fue de 1.3334 J-g'-K, 1.3949 J.g1-K'! para p-
Acetilbenzonitrilo, y 1.6515 J-g-K? para p-Metoxibenzonitrilo, las cuales fueron
determinadas en este estudio. Las densidades utilizadas fueron 1.133 g-cm* Metil p-
cianobenzoato, 1.167 g-cm?® para p-Acetilbenzonitrilo, y 1.094 g-cm?® para p-
Metoxibenzonitrilo [75].

En la Tabla 1 se presentan los datos experimentales empleados en los cdlculos por

calorimetria de combustion.

Tabla 1. Propiedades fisicas de los compuestos y materiales en el proceso de combustion
y los parametros a p°= 0.1 MPa.

Compuesto Formula M? p —-(U/oP); Cpm (298.15K)
condensada g-mol-! g-cm™3 J.g-1.MPa~! J.-g71-K-1
metil p-cianobenzoato (cr) CoH7NO2 161.1569 1.133b 0.24d 214.86 £+ 9.6
p- acetilbenzonitrilo (cr) CoH7NO 145.1575 1.167° 0.24 202.04f+12.5
p-metoxibenzonitrilo (cr) CsH/NO 133.1469 1.094° 0.24d 219.80 f£10.9
acido benzoico (cr) C7HOz 122.1234 1.32¢ 0.115¢ 14941+ 6.8
algodon (s) CHi74200921  28.502 1.50¢ 0.289¢ 74.700 <

2 Masa molar calculada utilizando los valores recomendados por la IUPAC 2021 [74].
b Valor tomado de la referencia [76] a T =298.15 K.

¢ Valor tomado de la referencia [77] a T =298.15 K.

dValor tomado de la referencia [51] a T=298.15 K.

¢ Valor tomado de la referencia [78] a T =298.15 K.

fValor experimental obtenido en este trabajo.
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Al finalizar cada experimento, se recupero6 la fase liquida resultante, incluyendo el agua
utilizada para el enjuague interno de la bomba y su cabezal. Esta solucidn se transfirié a un
matraz y se completo el volumen hasta 100 cm?®. A continuacion, se determino la acidez total
mediante titulacion volumétrica con disoluciones de hidréxido de sodio previamente
estandarizadas, cuya concentracion tipica puede ser de 0.1 mol-dm™= o ajustarse segtn las
necesidades experimentales.

A partir de la acidez global obtenida se calcul6 la cantidad de acido nitrico formado,
considerando la diferencia entre la acidez total medida y la cantidad tedrica de acido
sulfurico producida, estimada a partir de las reacciones idealizadas de combustion. Este
procedimiento permite cuantificar con precision el acido nitrico generado durante la
combustién de compuestos nitrados.

Finalmente, con la informacion obtenida de la acidez total, la concentracion de acido nitrico,
el andlisis del termograma y el incremento de temperatura corregido, se aplicaron las
correcciones correspondientes, incluyendo las de Washburn. Este abordaje integral y

sistematico garantiza la obtencion rigurosa de la energia de combustion en estado estandar.
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4. Resultados y discusion.

4.1 Calorimetria diferencial de barrido.

4.1.1 Calibracion.

Como se indico en el apartado 2.1.2, previo a cualquier medicion en el equipo DSC es
indispensable calibrarlo. El objetivo de esta calibracion es asegurar la precision y exactitud
del equipo calorimetro Q-2000 de TA Instruments para la determinacion de la pureza y las
propiedades de fusion. Para ello, se utilizaron como referencia la temperatura y la energia
de transicion de fase de cinco materiales. En la Figura 20, se presentan los picos de fusion
correspondientes a los calibrantes adamantano, ciclohexano, galio, indio y estafio. A partir
de su analisis, se establece la calibracion en flujo de calor y se fijan los puntos de temperatura

en el intervalo de interés.
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Figura 20. Picos de fusion de los calibrantes utilizados para el equipo DSC Q-2000.

En la Tabla 2 se presentan los resultados de la calibracién, comparados con datos obtenidos
por otros autores y mediante diferentes técnicas. Se seleccionaron tres materiales primarios
(indio, estafio y ciclohexano) y dos secundarios (adamantano y galio). Para los primarios, se
determinaron sus temperaturas y entalpias de fusién, mientras que para el adamantano se
consideraron los valores correspondientes a su transicion solido-sélido.

Estos estandares permiten calibrar el equipo DSC para trabajar en un amplio intervalo de
temperatura. Como sugieren algunos autores, es recomendable abarcar un rango de al

menos 50 K por encima y por debajo de la sustancia que se desea analizar [79, 80].
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Tabla 2. Datos de energia de transicion y fusion, y temperaturas de transicion, punto triple y fusion de

materiales de calibracién obtenidos para la calibracion del DSC Q-2000.

)

Calibrante Tirans Atrans Fim Técnica Referencia
K ] - mol—?
208.72 +0.05 32762 A.C Bazyleva ef al. [81]
Adamantano 208.62 3376 +4 A.C Chang & Westrum [82]
208.59 3286 +43 D.S.C Hakvoort [55]
208.64 + 0.3 3382 + 31 D.S.C Este trabajo
Calibrante Trus ArusFm Técnica Referencia
K ] - mol-1
A.C,
279.81 £ 0.04 2652 +71 DTA Valor recomendado [54]
Ciclohexano 279.84 + 0.05 2627 +0.015 A.C Ashton et al. [83]
279.82 +0.05 2677 £0.003 - Ruehrwein & Huffman [84]
279.79 +0.08 2636 + 24 D.S.C Este trabajo
Galio 302.91 5569 + 50 D.S.C Valor recomendado [54]
302.74 + 0.08 5523 £ 59 D.S.C Este trabajo
Indio 429.75 + 0.04 3286 +13 A.C Valor recomendado [54]
429.71 +0.09 3286 +38 D.S.C Este trabajo
Estaiio 505.08 7170 + 43 A.C Valor recomendado [54]
505.54 + 0.5 7720 + 142 D.S.C Este trabajo

DTA: Analisis Térmico Diferencial.
A.C: Calorimetria Adiabatica.

D.S.C: calorimetria Diferencial de Barrido.
La incertidumbre asociada con el valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar u.

Es importante resaltar que para reproducir estos resultados, se debe tener especial cuidado
en los experimentos con galio, ya que éste reacciona con las celdas de aluminio. Esta reaccion
da lugar a la formacion de una aleacion fragil, debido a la infiltracion del galio en la
estructura cristalina del aluminio, debilitdndolo y haciéndolo quebradizo [85, 86, 75]. Por lo
tanto, el trabajo con galio debe realizarse en un maximo de 2 horas.

Al analizar los datos de la Tabla 2 los resultados obtenidos en este estudio son muy
semejantes a los reportados en la literatura, con diferencias que suelen caer dentro de la
incertidumbre estandar para cada material de referencia. El desglose del calculo de

incertidumbres (estdndar, combinada y expandida) se encuentra en la seccion de anexos

titulada "Anexo 1: Incertidumbre de las mediciones por D.S.C".

4.1.2 Pureza y propiedades de fusion.

Se llevaron a cabo cinco experimentos para cada compuesto, incluyendo derivados del
benzonitrilo, derivados del benzodioxano, pireno y fenantreno, empleando Calorimetria
Diferencial de Barrido, con el objetivo de determinar la pureza asi como las temperaturas y

entalpias de fusion. En cada experimento se obtuvo un pico de fusion, representado en la
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Figura 21 para los derivados del benzonitrilo, y en la Figura 22 para los derivados del

benzodioxano

0.0 ~

-- metil-p-cianobenzoato
-- p-acetilbenzonitrilo

- p-metoxibenzonitrilo

320 325 330

335
T/K

345 350

Figura 21. Termogramas de fusiéon obtenidos mediante DSC para los derivados del benzonitrilo.

. A partir de los picos de fusion obtenidos y aplicando la ecuacion de Van't Hoff (Ec. 24), se

calcularon las fracciones molares junto con las temperaturas y entalpias correspondientes.

Los resultados experimentales finales de todos los compuestos se resumen en la Tabla 3 para

el pireno y el fenantreno, en la Tabla 4 para los derivados del benzonitrilo y en la Tabla 5

para los derivados del benzodioxano, comparandose en cada caso con los valores

reportados en la literatura.

0N, :. uj HO
-6.0 - o

0.

0
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—?,0 T T T T
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490

—6-Nitro-1,4-bennzodioxano

—1,4-benzodioxano-6-acido
carboxilico

—1,4-benzodioxano-5-acido
carboxilico

Figura 22.Termogramas de fusién obtenidos mediante DSC para los derivados del 1,4-benzodioxano.
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Tabla 3. Purezas, temperaturas de fusion, y entalpias y entropias molares de fusion de pireno y fenantreno, determinadas mediante DSC a p° = 0.1 MPa.

Resultados y discusion

Experimento mas fraccién molar Trus Atus A (Trus) BtusSin (Trus). Referencia
mg x K K] - mol~1 J-mol-1.-K1
Pireno
1 3.7655 0.9989 424.28 17.09
2 1.8458 0.9991 423.90 17.48
3 1.7766 0.9995 423.60 17.52
Promedio 0.9992 + 0.0003= 42393 £(0.71" 17.36 £ 0.52P 41.0+1.2¢ Este trabajo
0.9996 + 0.00032 422.37 +0.36 16.68 + 0.54 N.D Rojas & Orozco [87]
N.D 42445+ 0.1 17.11 £ 0.38 N.D Castellato et al. [88]
N.D 17.36 £ 0.04 N.D Roux et al. [89]
N.D 423.81 17.36 +0.01 N.D Westm Jr [90]
N.D 422.7 17.313 N.D Mahmoud et al. [91]
Fenantreno
1 4.2495 0.9997 371.86 18.21
2 4.2892 0.9998 371.79 17.98
3 2.5304 0.9995 372.05 17.65
Promedio 0.9993 + 0.00012 371.90 + 0.54> 17.95 +0.82b 48.3+2.2¢ Este trabajo
N.D 367.55 £ 0.36 16.57 £ 0.09 N.D Rojas & Orozco [87]
N.D 371.25+0.5 16.74 £ 0.29 N.D Castellato et al. [88]
N.D 3729 16.2 N.D Lisicki [92]
N.D 372.4 16.47 N.D Mahmoud et al. [91]
N.D 372.4 16.46 +0.04 N.D Finke et al. [93]

aCorresponde a la incertidumbre estandar, la cual se calculé como la desviacion estandar entre la raiz del numero de datos.
b La incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida U, con un factor de cobertura k =2.45 y un nivel de confianza del 0.95 para una distribucion

t-de Student.

2 2
¢ La incertidumbre estandar, u, fue calculada como: u = J AgysS? [(M) + ( “r ) ]

N.D: No disponible

AfysH Ttus
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Tabla 4. Pureza, temperatura, entalpia y entropia molar de fusion para el metil p-cianobenzoato, p-acetilbenzonitrilo y p-metoxibenzonitrilo

a partir de determinaciones por DSC, a p° = 0.1 MPa.

Experimento e fraccion molar Trus Btus i (Tqu) Afussrf (Tfus_) Referencias
mg x K K] - mol~1 ] mol~1-K-1
Metil p-cianobenzonitrilo (cr)
1 1.6790 0.9997 339.16 21.54 63.5
2 1.1290 0.9999 339.10 21.85 64.4
3 1.5530 0.9999 339.05 21.61 63.7
4 2.0530 0.9999 338.92 21.81 64.4
5 2.3030 0.9999 338.67 21.89 64.6
Promedio 0.9999 + 0.00022 338.98 + 0.54° 21.74 + 0.45P 64.1 + 1.6 Este trabajo
0.9978 338.20 £ 0.80 21.80 £ 0.30 64.4+0.9 Almeida & Monte [68]
N.D 340.15 - 341.15 N.D N.D Jiang et al [94]
N.D 338.15 — 340.15 N.D N.D Ramaiah et al. [95]
p-Acetilbenzonitrilo (cr)
1 2.2870 0.9995 329.56 17.31 52.5
2 2.2820 0.9995 329.36 17.22 52.3
3 2.4730 0.9995 329.66 17.32 52.5
4 3.0300 0.9996 329.30 17.17 52.1
5 3.6070 0.9996 329.28 16.96 51.5
Promedio 0.9995 + 0.00012 329.43 + 0.48° 17.20 + 0.43P 522 +1.3¢ Este trabajo
N.D 327.15-329.15 N.D N.D Geng et al. [96]
N.D 330.15 - 331.15 N.D N.D Hajipour et al. [97]
p-Metoxibenzonitrilo (cr)
1 2.4970 0.9999 330.00 22.14 67.1

(/- continuia en la siguiente pagina)
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Tabla 4 (continuacion). Pureza, temperatura, entalpia y entropia molar de fusion para el metil p-cianobenzoato, p-acetilbenzonitrilo y p-

metoxibenzonitrilo a partir de determinaciones por DSC, a p° = 0.1 MPa.

. masa fraccion molar Ttys AtysHm (Ttus) AfysSm(Ttus) .
Experimento —_— — — — Referencias
mg x K K] - mol~1 ] mol~1-K-1
2 2.9490 0.9999 329.96 22.05 66.8
3 2.7870 0.9998 329.93 22.09 67.0
4 3.4840 0.9999 329.91 21.98 66.6
5 3.2970 0.9999 329.99 22.03 66.8
Promedio 0.9999 + 0.0001= 329.96 + 0.26P 22.06 +0.29° 66.9 +0.9¢ Este trabajo
N.D 328.15-330.15 N.D N.D Uludag [98]
N.D 328.15 - 330.15 N.D N.D Ramaiah et al. [95]

(/- fin de la tabla)

aCorresponde a la incertidumbre estdndar, la cual se calculd como la desviacién estandar entre la raiz del numero de datos.

b La incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida U, con un factor de cobertura k = 2.45 y un nivel de confianza del 0.95 para una
distribucién t-de Student.

” 2 2
¢ La incertidumbre estandar, u, fue calculada como: u = \/ ApysS? [(M) + ( T ) ]

ArysH Tfus
N.D: No disponible

Se analizaron inicialmente las propiedades de fusidn de las sustancias de referencia, pireno y fenantreno. Los valores obtenidos fueron
comparados con los reportados en la literatura por tres autores, mostrando concordancia con los datos previamente publicados. Estas
temperaturas de fusidn, caracteristicas de hidrocarburos aromaticos policiclicos, respaldan la precision de los resultados obtenidos en
este estudio.

Las diferencias en las temperaturas de fusion entre el p-metoxibenzonitrilo, el p-acetilbenzonitrilo y el metil p-cianobenzoato pueden
explicarse considerando los efectos de los grupos funcionales y su influencia en la estabilidad de la red cristalina. Por ejemplo, el p-
metoxibenzonitrilo, con su grupo metoxi (-OCHj3), presenta una temperatura de fusién que refleja la disposicion cristalina inducida por

este grupo polar [99].
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Tabla 5. Purezas, temperaturas de fusion, y entalpias y entropias molares de fusion para los derivados del 1,4-benzodioxano, determinadas

mediante DSC a p°=0.1 MPa.

Experimento masa fracciéon molar Trus ApusHp (Tfus) AquS,i, (Tfus_) Refeencia
mg X K K] - mol~1 ] mol~1-K-1
6-Nitro-1,4-benzodioxano (cr)
1 2.7235 0.9997 393.83 23.82
2 1.9812 0.9998 393.65 23.71
3 2.3529 0.9997 393.75 23.69
4 2.9283 0.9996 393.77 2391
5 2.7521 0.9996 393.61 23.91
Promedio 0.9997 + 0.00022 393.72 + 0.33P 23.81 +0.36° 60.5 + 0.91¢ Este trabajo
394.02 +0.02 24.27 +0.11 61.6 Matos et al. [100]

1,4-benzodioxano-6-acido carboxilico (cr)
1 3.3290 0.9987 401.61 15.59
2 2.1160 0.9985 401.26 15.96
3 2.7570 0.9985 401.46 15.50
4 1.1310 0.9987 401.49 16.38
5 2.8220 0.9986 401.13 15.72

Promedio 0.9993 + 0.00022 401.39 £ 0.53 15.83 +0.90° 39.4 +2.2¢ Este trabajo

1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico (cr)
1 2.6271 0.9999 464.34 32.38
2 3.7795 0.9998 464.28 32.21
3 3.3420 0.9998 464.33 32.24
4 3.0753 0.9999 464.32 32.21
5 2.1901 0.9999 464.23 32.26

(/- continuia en la siguiente pagina)
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Tabla 5 (continuacion). Purezas, temperaturas de fusion, y entalpias y entropias molares de fusion para los derivados del 1,4-benzodioxano,
determinadas mediante DSC a p° = 0.1 MPa.

. masa fraccion molar Ttus AysHm (Ttys) AfusSm (Trus) .
Experimento _—_— — — - Refeencia
mg X K K] - mol~1 ] mol~1-K-1
Promedio 0.9999 + 0.00012 464.3 +0.27° 32.26 +0.30° 69.5 +0.70¢ Este trabajo
475.15-477.15 N-D N.D Junet al. [101]

(+++/- fin de la tabla)

aCorresponde a la incertidumbre estandar, la cual se calculé como la desviacion estandar entre la raiz del numero de datos.
b La incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida U, con un factor de cobertura k = 2.45 y un nivel de confianza del 0.95 para
una distribucion t-de Student.

u ) 2
¢ La incertidumbre estandar, u, fue calculada como: u = J ApysS? [(M) + ( e ) ]

AgysH Tus
N.D: No disponible

En cuanto a los derivados del 1,4-benzodioxano (Tabla 4), las temperaturas de fusion del 1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico, 1,4-
benzodioxano-6-acido carboxilico y 6-nitro-1,4-benzodioxano también presentan diferencias notables atribuibles a la posicion y
naturaleza de sus grupos funcionales. El 1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico, con la temperatura de fusién mas alta, sugiere una
estructura cristalina mas ordenada, mientras que su isémero, el 1,4-benzodioxano-6-acido carboxilico, presenta una temperatura mas
baja, probablemente debido a cambios en la orientacion espacial del grupo carboxilo (-COOH). Por otro lado, el 6-nitro-1,4-
benzodioxano, con un grupo nitro (-NO,), muestra una temperatura intermedia, lo que indica un comportamiento diferente en la

disposicion cristalina.
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4.1.3 Capacidades calorificas de la fase cristalina.

En esta seccion se presentan los resultados de las capacidades calorificas en fase cristalina
de los compuestos estudiados. Las Tablas 6-10 muestran los valores de la capacidad

calorifica en funcién de la temperatura.

Tabla 6. Capacidad calorifica a presion constante (p°=0.1 MPa) de la fase cristalina del
metil-p-cianobenzoato.

T3 Com
K J-mol~1-K-1
266 179.00
269 181.40
272 184.72
275 188.25
278 191.91
281 195.48
284 198.95
287 202.23
290 205.49
293 208.61
296 211.98
298.15 214.86
299 215.34
302 218.54
305 221.65
308 224.70
311 227.69
314 230.59
317 233.49
320 236.51
323 239.21
326 242.32
329 245.27
332 248.47

Cpm (cr)/J-mol1-K1=-109.477 + 55.7166-102 T/K + 3.6074-10-3 (T/K)? - 6.1506-10-¢ (T/K)3
a Incertidumbre estandar u(T) = 0.01 K; u(p)=1 kPa
b Incertidumbre expandida U(Cpm) =9.6 J-mol1-K-! con un factor de cobertura k =2.31, para
un nivel de confianza de 0.95, y una distribucion ¢t-Student.
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Tabla 7. Capacidad calorifica a presién constante (p°=0.1 MPa) de la fase cristalina del p-
acetilbenzonitrilo.

T2 Com
K ] -mol-1-K-1
266 171.21
269 173.21
272 176.01
275 179.01
278 182.08
281 185.20
284 188.22
287 191.22
290 194.05
293 196.97
296 199.95
298.15 202.04
299 202.86
302 205.70
305 208.40
308 211.14
311 213.85
314 216.49
317 219.51
320 222.60

Cpm (cr)/J-mol-K-1= 598.9527 -626.5515-102 T/K +25.3857-10% (T/K)?- 296.414-107 (T/K)?

a Incertidumbre estandar u(T) = 0.01 K; u(p)=1 kPa
b Incertidumbre expandida U(Cpm) = 12.4 J-mol™-K™ con un factor de cobertura k = 2.31,
para un nivel de confianza de 0.95, y una distribucién ¢-Student.

Tabla 8. Capacidad calorifica a presidon constante (p°=0.1 MPa) de la Fase Cristalina del p-
metoxibenzonitrilo.

T2 Com
K J-mol-1-K-1
270 194.0
273 195.5
276 198.0
279 200.7
282 203.6
285 206.5
288 209.4

(/- contintia en la siguiente pagina)
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Tabla 8 (continuacion). Capacidad calorifica a presion constante (p°=0.1 MPa) de la Fase
Cristalina del p-metoxibenzonitrilo.

T2 Com
K J-mol~1-K-1
270 194.0
273 195.5
276 198.0
279 200.7
282 203.6
285 206.5
288 209.4
291 212.4
294 215.5
297 218.7
298.15 219.80
300 221.7
303 224.6
306 227.6
309 230.4
312 233.1
315 235.9

Cpm (cr)/J-mol-K-1= 4774.515 — 48.3958 T/K +16.7474-102 (T/K)?- 189.1389-10 (T/K)?

(-++/+ fin de la tabla)

2 Incertidumbre estandar u(T) = 0.01 K; u(p)=1 kPa
b Incertidumbre expandida U(Cpm) = 10.9 J-mol™-K-! con un factor de cobertura k = 2.31,
para un nivel de confianza de 0.95, y una distribucion ¢t-Student.

Tabla 9. Capacidad calorifica a presidén constante (p°=0.1 MPa) de la fase cristalina del 6-
nitro-1,4-benzodioxano.

T3 Com
K ] -mol~1-K-1
220 112.40
225 116.23
230 120.00
235 123.83
240 127.68
245 131.68
250 135.78
255 139.85
260 144.04

(/- contintia en la siguiente pagina)
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Tabla 9 (continuacion). Capacidad calorifica a presion constante (p°=0.1 MPa) de la fase
cristalina del 6-nitro-1,4-benzodioxano.

T2 Com
K ] -mol~1-K-1
265 148.23
270 152.18
275 156.19
280 160.28
285 164.26
290 168.17
295 172.16
298.15 175.01
300 176.68
305 181.20
310 185.75
315 190.21
320 194.29
325 198.46
330 202.30
335 206.14
340 209.98

Cpm (cr)/J-mol-K-1= -765.727 +9.24778 T/K -3.18207-102 (T/K)? + 4.13329-10 (T/K)?

(-++/- fin de la tabla)

2 Incertidumbre estandar u(T) = 0.01 K; u(p)=1 kPa
b Incertidumbre expandida U(Cpm) =10.7 J-mol-1-K-! con un factor de cobertura k =
2.31, para un nivel de confianza de 0.95, y una distribucion t-Student.

Tabla 10. Capacidad calorifica a presion constante (p°=0.1 MPa) de la fase cristalina del
1,4-4cido carboxilico-5-acido carboxilico.

T2 Com
K J-mol=1-K-1
220 112.40
225 116.23
230 120.00
235 123.83
240 127.68
245 131.68
250 135.78
255 139.85
260 144.04
265 148.23

(/- continuia en la siguiente pagina)
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Tabla 10 (continuacion). Capacidad calorifica a presion constante (p°=0.1 MPa) de la fase
cristalina del 1,4-acido carboxilico-5-acido carboxilico.

T2 Com
K ] -mol-1-K-1
270 152.18
275 156.19
280 160.28
285 164.26
290 168.17
295 172.16
298.15 175.01
300 176.68
305 181.20
310 185.75
315 190.21
320 194.29
325 198.46
330 202.30
335 206.14
340 209.98

Cpm (cr)/]-mol-K-1= -34.01282 +56.2753-102 T/K +4.58352-10 (T/K)?— 3.11494-10-¢ (T/K)?

(++/- fin de la tabla)

a Incertidumbre estandar u(T) = 0.01 K; u(p)=1 kPa
b Incertidumbre expandida U(Cpm) =7.1]-mol*-K-! con un factor de cobertura k =2.31, para
un nivel de confianza de 0.95, y una distribucidn ¢-Student.

270 - o

N

Cpm /Tl MK

170

150 T T T T T 1
260 280 300 320 0 360 380
TIK

Figura 23. Grafica de Cpmen funcién de la temperatura de los derivados del benzonitrilo.
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A partir de los datos experimentales obtenidos, se generaron tablas de resultados que
permitieron organizar la informacion de manera sistematica. Con base en estas tablas, se
construyeron las graficas de Cpm vs. T para los compuestos estudiados, presentadas en la
Figura 23 y Figura 24.

Finalmente, a partir de dichas graficas, se formularon las ecuaciones de Cpm, que se
presentan en la la Tabla 11. Los datos fueron ajustados utilizando una ecuacion polindmica
de tercer orden en la siguiente forma: Cpm / ] mol*-K =a + b (T/K) + ¢ (IT/K)? + d (T/K)3. En
todos los casos, los coeficientes de correlacion fueron superiores a 0.99.

350 -
300 4

250 ~

Cpm/ J-mal 1K
=
=

150 +

100

50 T T T T T T T 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360
'K

Figura 24. Grafica de Cpmen funcién de la temperatura de los derivados 1,4-benzodioxano.

En una de las aportaciones que tuvo este trabajo, se determind la capacidad calorifica del
acido benzoico en fase cristalina en un intervalo de temperatura de (266.15 - 347.15) K con
el fin de validar este método [78]. En este caso se observo una dispersion del (3 - 5) % con

respecto al valor promedio, como lo sugieren Hohne et al. [17].

Tabla 11. Ecuaciones de las capacidades calorificas en fase cristalina en funcion de la temperatura para metil p-
cianobenzoato, p-acetilbenzonitrilo y p-metoxibenzonitrilo.

Compuesto A; Equation r2
. . b Cpm (cr)/J-mol--K-1=-109.477 + 55.7166-102 T/K + 3.6074-10-3 (T/K)?
Metil p-cianobezoato (cr) 266 - 332 6150610 (T/K)? 0.9998
. o ¢Cpm (cr)/J-mol1-K-1= 598.9527 -626.5515-102 T/K +25.3857-103 (T/K)2 -
p-Acetilbenzonitrilo (cr) 266 — 320 296.414-107 (T/K)? 0.9998

(/- contintia en la siguiente pagina)
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Tabla 11 (continuacion). Ecuaciones de las capacidades calorificas en fase cristalina en funcién de la temperatura
para metil p-cianobenzoato, p-acetilbenzonitrilo y p-metoxibenzonitrilo.

AT®
K

Compuesto Equation r?

4 Cpm (cr)/J-mol-K-1=4774.515 — 48.3958 T/K +16.7474-102 (T/K)?

p-Metoxibenzonitrilo (cr) 270 - 315 - 189.1389-10 (T/K)? 0.9998
e m . 1K 1= . . -3. . -2 2 . . -
6-nitro-1 4-benzodioxano 220 — 340 Cpm (cr)/]'mol1-K-1= -765.727 +9 ZZLZ;;EKI)ZK 3.18207-102 (T/K)? + 4.13329-10 0.9998
- i -5-4ci f Cpm . 1K 1= -34. . 102 . 104 2_
1,4 bel’lZOdIOX?I'IO 5-acido 290 — 340 Cpm (cr)/]'mol-K-1= -34.01282 +56.2753-102 T/K +4.58352-104 (T/K) 0.9999
carboxilico 3.11494-108 (T/K)?

(-++/ fin de la tabla)

aIncertidumbre estandar u(T)=0.01 K. La incertidumbre expandida, que se calculo utilizando la incertidumbre estandar de Tipo
A e incluye contribuciones de la calibracion, es la siguiente: ® U(Cpm) = 9.6 J-mol-K-1, ¢ U(Cpm) = 12.4 J-mol*-K-, 4 U(Cpm) = 10.9
J-mol1-K-1, e U(Cpm) = 10.7 J-mol-K-, f U(Cpm) =7.1 J'mol-K-, .Estos valores se determinaron utilizando un factor de cobertura,
k=2.31, y un nivel de confianza del 0.95 basado en la distribucion t de Student.

4.2 Anadlisis termogravimétrico.

4.2.1 Calibracion del anlaizador termogravimétrico.

La calibracion del TGA es crucial para asegurar que los datos obtenidos durante los analisis
termogravimétricos sean precisos y reproducibles. En este trabajo, se llevd a cabo la

calibracién de la temperatura utilizando los puntos de Curie de Alumel y Niquel como

,
estandares.
404 4 0.08
402 F 007
40.0 .::j: r 006
39.8 N 63140 K F 005
424 86 K | :
50396 b 0.04
g
=
E 394 k003
39.2 F 0.02
39.0 4 | b ool
38.8 4 FO
38.6 T T T T T T -0.01
350 400 450 500 550 600 650 700

T/K

Figura 25. Variacion aparente de masa y su tasa de cambio en funcién de la temperatura para alumel y niquel
cerca de sus puntos de Curie.
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Estos puntos de referencia, ampliamente reconocidos por su estabilidad, permitieron ajustar
el equipo de manera precisa en diferentes rangos de temperatura. El perfil
termogravimétrico obtenido de los puntos de Curie se presenta en la Figura 25, y la
comparacion entre los valores experimentales y los reportados en la literatura se encuentra
en la Tabla 12.

Los resultados mostraron una excelente correspondencia, lo que valida la exactitud de la
calibracién térmica [58].

En la Figura 26 se muestra la variacion aparente de masa (linea verde) y su tasa de cambio
respecto al tiempo (dm/dt, linea azul) para el alumel y el niquel al aproximarse a sus puntos
de Curie. La disminucién aparente en la masa estd relacionada con la pérdida de
magnetizacion ferromagnética al alcanzar la temperatura critica, lo que afecta la interaccién
del material con el sistema de medida del analizador termogravimétrico.

En la Tabla 12 se presentan los valores experimentales de los puntos de Curie para ambos

materiales, comparados con los datos reportados en la literatura.

Tabla 12. Comparacion de los puntos de Curie observados en la calibracion con los reportados por Wang et al.
[102].

Punto de Curie /K )
Metal . Referencia [102]
(Este trabajo)
Alumel 424.86 K 426.78 K
Niquel 63140 K 631.82 K

Ademas, se verifico la calibracion mediante el analisis del oxalato de calcio monohidratado

(CaC04H-0), un compuesto con un perfil térmico bien documentado.

120 4 r 025
100 4 + 0.20
<
= 80 4 + 015
g 5
[}
o
[
T 60 1 r 0.10
=
=
o
ay
[}
= 40 A F 0.05
£
20 4 r 0.00
0 T T T T T T T -0.05
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

T/K

Figura 26. Perfil termogravimétrico de la descomposicion del oxalato de calcio monohidratado.
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Este andlisis mostré los tres eventos térmicos esperados: la deshidratacion, la
descomposicion a carbonato de calcio y la formacion de 6xido de calcio. El perfil obtenido,
que se muestra en la

Figura 26 demostr6 una correspondencia clara con los datos reportados, lo que confirma la
fiabilidad de la calibracion realizada [103, 104].

El perfil térmico del oxalato de calcio monohidratado obtenido mediante TGA mostro las
tres etapas de descomposicion esperadas. La primera etapa observada entre (100 y 200) °C,
correspondi6 a la deshidratacion del compuesto, con una pérdida de masa de
aproximadamente el 12%, atribuida a la liberaciéon de agua. A continuacion, entre (400 y
500) °C, se detect6 la descomposicion del oxalato de calcio anhidro, que resulté en la
formacion de carbonato de calcio (CaCOs) y una pérdida de masa cercana al 19%, debido a
la liberacion de mondxido de carbono (CO). Finalmente, entre (600 y 800) °C, el carbonato
de calcio se descompuso en 0xido de calcio (CaO), acompatiado de la liberacién de didxido
de carbono (CO,), con una pérdida de masa adicional del 30%. Estos resultados coinciden

con los valores reportados en la literatura, validando la calibracion del equipo.

4.2.2 Constantes de calibracion k.

En esta seccidn se presentan y analizan los resultados obtenidos de cuatro experimentos
realizados con antraceno y acido benzoico mediante analisis termogravimétrico (TGA). La
Figura 26 y la Figura 28 muestran los perfiles termogravimétricos caracteristicos obtenidos

bajo condiciones isotérmicas para el acido benzoico y el antraceno, respectivamente.

1000 7—_

99.5 - —\“‘j

98.5 -

98.0 - (8] OH j

97.5 A

% de pérdida de peso

97.0 ~

96.5 -

96.0 T T T T T T
312 317 322 327 332 337 342
T/K

Figura 27. Perfil termogravimétrico del acido benzoico obtenido por TGA isotérmico.

Las isotermas de cada experimento tuvieron una duraciéon que oscil6 entre 20 y 60 minutos.
En cada etapa isotérmica, se descontaron cinco minutos iniciales, destinados a alcanzar la

temperatura de equilibrio, y cinco minutos finales, destinados a evitar interferencias de la
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siguiente etapa de calentamiento. Este procedimiento permitio registrar datos que reflejan
unicamente el comportamiento del sistema en condiciones isotérmicas.

A partir del analisis de los datos obtenidos en cada experimento de TGA en régimen
isotérmico, se calculd la tasa de pérdida de masa para cada etapa isotérmica. En la Tabla 13
se presentan dichas tasas a diferentes temperaturas para el acido benzoico, junto con el

calculo del coeficiente v.

Tabla 13. Serie de datos experimentales de la tasa de pérdida de masa (dm/dt) a cada temperatura T, calculo
del coeficiente v y la presion de vapor p (datos tomados de Monte et al.) del 4cido benzoico para la
determinacion de la constante de vaporizacion “kabenzoico”, €n el intervalo de temperatura de (313.15 - 340.65)
K.

T (dm/dt)10° v-10* ey 16
K kg-s? (kg-K-mol) “m2-s1 Pa
Experimento 1

313.15 0.0048 0.0309 0.641
315.65 0.0070 0.0454 0.842
318.15 0.0097 0.0628 1.103
320.65 0.0128 0.0834 1.438
323.15 0.0166 0.1089 1.866
325.65 0.0217 0.1428 2.413
328.15 0.0283 0.1866 3.109
330.65 0.0366 0.2426 3.989
333.15 0.0471 0.3133 5.099
335.65 0.0604 0.4037 6.495
338.15 0.0771 0.5170 8.243
340.65 0.0988 0.6645 10.426

p/Pa =155 619.3 Pa-m?s-(kg-K-mol)2 v + 0.17 Pa; 12 = 0.9998

Experimento 2

313.15 0.0040 0.0259 0.641
315.65 0.0067 0.0433 0.842
318.15 0.0092 0.0596 1.103
320.65 0.0123 0.0800 1.438
323.15 0.0164 0.1068 1.866
325.65 0.0215 0.1406 2413
328.15 0.0279 0.1835 3.109
330.65 0.0361 0.2382 3.989
333.15 0.0468 0.3102 5.099
335.65 0.0600 0.3994 6.495
338.15 0.0773 0.5165 8.243
340.65 0.0993 0.6656 10.426

p/Pa =154 794.3 Pa-m?s:(kg-K-mol)'2 v + 0.23 Pa; 12 = 0.9997

Experimento 3

313.15 0.0044 0.0281 0.641
315.65 0.0071 0.0462 0.842
318.15 0.0100 0.0648 1.103
320.65 0.0130 0.0846 1.438
323.15 0.0179 0.1168 1.866
325.65 0.0223 0.1462 2413

(-+/-- contintia en la siguiente pagina)
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Tabla 13 (continuacion). Serie de datos experimentales de la tasa de pérdida de masa (dm/dt) a cada
temperatura T, calculo del coeficiente v y la presion de vapor p (datos tomados de Monte et al.) del acido
benzoico para la determinacion de la constante de vaporizacion “kabenzoico”, €n el intervalo de temperatura
de (313.15 - 340.65) K.

T (dm/dp)10° v-10* P 7

K kg-s? (kg-Kmol) “m2-s pa 1071
328.15 0.0294 0.1932 3.109
330.65 0.0398 0.2627 3.989
333.15 0.0507 0.3363 5.099
335.65 0.0637 0.4236 6.495
338.15 0.0810 0.5408 8.243
340.65 0.1010 0.6769 10.426

p/Pa =150 314.7 Pa-m?s-(kg-K-mol)"? v + 0.14 Pa; r2 = 0.9995

Experimento 4

313.15 0.0049 0.0314 0.641
315.65 0.0070 0.0452 0.842
318.15 0.0097 0.0630 1.103
320.65 0.0121 0.0790 1.438
323.15 0.0165 0.1078 1.866
325.65 0.0230 0.1508 2413
328.15 0.0303 0.1992 3.109
330.65 0.0397 0.2624 3.989
333.15 0.0496 0.3286 5.099
335.65 0.0638 0.4243 6.495
338.15 0.0809 0.5402 8.243
340.65 0.1006 0.6745 10.426

p/Pa =150 501.9 Pa-m?s-(kg-K-mol)-"2 v + 0.16 Pa; 12 = 0.9995

(-++/+ fin de la tabla)

La incertidumbre estandar u(T) =0.1 K. Ademas, las incertidumbres combinadas expandidas U. son las siguientes: U. (dm/dt)
= 0.006-10°kg's, Uc(v) = 3.5-10° (kg:K-mol)”2m-2-s7, U(p) = 0.2 Pa. Estas incertidumbres se han calculado con un factor de
cobertura k =2.45 y un nivel de confianza del 95% utilizando una distribucién #-Student.

12.0 -
[ &}
10.0
8.0 - a D
£ o ac 0. _OH * Exp 1
:-‘E »<a * EXP2
Exp 3
4.0 - e " EXp
- + Exp 4
I
2.0 - =
E{I
DD
{]-[] T T T T T T T 1

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
v- 104/ (kg-K-mol)? m=-5

Figura 28. Grafica de p vs v, para obtener kabenzoico. Datos de Experimentos 1 (o), 2 (A), 3 (m), y 4 (©).
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Utilizando como referencia las presiones de vapor del acido benzoico reportadas por Monte

et al. [67], se generd una grafica de linea recta a partir del promedio de 4 experimentos,

representada en la Figura 28, para la determinacion de la constante "Kabenzoico” (Ec. 63).

p/Pa = (152 807.6 + 2038.9) Pa- m? - s(kg - K- mol)¥/2 - v

Ec. 63

De manera similar, en la Tabla 14 se presentan los datos experimentales correspondientes al

antraceno. En este caso, las presiones de vapor utilizadas como referencia fueron calculadas

utilizando la ecuacion propuesta por Manhel et al. [66](Ec. 59). A partir de estos datos, se

construy¢ el grafico correspondiente (Figura 30) para la determinacion de la constante

"kantraceno” (EC 64) .
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Figura 29. Perfil termogravimétrico del antraceno obtenido por TGA isotérmico.

Tabla 14. Serie de datos experimentales de la tasa de pérdida de masa (dm/dt) a cada temperatura
T, calculo del coeficiente v y la presién de vapor p del antraceno para la determinacion de la
constante de vaporizacion “kantraceno”, €n el rango de temperatura de (338.15 — 373.15) K.

v-10*

c @n/dn10° = 2 [66]
K kg-s! (kg'K:mol-) "m2-s! Pa
Experimento 1

338.15 0.0253 0.0140 0.110
343.15 0.0528 0.0295 0.184
348.15 0.0925 0.0521 0.304
353.15 0.1409 0.0799 0.495
358.15 0.2246 0.1283 0.794
363.15 0.3517 0.2022 1.257

(-+/- contintia en la siguiente pagina)
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Tabla 14 (continuacidn). Serie de datos experimentales de la tasa de pérdida de masa (dm/d¢t) a
cada temperatura T, calculo del coeficiente v y la presion de vapor p del antraceno para la
determinacién de la constante de vaporizacion “kantraceno”, en el rango de temperatura de (338.15 —
373.15) K.

T (dm/dp)-10° v10* 2 r66]
K kgs! (kg-K~mol~)1/2m'2~s'1 Pa
368.15 0.5480 0.3173 1.962
373.15 0.8317 0.4848 3.025
p/Pa =110 702.8 Pa-m?s-(kg-K-mol)2v - 0.07 Pa; 2= 0.9999
Experimento 2
338.15 0.0281 0.0156 0.110
343.15 0.0490 0.0274 0.184
348.15 0.0866 0.0488 0.304
353.15 0.1435 0.0814 0.495
358.15 0.2342 0.1337 0.794
363.15 0.3606 0.2074 1.257
368.15 0.5585 0.3234 1.962
373.15 0.8549 0.4983 3.025
p/Pa =115 720.2 Pa-m?s-(kg-K-mol)" v + 0.06 Pa; r2=0.9996
Experimento 3
338.15 0.0270 0.0150 0.110
343.15 0.0549 0.0307 0.184
348.15 0.0896 0.0504 0.304
353.15 0.1427 0.0809 0.495
358.15 0.2266 0.1294 0.794
363.15 0.3526 0.2028 1.257
368.15 0.5418 0.3137 1.962
373.15 0.8327 0.4854 3.025
p/Pa =115 953.0 Pa-:m?s-(kg-K-mol)'? v - 0.07 Pa; r>= 0.9999
Experimento 4
338.15 0.0239 0.0133 0.110
343.15 0.0503 0.0281 0.184
348.15 0.0862 0.0485 0.304
353.15 0.1438 0.0815 0.495
358.15 0.2279 0.1301 0.794
363.15 0.3599 0.2069 1.257
368.15 0.5547 0.3212 1.962
373.15 0.8498 0.4953 3.025

p/Pa =101 660.4 Pa-m?:s-(kg-K-mol)2 v + 0.08 Pa; r>= 0.9998

(-++/ fin de la tabla)

La incertidumbre estandar u(T) = 0.1 K. Ademas, las incertidumbres combinadas expandidas U. son las
siguientes: Uc (dm/dt)=0.006-10-kg-s", Uc(v) =3.4-10¢ (kg-K-mol)>m?s', U(p) =0.2 Pa. Estas incertidumbres
se han calculado con un factor de cobertura k = 2.45 y un nivel de confianza del 95% utilizando una
distribucion #-Student.
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Figura 30. Grafica de p vs v, Para Obtener kantraceno. Datos de Experimentos 1 (), 2 (A), 3 (m), y 4 ().

p/Pa = (111 009.1 + 3343.3) Pa- m? - s(kg - K - mol)/2 - v Ec. 64

Los coeficientes de correlacion (r?) y las incertidumbres asociadas con la pendiente (o®) y la
ordenada al origen (0°) fueron calculados para ambas constantes siguiendo las

recomendaciones de Bevington y Robinson [105] (Anexo 2: Célculo de la incertidumbre en

la ecuacion de una linea recta.

4.2.3 Presiones de vapor.

Una vez determinada la constante de calibracion (k) utilizando antraceno, se probo estimar
las presiones de vapor de materiales de referencia (pireno y antraceno), y después en

sustancias poco estudiadas.

Tabla 15. Valores experimentales de la tasa de pérdida de masa (dm/dt) para cada temperatura (T) a lo largo del tiempo

(t), calculo del coeficiente (v) y presion de vapor para el pireno y fenantreno.

dm

am .9 -10*
r t dr W v 1/2m-2 - g-1 >
< . Kg-s—1 (K-mol)¥/2m=2-s Pa
Exp 1 Exp2 Exp3 Exp4 Expl Exp2 Exp3 Exp4 Expl Exp2 Exp3 Exp4
Pireno

353.15 3000 0.0061 0.0053 0.0053 0.0053 0.0270 0.0280 0.0280 0.0280  0.300 0.311 0.311 0.311
358.15 2700 0.0080 0.0088 0.0088 0.0084 0.0430 0.0470 0.0470 0.0450 0.477 0.522 0.522 0.500

(/- continuia en la siguiente pagina)
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Tabla 15 (continuacidn). Valores experimentales de la tasa de pérdida de masa (dm/dt) para cada temperatura (T) a lo

largo del tiempo (t), calculo del coeficiente (v) y presion de vapor para el pireno y fenantreno.

T t %_T 10° v- 107 L

X S Kg-s~? (K-mol)¥/2m—2 .51 Pa
Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4 Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4 Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4

Pireno
353.15 3000 0.00561 0.0053 0.0053 0.0053 0.0270 0.0280 0.0280 0.0280 0.300 0.311 0.311 0.311
358.15 2700 0.0080 0.0088 0.0088 0.0084 0.0430 0.0470 0.0470 0.0450 0.477 0.522 0.522 0.500
363.15 2100 0.0137 0.0139 0.0139 0.0135 0.0740 0.0750 0.0750 0.0730 0.821 0.833 0.833 0.810
368.15 2100 0.0214 0.0212 0.0217 0.0206 0.1160 0.1150 0.1180 0.1120 1.288 1.277 1.310 1.243
373.15 1800 0.0307 0.0305 0.0320 0.0298 0.1680 0.1670 0.1750 0.1630 1.865 1.854 1.943 1.809
37815 1500 0.0454 0.0452 0.0461 0.0445 0.2500 0.2490 0.2540 0.2450 2.775 2.764 2.820 2.720
Fenantreno

316.15 5400 0.0028 0.0029 0.0028 0.0028 0.0150 0.0154 0.0148 0.0152 0.167 0.171 0.164 0.169
319.15 4200 0.0038 0.0037 0.0036 0.0040 0.0206 0.0199 0.0193 0.0214 0.229 0.221 0.214 0.238
322,15 4200 0.0060 0.0051 0.0050 0.00563 0.0270 0.0279 0.0273 0.0288 0.300 0.310 0.303 0.320
325.15 3600 0.0074 0.0073 0.0068 0.0071 0.0400 0.0397 0.0369 0.0385 0.444 0.441 0.410 0.427
328.15 2400 0.0102 0.0103 0.0093 0.0101 0.0555 0.0565 0.0510 0.0551 0.616 0.627 0.566 0.612
331.15 2400 0.0135 0.0136 0.0131 0.0134 0.0740 0.0747 0.0719 0.0737  0.821 0.829 0.798 0.818
334.15 1800 0.0171 0.0172 0.0179 0.0177 0.0946 0.0948 0.0987 0.0977 1.050 1.052 1.096 1.085

(/- fin de la tabla)

La incertidumbre estandar u(T)= 0.1 K. Adicionalmente, las incertidumbres combinadas expandidas U. son las siguientes: Uc(dm/dt) = 0.006-10~
kg-s™; Ue(v)= 3.5-10° (kg-K-mol)2m2-s; U(p)= 0.2 Pa. Estas incertidumbres han sido calculadas con un factor de cobertura k=2.45 y un nivel de
confianza de 0.95 utilizando una distribucién ¢-Student.

7.0

6.0

5.0 4
5 -e—Este trabajo
4.0 4 ¢ Oja & Subberg
= J= O Malaspina et al.

3.0 1 A Sasse et al.
Goldfarb & Suuberg
1.0 ~ E«E/

T
0.0 - - lo 0 T - T L L] T

330 340 350 360 370 380 390 400
T/K

Figura 31. Comparacion de las presiones de vapor del pireno en funcién de la temperatura: resultados de este
trabajo versus datos reportados por otros autores: ¢Oja & Subberg [106], (I Malaspina et al. [107], /A Sasse et al.
[108], ** Goldfarb & Subberg [109].
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En cuanto a las presiones de vapor de las primeras sustancias de prueba, pireno y
fenantreno, estas fueron obtenidas mediante Ec. 64. Como se puede observar en la Tabla 15
y la Figura 31 y Figura 32 los valores de las presiones de vapor y sus tendencias lograron

ser reproducidos con exactitud.

1.2 ~

1.0 ~

0.8
-o—Este trabajo
ﬂ/ ¢ Oja

/ Ribeiro & Monte
O Fonseca et al.
0.4 4
A de Kruiff

< ¢ RuZidka

Pusp [ P
=
o

0.2 4 o—

0.0 T T T T 1
315 320 325 330 335 340
T/K

Figura 32. Comparacion de las presiones de vapor del fenantreno en funcién de la temperatura: resultados de
este trabajo versus datos reportados por otros autores: ¢Oja & Subberg [106], O Fonseca et al. [110], * Ribeiro
& Monte , A de Kruiff , ORuzicka et al. [111].

Dada la importancia de la obtencion de la presion de vapor y la practicidad de la técnica y
metodologia empleadas, este aporte contribuyd a la publicacién titulada “3-formylchromones:
Vapor pressures and standard molar enthalpies, entropies and Gibbs energy of sublimation” [112].
Posteriormente, se utilizo este método para obtener las presiones de vapor y las propiedades
derivadas de ambas familias de compuestos en las que se centra esta investigacion, los
derivados del benzonitrilo y los derivados del 1,4-benzodioxano. Para el calculo del
coeficiente de v, posteriormente, de la presién de vapor, se realizaron 4 experimentos por
compuesto. En la Figura 33, Figura 34 y Figura 35, se muestran los porcentajes de pérdida

de masa para los derivados del benzonitrilo.
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Figura 33. Termograma del porcentaje de pérdida de masa en funcién de la temperatura del metil p-
cianobenzoato mediante TGA en régimen isotérmico.
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Figura 34. Termograma del porcentaje de pérdida de masa en funcién de la temperatura del p-acetilbenzonitrilo

mediante TGA en régimen isotérmico.

Antes de presentar los resultados de los compuestos de interés, es crucial subrayar la
importancia de seleccionar la constante adecuada para cada sustancia, lo cual implicé
superar varias dificultades iniciales. Estas se resolvieron de la siguiente manera:

Primero, surgio la necesidad de asegurar que las presiones de vapor obtenidas fueran
precisas y de identificar si existia un material calibrante universal aplicable a todos los

compuestos.
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Figura 35. Termograma del porcentaje de pérdida de masa en funcion de la temperatura del p-

metoxibenzonitrilo mediante TGA en régimen isotérmico.

La falta de un estandar universal hizo que la eleccion del calibrante se volviera un aspecto
clave, especialmente al intentar reproducir las presiones de vapor del metil-p-

cianobenzoato.

CN
25 o

2.0 4

Puap / Paa

S o © metil p-cianocbenzoato (ka.benzoico)
1.5 4 ® Almeida & Monte (E. Knudsen)

1.0 A

0.5 T T T T T T 1
303 305 307 309 311 313 315 317
T/K

Figura 36. Comparacién de las presiones de vapor obtenidas utilizando kantraceno vs las obtenidas mediante
efusion de Knudsen.

Al utilizar la constante k obtenida con antraceno, los valores calculados resultaron
aproximadamente un 23.3 % menores que los reportados en la literatura (Figura 36), lo cual
sefiald una discrepancia significativa. Para comprender mejor esta variacion, se compararon

dichos valores con los obtenidos mediante técnicas de alta precision, como la efusién de

Knudsen y los métodos de torsién, ambos especificos para la medicion de presiones de

pag. 78



Resultados y discusion

vapor. En particular, la técnica de efusion de Knudsen mide la tasa de escape de vapor a
través de un pequeno orificio en equilibrio, mientras que los métodos de torsion se basan
en el monitoreo del torque generado por el gas en un sistema cerrado.

Para abordar esta discrepancia, la primera medida fue repetir los experimentos con
antraceno, revisando factores experimentales como la calibracion de la masa y la
temperatura que pudieran haber afectado la obtencion de la constante. Sin embargo, los
resultados mostraron una desviacion inferior al 2 % respecto al valor promedio, indicando
que estos factores no eran la causa del problema.

La segunda medida consistié en cambiar el compuesto calibrante, seleccionando el 4cido
benzoico. Este compuesto, ademds de ser un estdndar primario en la determinaciéon de
entalpias de cambio de fase, tiene una estructura similar a los derivados del benzonitrilo, ya
que ambos contienen un anillo aromatico con un sustituyente que puede rotar libremente.
Esta caracteristica contrasta con la estructura del antraceno, que posee tres anillos
aromaticos fusionados en una conformacion casi plana. Aunque la similitud estructural del
antraceno con compuestos como el pireno y el fenantreno permitio reproducir con precision
sus presiones de vapor, no fue igualmente eficaz con los derivados del benzonitrilo.
Finalmente, tras realizar los experimentos pertinentes con acido benzoico, se obtuvo un
valor de k que resultd ser un 37.7 % mayor que el correspondiente al antraceno. Con este
nuevo valor, las presiones de vapor del metil-p-cianobenzoato se ajustaron a los valores
reportados en la literatura (Figura 37). Este ajuste resalta la importancia de seleccionar
calibrantes con similitudes estructurales adecuadas a las sustancias de interés, ya que esto
impacta directamente en la precision de los valores de presion de vapor obtenidos.

En la Figura 37, se comparan los datos obtenidos en este trabajo, que abarcan un rango de
temperaturas de (305.15 - 315.15) K, con los resultados reportados por Almeida & Monte
[68], ajustados a un intervalo de (303.93 - 318.88) K para este analisis comparativo. Como se
puede observar, los valores y la tendencia de las presiones de vapor son consistentes a lo
largo del intervalo analizado, lo que sugiere una buena correlacion en la precision
experimental y la reproducibilidad de los datos.

A partir de estos resultados, se decidid utilizar el valor de k obtenido con el dcido benzoico
para estimar las presiones de vapor de otros derivados del benzonitrilo. Gracias a esta
constante ajustada, se logr6 reproducir con precision las presiones de vapor de esta familia
de compuestos. Los resultados obtenidos y las implicaciones de este analisis se discutiran

en detalle en la seccién de conclusiones.
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Figura 37. Comparacion de las presiones de vapor. Los simbolos © representan las presiones obtenidas en este
trabajo utilizando la constante del acido benzoico, mientras que los simbolos e corresponden a los valores
reportados por Almeida & Monte [68] utilizando el método de efusion de Knudsen.

En cuanto a los resultados experimentales correspondientes al p-acetilbenzonitrilo y p-
metoxibenzonitrilo, se presentan en la Tabla 16 los valores de las tasas de pérdida de masa,
el calculo del coeficiente v, el intervalo de temperaturas evaluado y los valores de presion
de vapor calculados utilizando el valor de k ajustado con acido benzoico para cuatro
experimentos. Estos resultados permiten observar la consistencia de las presiones de vapor
estimadas para ambos compuestos, siguiendo la misma metodologia aplicada previamente

al metil-p-cianobenzoato.

Tabla 16. Valores experimentales de la tasa de pérdida de masa (dm/dt) para cada temperatura (T) a lo largo del tiempo (f), calculo
del coeficiente (v) y presién de vapor para el metil p-cianobenzoato, p-acetilbenzonitrilo y p-metoxibenzonitrilo.

dm 9 - 104
t di 10 v ﬂ

T
X . Kg-s? (K-mol)1/2m=2-s-1 Pa
Exp 1 Exp2 Exp3 Exp4 Expl Exp2 Exp3 Exp4 Expl Exp2 Exp3 Exp4

Metil p-cianobenzoato (cr)
305.15 2400 0.0082 0.0083 0.0086 0.0086 0.0480 0.0486 0.0500 0.0500 0.733  0.743  0.764  0.764
307.15 2400 0.0099 0.0106 0.0108 0.0108 0.0580 0.0620 0.0630 0.0630  0.886 0.947 0.963 0.963
309.15 1800 0.0124 0.0133 0.0136 0.0134 0.0730 0.0780 0.0800 0.0790  1.115 1.192 1.222 1.207
311.15 1800 0.0156 0.0166 0.0170 0.0170  0.0920 0.0980  0.1000 0.1000  1.406  1.498  1.528  1.528
313.15 1200 0.0198 0.0208 0.0211 0.0205 0.1170 0.1230 0.1250 0.1214 1.788 1.880 1.910 1.855
31515 1200 0.0248 0.0252 0.0263 0.0265 0.1470 0.1493 0.1559 0.1570  2.246 2.281 2.382 2.399
p-Acetilbenzonitrilo (cr)
317.15 3000 0.0219 0.0217 0.0212 0.0218 0.1305 0.1293 0.1264 0.1298  1.994 1.976 1.931 1.983
319.15 3000 0.0279 0.0281 0.0265 0.0270 0.1669 0.1676 0.1585 0.1614  2.550 2.561 2422 2.466
32115 2400 0.0341 0.0338 0.0332 0.0340 0.2041 0.2024 0.1992 02036 3.119 3.093 3.044 3.111
323.15 2400 0.0413 0.0404 0.0400 0.0409 0.2484 0.2428 0.2407 0.2458  3.796 3.710 3.678 3.756
32515 2400 0.0505 0.0503 0.0481 0.0501 0.3047 03032 02900 0.3020 4.656  4.633  4.431  4.615
(-+/- contintia en la siguiente pagina)
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Tabla 16 (continuacion). Valores experimentales de la tasa de pérdida de masa (dm/dt) para cada temperatura (T) a lo largo del
tiempo (t), calculo del coeficiente (v) y presion de vapor para el metil p-cianobenzoato, p-acetilbenzonitrilo y p-metoxibenzonitrilo.

t (31_7? 10° v- 10 P
Kg s ! (K-mol)¥/2m-2 .51 Pa

T
K S

Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4 Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4 Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4

Metil p-cianobenzoato (cr)
305.15 2400 0.0082 0.0083 0.0086 0.0086 0.0480 0.0486 0.0500 0.0500 0.733  0.743 0764  0.764
307.15 2400 0.0099 0.0106 0.0108 0.0108 0.0580 0.0620 0.0630 0.0630 0.886  0.947 0963  0.963
309.15 1800 0.0124 0.0133 0.0136 0.0134 0.0730 0.0780 0.0800 0.0790  1.115 1192 1.222 1.207
311.15 1800 0.0156 0.0166  0.0170  0.0170  0.0920 0.0980 0.1000 0.1000  1.406 1498  1.528 1.528
313.15 1200 0.0198 0.0208 0.0211 0.0205 0.1170 0.1230 0.1250 0.1214 1.788  1.880  1.910 1.855
315.15 1200 0.0248 0.0252  0.0263  0.0265 0.1470 0.1493  0.1559 0.1570 2246 2281 2382 2399
p-Acetilbenzonitrilo (cr)
317.15 3000 0.0219 0.0217 0.0212 0.0218 0.1305 0.1293 0.1264 0.1298 1994 1976  1.931 1.983
319.15 3000 0.0279 0.0281 0.0265 0.0270 0.1669 0.1676  0.1585 0.1614 2550 2561 2422  2.466
321.15 2400 0.0341 0.0338 0.0332 0.0340 0.2041 0.2024 0.1992 02036 3.119  3.093 3.044  3.111
323.15 2400 0.0413 0.0404 0.0400 0.0409 0.2484 0.2428 02407 02458 3.796  3.710  3.678  3.756
32515 2400 0.0505 0.0503 0.0481 0.0501 0.3047 03032 0.2900 0.3020 4.656  4.633  4.431  4.615
327.15 1800  0.0605 0.0610 0.0583 0.0584 0.3660 0.3688 0.3527 03531 5593 5636 5390 5396
329.15 1800 0.0739 0.0735 0.0714 0.0729 0.4484 0.4458 0.4329 04420 6.852 6812  6.615  6.754
p-Metoxibenzonitrilo (cr)
304.15 3000 0.0178 0.0187 0.0189 0.0185 0.1085 0.1139 0.1150 0.1129 1658 1740 1757  1.725
306.15 2400 0.0222 0.0233 0.0240 0.0234 0.1358 0.1424 0.1467 0.1432 2075 2176 2242 2188
308.15 2400 0.0286 0.0296 0.0302 0.0298 0.1755 0.1815 0.1848 0.1827 2682 2773 2824 2792
310.15 1800 0.0365 0.0383 0.0382 0.0377 0.2244 0.2353 02350 02320 3429 3596  3.591 3.545
312.15 1800  0.0460 0.0483 0.0482 0.0477 0.2840 0.2977 02974 02941 4340 4549 4544 4494
314.15 1200 0.0578 0.0597 0.0600 0.0591 0.3577 0.3697 0.3716 0.3659 5466 5649 5678 5591

(-++/+ fin de la tabla)

La incertidumbre estandar u(T)= 0.1 K. Adicionalmente, las incertidumbres combinadas expandidas U. son las siguientes: Uc(dm/dt) = 0.006-10~
kg-s1; Ue(v)= 3.5:10° (kg-K:mol)>m2-s; U(p)= 0.2 Pa. Estas incertidumbres han sido calculadas con un factor de cobertura k=2.45 y un nivel de
confianza de 0.95 utilizando una distribucién ¢-Student.

Utilizando los datos de la Tabla 16, se gener6 también la grafica presentada en la Figura 38,
donde se comparan las presiones de vapor de los tres compuestos analizados: p-
metoxibenzonitrilo, p-acetilbenzonitrilo y metil-p-cianobenzoato, en el intervalo de
temperaturas estudiado. En dicha grafica, se observa que el p-metoxibenzonitrilo presenta
las presiones de vapor mas elevadas a temperaturas mas bajas, lo que sugiere la presencia
de fuerzas intermoleculares mas débiles en comparacién con los otros compuestos.

Este comportamiento puede interpretarse en términos de las interacciones moleculares:
debido a que el p-metoxibenzonitrilo requiere menor energia para superar sus interacciones
intermoleculares, sus moléculas tienen mayor facilidad para pasar de la fase sdlida a la fase
vapor. En contraste, tanto el p-acetilbenzonitrilo como el metil-p-cianobenzoato muestran

presiones de vapor mas bajas a las mismas temperaturas, lo que indica que presentan
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interacciones intermoleculares mas fuertes, probablemente debido a la naturaleza polar de

sus grupos funcionales.
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Figura 38. Graficos de presion de vapor en funcién de la temperatura para todos los derivados del benzonitrilo
estudiados. Los simbolos e, A, m, &, correponden a los experimentos 1, 2, 3, y 4 del p-acetilbenzonitrilo
respectivamente. Los simbolos o, A, o'y ¢ corresponden a los exprimentosl, 2, 3 y 4 del p-metoxibenzonitrilo
respectivamente. Ademas, los simbolos 3, +, - y x corresponden a las series 1,2, 3 y 4 del metil-p-cianobenzoato

de metilo, respectivamente.

Estas diferencias en la presion de vapor reflejan directamente la facilidad con la que cada
compuesto transita entre las fases sdlida y gaseosa, un proceso influenciado por su
estructura molecular y las fuerzas intermoleculares presentes.

De manera similar, se utilizé el valor de k obtenido con el 4cido benzoico para estimar las
presiones de vapor de los derivados del 1,4-benzodioxano: el 1,4-benzodioxano-5-acido
carboxilico y el 6-nitro-1,4-benzodioxano. Dado el efecto de los sustituyentes sobre el anillo
aromatico, se sugiere que el comportamiento de estos compuestos sea mas cercano al del
acido benzoico que al del antraceno. Esta suposicion se fundamenta en la similitud
estructural entre los derivados del acido benzoico y los compuestos estudiados, en
particular por las interacciones intermoleculares y las caracteristicas de sus grupos
funcionales.

Sin embargo, a diferencia de los derivados del benzonitrilo, en este caso no se disponia de
datos experimentales previos sobre las presiones de vapor para comparar con los resultados
obtenidos. A pesar de ello, los valores estimados son consistentes con las propiedades

estructurales y las tendencias esperadas para compuestos de esta naturaleza.
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En la Tabla 17 se presentan las tasas de pérdida de masa, el calculo del coeficiente v, el
intervalo de temperatura y las presiones de vapor obtenidas. Estos resultados
complementan las estimaciones previas, proporcionando una base sdlida para analizar el

comportamiento térmico de los derivados del 1,4-benzodioxano.

Tabla 17. Valores experimentales de la tasa de pérdida de masa (dm/dt) para cada temperatura (T) a lo largo del tiempo
(t), calculo del coeficiente (v) y presion de vapor para el 6-nitro-1,4-benzodioxano y el 1,4-benzoioxano-5-acido

caroxilico.
dm -10° v-10% 14
T t de =" —
X S Kg-s~1 (K-mol)/2m=2-s~1 Pa

Exp 1 Exp2 Exp3 Exp4 Expl Exp2 Exp3 Exp4 Expl Exp2 Exp3 Exp4

6-nitro-1,4-benzodioxano (cr)
332.15 3600 0.0020 0.0021 0.0019 00018 0.0011 00011 0.001 0.0010 0.169 0169  0.154  0.154
335.15 2400 0.0028 0.0029 0.0027 00026 0.0015 0.0016 0.0015 0.0014 0230 0246 0230 0215
338.15 2400 0.0038 0.0039 0.0036 0.0035 0.0021 00022 0.002 0.0019 0323 0338 0307 0.292
341.15 1800 0.0051 0.0053 0.0049 0.0047 0.0028 0.0029 0.0027 0.0026 0.430 0445 0415  0.399
34415 1800  0.007 0.0071 0.0068 00067 0.0039 0.0040 0.0038 0.0037 0599 0614 0584  0.568
1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico (cr)
363.15 3600 0.0018 0.0015 0.0018 0.0017 0.0010 0.0009 0.0010 0.0010 0.154  0.138  0.154  0.154
368.15 2400 0.0026 0.0022 0.0026 0.0026 0.0015 0.0013 0.0015 0.0015  0.23 0.2 0.23 0.23
373.15 2400 0.0039 0.0034 0.0039 0.0038 0.0023 0.0020 0.0023 0.0022 0.353  0.307 0.353  0.338
378.15 1800 0.0057 0.0052 0.0056 0.0058 0.0033 0.0030 0.0033 0.0034 0507 0461 0507  0.522
383.15 1800 0.0087 0.0079 0.0082 0.0084 0.0051 0.0046 0.0048 0.0049 0.783  0.707 0737  0.753

La incertidumbre estandar u(T)= 0.1 K. Adicionalmente, las incertidumbres combinadas expandidas U. son las siguientes: Uc(dm/dt) = 0.006-10-
kg-s™; Ue(v)= 3.5-10° (kg-K-mol)2m?2-s; U(p)= 0.2 Pa. Estas incertidumbres han sido calculadas con un factor de cobertura k=2.45 y un nivel de
confianza de 0.95 utilizando una distribucién ¢t-Student.

A partir de estos datos, se elabord una grafica comparativa de las presiones de vapor en
funcioén de la temperatura para los dos compuestos: el 1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico
y el 6-nitro-1,4-benzodioxano. Esta grafica ilustra de manera clara como varian las presiones
de vapor con la temperatura, destacando las diferencias en el comportamiento térmico entre
ambos compuestos.

El andlisis comparativo sugiere que, aunque ambos compuestos siguen patrones coherentes
con sus estructuras moleculares y fuerzas intermoleculares, el 1,4-benzodioxano-5-acido
carboxilico exhibe una mayor estabilidad térmica, reflejada en presiones de vapor mas bajas
a una misma temperatura en comparacion con el 6-nitro-1,4-benzodioxano. Este
comportamiento puede atribuirse a las diferencias en los grupos funcionales y las
interacciones intermoleculares especificas de cada compuesto, que modulan su tendencia a

sublimar bajo condiciones térmicas similares.
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Figura 39. Gréficos de presion de vapor en funcién de la temperatura para todos los derivados del 1,4-
benzodioxano. Los simbolos e, A, B, ¢, correponden a los experimentos 1, 2, 3, y 4 del 6-nitro-1,4-benzodioxano
respectivamente. Los simbolos o, A, 0 y ¢ corresponden a los exprimentosl, 2, 3 y 4 del 1,4-benzodioxano-5-
acido carboxilico respectivamente.

Uno de los desafios en este trabajo ha sido la obtencion de datos completos para el analisis
termogravimétrico (TGA) del 1,4-benzodioxano-6-acido carboxilico. Durante el proceso de
investigacion, surgio la necesidad de realizar ajustes metodologicos que implicaron una
revision detallada de los procedimientos experimentales, lo cual fue crucial para garantizar
la precision de los resultados obtenidos. Este enfoque en la optimizacion de la metodologia
limito la posibilidad de concluir algunos experimentos adicionales inicialmente previstos.

Sin embargo, los datos obtenidos proporcionan una comprension solida del
comportamiento térmico de los derivados del 1,4-benzodioxano. En particular, los estudios
sobre el 1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico y el 6-nitro-1,4-benzodioxano han permitido
observar importantes tendencias en sus propiedades térmicas. La complejidad de los ajustes
metodoldgicos realizados subraya la relevancia de continuar investigando para mejorar el
entendimiento de los procesos de sublimacion y otros comportamientos térmicos en estos

compuestos.

4.2.4 Entalpias y entropias de cambio de fase.

Para la determinacion de las entalpias de cambio de fase, se utilizaron los valores de presion
de vapor y temperatura obtenidos en el apartado anterior, aplicando la ecuacion de
Clausius-Clapeyron en su forma integrada sin limites a los datos experimentales de los siete

compuestos estudiados:
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_ AsubI_I(Tm)l_'_C Ec. 65

Pyap R T

Para facilitar el analisis, esta ecuacidn se reformul6 en términos de dos constantes, a y b:

Inp.__=a+b /7). Ec. 66

vap

Este ajuste permitio calcular las entalpias de sublimacién, asi como otros parametros
termodindmicos de interés. En la Figura 40, se muestra el ajuste correspondiente al metil p-
cianobenzoato, donde se comparan nuestros resultados con los reportados por Almeida &
Monte [68].
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Figura 40. Grafica del In pvap vs T". Los simbolos o representan las valores obtenidos en este trabajo, mientras
que los simbolos e corresponden a los valores reportados por Almeida & Monte [68] utilizando el método de
efusion de Knudsen.

De manera similar, la Figura 41 presentan las graficas obtenidas para los tres derivados de
benzonitrilo.

A partir de estas graficas, se extrajeron los parametros “a”y “b” para cada compuesto. El
parametro “b” estd directamente relacionado con el término A%rH /R, que describe la
variacion de la entalpia de sublimacion dividida por la constante molar de los gases (R).
Esto permiti¢ calcular la entalpia de sublimacion a la temperatura media experimental
(Tmed), proporcionando una visiéon cuantitativa del cambio de fase en cada uno de los

compuestos.
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Figura 41. Grafica del In pvap vs T". Los simbolos e, A, B, ®, correponden a los experimentos 1, 2, 5, y 4 del p-
acetilbenzonitrilo respectivamente. Los simbolos o, A, 0y ¢ corresponden a los exprimentosl, 2, 3 y 4 del p-
metoxibenzonitrilo respectivamente. Ademas, los simbolos 3, #, - y x corresponden a las series 1,2, 3 y 4 del
metil-p-cianobenzoato de metilo, respectivamente.

A continuacion, utilizando la presion de equilibrio (p(Tmed)), se calculd la entropia de
sublimacion A8.S bajo las condiciones de equilibrio, empleando la ecuacién derivada de la

segunda ley de la termodinamica para un cambio de fase:

ASU H(Tme )
AqubS {T,p<Tmed)}=bT—dd. Ec. 67
me

En esta expresion, Ag,S {T,p(Tmeq)} representa la entropia de sublimacion, calculada a la
temperatura media Tineq, P (Timed)- Por otro lado AgypH (Theq), corresponde a la entalpia de
sublimacién determinada a Tpeq-

Este andlisis no solo permite una evaluacion precisa de las propiedades termoquimicas
asociadas a la transicion de fase, sino que también proporciona una comprensién mas
profunda de las interacciones moleculares que influyen en el comportamiento de los
compuestos en la fase vapor. Los valores individuales de los pardmetros de Clausius-
Clapeyron, incluyendo la presidon de vapor a la temperatura media (Tmed) la entalpia y la
entropia de sublimacion a (Tmed), se presentan en la Tabla 18, junto con las incertidumbres
asociadas a la pendiente (o), la interseccion (0?) y el resto de las incertidumbres
correspondientes a las propiedades mencionadas. Las descripciones detalladas de estas

incertidumbres se encuentran en el pie de tabla.
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Tabla 18. Resultados experimentales de los derivados del benzonitrilo. “a” y “b” son los coeficientes
de la ecuaciéon de Clausius-Clapeyron. Tmed es la temperatura promedio experimental, p es la
presion de vapor, A8 H es la entalpia de sublimacién, y A%.S es la entropia de sublimacién.

Experimento a2 ba Tmedb p(Tmed) ¢ Ang (Tmed)d Agrs {T' p(Tmed)}e
K Pa K] - mol~? ] - mol—1
metil-p-cianobenzoato (cr)

1 35.39+0.511 10902 +223 1.270 90.6+1.9

2 3526 +£0.168 10846 +127 1.330 90.2+1.1

3 35.59+0.111 10942+133 310.15 1.364 91.0+1.1

4 35.40+0.262 10885+ 159 1.356 905+1.3
Promedio  35.41+0.263 10894+ 161 1.330 90.6+14 292+5

p-acetilbenzonitrilo (cr)

1 34.09+0.178 10585+ 136 3.785 88.0+1.1

2 3419+0.289 10620+174 3.763 883+15

3 34.00+£0.185 10570+139 323.15 3.646 879+12

4 33.83+0.320 10507 +183 3.725 874+15
Promedio  34.03+0.243 10571 +158 3.730 879+1.3 272 +4

p-metoxibenzonitrilo (cr)

1 38.30+0.130 11499+111 3.018 95.6 +0.9

2 38.06+0.215 11410143 3.166 949+1.2

3 37.48+0.102 11229+157 309.15 3.183 934+1.3

4 37.70+£0.093 11302 +117 3.132 94.0+1.0
Promedio  37.89+0.135 11360+ 132 3.125 94.5+1.1 306 +4

a Las incertidumbres corresponden a las incertidumbres estdndar de los pardmetros ajustados a la
ecuacion.

b La incertidumbre estandar, u(T), es de 0.1 K.

¢ La incertidumbre expandida, U(p), es de 0.2 Pa, con un factor de cobertura, k = 2.45 y un nivel de
confianza del 95%, basado en una distribucion ¢ de Student.

d La incertidumbre corresponde a la incertidumbre estandar, u, y se calculd a partir de la incertidumbre

de la pendiente, b, multiplicada por R.

¢La incertidumbre estandar, u, se calculé de la siguiente manera: u = \/ A8 .s2 [(

UasupH
AsupH

2 2
+ ()]

De manera similar, las graficas del In(pvap) frente a T para los derivados del 1,4-

benzodioxano, el pireno y el fenantreno, presentadas en la Figura 42, proporcionan una

representacion visual clara de la relacion entre la temperatura y la presion de vapor de los

compuestos estudiados.
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Figura 42. Gréafica del In pvap vs T". Los simbolos o, A, B, ®, correponden a los experimentos 1, 2, 5, y 4 del 6-
nitro-1,4-benzodioxano respectivamente. Los simbolos o, A, 0y ¢ corresponden a los exprimentos1, 2, 3 y 4 del
1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico respectivamente. Ademas, los simbolos #, - y x corresponden a los
experimentos 1,2 y 3pireno, respectivamente, y finalmente. Los simbolos e, A, -, corresponden a los
experimentos 1, 2 y 3 del fenantreno.

A partir de estas graficas, se generan los pardmetros termodindmicos que se recogen en la
Tabla 19, la cual sigue el mismo formato que la Tabla 18. Esta tabla presenta de manera
concisa y estructurada los valores de presion de vapor, entalpia y entropia de sublimacion,
junto con sus respectivas incertidumbres. Tanto las graficas como la tabla facilitan una
comparacion directa entre los diferentes compuestos, permitiendo identificar patrones

moleculares y tendencias termodindmicas en cada grupo de sustancias.

Tabla 19. Resultados experimentales de pireno, fenantreno, 6-nitro-1,4-benzodioxano y 1,4-

“u_n

benzodioxano-5-acido carboxilico. “a” y “b” son los coeficientes de la ecuacién de Clausius-Clapeyron.
Tmed es la temperatura promedio experimental, p es la presién de vapor, A8.H es la entalpia de

sublimacién, y A8.S es la entropia de sublimacién del pireno y fenantreno

Tmed”  P(Tmea) ¢ AGH (Tmea)!  A&S (T, p(Tmea)}®

Experimento a2 ba

K Pa K] - mol~1 ] - mol~1
Pireno

1 32.70 £ 0.66 11 965+ 296 0.978 99.5+25

2 31.65+0.44 11576 +242 0.991 96.2 +2.0

3 32.23+043 11779+239 365.15 1.016 97920

4 31.58+0.23 11556+177 0.976 96.1+1.5

Promedio 32.04+044 11719+239 0.990 97.4+20 266 +5
Fenantreno
1 33.18£0.54 11058+239 325.15 0.437 92.0+£2.2

(/- contintia en la siguiente pagina)
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Tabla 19 (continuacion). Resultados experimentales de pireno, fenantreno, 6-nitro-1,4-benzodioxano y
1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico. “a” y “b” son los coeficientes de la ecuacién de Clausius-
Clapeyron. Tmed es la temperatura promedio experimental, p es la presién de vapor, A%.H es la entalpia

de sublimacién, y AZ.S es la entropia de sublimacién del pireno y fenantreno

Experimento a2 ba Tmedb p(Tmed) ¢ AErH (Tmed)d A‘ErS {T' p(Tmed)}e
K Pa K] - mol—? ] - mol—1
2 33.22+0.67 11069 + 265 0.439 93.6+1.6
3 33.77+0.37 11260+ 198 3515 0.423 87.9+1.2
4 32.82+0.16 10938+128 0.440 90.9+1.1
Promedio 33.25+0.44 11081 +208 0.435 92.1+1.7 283 +5
6 nitro-1,4-benzodioxano
1 3444 +025 12032+168 2.697 x 103 100.0+1.4
2 34.65+031 12091 277 2.726 x 103 100.5+2.3
3 35.53+0.15 12413+241 338.15 2.227x103 103.2+2.0 300+6
4 35.15+041 12298 +217 2.247 x 1038 102.2+1.8
Promedio 35.15+0.28 12209 +229 2.473 x 103 101.5+1.9
1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico
1 29.42+043 11413+234 1.779 x 10+ 924+1.9
2 29.10+0.25 11249 +188 37315 1.418 x 104 90.8+1.6
3 2820+0.12 10920+ 127 2.195 x 104 949+1.1 249 +4
4 28.72+0.19 11114 +160 1.929 x 104 935+1.3
Promedio 28.86+0.25 11174+177 1.830 x 104 929+1.3

(-++/ fin de la tabla)

a Las incertidumbres corresponden a las incertidumbres estandar de los parametros ajustados a la
ecuacion.

b La incertidumbre estandar, u(T), es de 0.1 K.

¢ La incertidumbre expandida, U(p), es de 0.2 Pa, con un factor de cobertura, k = 2.45 y un nivel de
confianza del 95%, basado en una distribucién t de Student.

d La incertidumbre corresponde a la incertidumbre estandar, u, y se calculd a partir de la incertidumbre
de la pendiente, b, multiplicada por R.

¢La incertidumbre estandar, u, se calculd de la siguiente manera: u = \/ A8 s2 [(ZA;%:)Z + (T:,zd)Z]

Se determinaron tanto la entalpia molar estdndar de sublimacién como la entropia molar
estdndar de sublimacion a una temperatura de T = 298.15 K para todos los compuestos
estudiados, empleando la Ec. 68 y la EC. 69, respectivamente. En ambas ecuaciones, el factor
A%rC;m, que representa la diferencia entre la capacidad calorifica en fase cristalina y la fase
gaseosa, se calculo a partir de una de las ecuaciones propuestas por Chickos et al. [113] (Ec.
70), la cual utiliza las capacidades calorificas a T=298.15 K de los derivados del benzonitrilo
[87]como base para su estimacion. Los resultados de estos calculos se presentan en la Tabla
18.

A&Cpm = —[0.75 + 0.15 C,, pm (c1)] Ec. 68
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A5 H°(298.15 K) = A% H (Tieq)*+ A%Cpm(298.15 K - Tineq) Ec. 69

° T,
A%rS°(298,15 K):A%rS{Tmeds P(Tmea)} + Agrcp,m'1n[2(—)8-15 K/(Tmea)] + R 1In <p—( ;Ed)> Ec. 70

La ecuacion 67 nos permite realizar el calculo de la entropia a 298.15 K, considerando todas
las contribuciones diferentes al cambio total de entropia. En otras palabras, el cambio total
de entropia es la suma de las correcciones necesarias para ajustar la entropia de sublimacion
desde las condiciones de (Tmed) y p({Tmed)) a las condiciones estandar (1 bar y una

temperatura de referencia). Para la derivacion de la ecuacion anterior, ver "Anexo 7: Calculo

de la entropia estandar."

Tabla 20. Temperatura, presién de vapor, entropia y entalpia de sublimacion a la temperatura media experimental que son
necesarias para calcular la entropia y entalpia molar de sublimacién a T=298.15 K.

Compuesto T’ p(T)°  A&S{T,p(M)* A3 H (T A%5° (298.15K)°  AGH (298.15K)f Ref
K Pa ] -mol~1-K-1! k] - mol—?* ] -mol~1-K~! k] - mol—1
. . 338.90 25.08 89.2+0.1 196.6 £ 0.3 89.9+0.1 [68]
metiyl p-cianobenzoato (cr) .

310.15 1.330 292 +5 90.6 +3.3 199.9 +11 91.0+3.3 Este trabajo
p-acetilbenzonitrilo (cr) 323.15 3.730 272 +4 87.9+3.1 191.7 £9.0 88.7£3.1 Este trabajo
p-metoxibenzonitrilo (cr) 309.15 3.125 306 +4 945+2.6 221.0+9.0 949 +£2.6 Este trabajo
6-nitro-1,4-benzodioxano (cr) 338.15 2.473 % 107 300+6 101.5+1.9 158.4 + 6.0 102.8 +4.7 Este trabajo
1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico (cr) 373.15 1.830 x 10* 249 +4 929+1.3 88.9+4.0 95.3+2.7 Este trabajo
365.65 0.990 266 +5 974 +4.7 177 £ 11 99.6 £4.7 Este trabajo

353 103.1+6.5 [106]

Pireno (cr) 387.1 252 97.7 101.0 [108]

351.5 278 97.8£3.3 99.6 £3.3 [109]

383.5 255 97.7 £1.5 177.8 £7.2 100.8 1.5 [107]
325.15 0.435 283 +5 92.1 +4.0 183 + 11 93.0 +4.0 Este trabajo

318 95.0+4.4 [106]

350 249 87.2+1.1 90.9 1.7 [114]

Fenantreno (cr)

303 314 95.0+0.6 95.2 +0.6 [115]

388.15 217 84.3+0.8 89.6 +0.8 [116]

92.1 +0.6 [117]

2 La incertidumbre estandar u es u(T)=0.1 K.
b La incertidumbre expandida U(p) es 0.2 Pa, calculado con un factor de cobertura k = 2.45 y un nivel de confianza de 0.95 para una distribuscién
t-Student.
¢ Incertidumbre estandar, u, fue calculada como: u = \/ Aer 2 [(1:‘5—“":)2 + (;—T)Z]

sub m
dLa incertidumbre corresponde a la expandida, U, con un factor de cobertura de k=2.36 y un nivel de confianza de 0.95 para una distribucion ¢-
Student.
¢ La incertidumbre corresponde a la expandida U, con un factor de cobertura k = 2.26 y un nivel de confianza de 0.95 para una distribucion ¢-
Student.
fLa incertidumbre se calculé utilizando el método de raiz de la suma de cuadrados.

Una vez obtenidas tanto la entropia como la entalpia de sublimaciéon a T=298.15K, se pudo

calcular la energia de Gibbs de sublimacion a la misma temperatura, utilizando la relacion:
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A8.G°(298.15 K) = A8 H° — [(298.15 K) AE,5°] Ec.71

Este céalculo proporciona una vision mas completa de la termodindmica del proceso de
sublimacion, permitiendo comparar la estabilidad relativa de los compuestos en fase
gaseosa frente a la fase solida. Los valores de la energia de Gibbs calculados se presentan en
la Tabla 21, donde se evidencia la influencia de las diferentes estructuras moleculares en la

sublimacion de los compuestos.

Tabla 21. Entalpias molares, entropias y energias de Gibbs de sublimacion a p° =10°Pay T =298.15 K.

Compuesto AGH i 865 7A§FGOC Referencia
k] - mol—1 J-mol~1-K-! K] - mol—?
Methyl p-cianobenzoato (cr) 89.9+0.1 196.6 + 0.3 31.29 +0.01 Almeida & Monte [68]
91.0+3.3 199.9 +11.0 31.4+35 Este trabajo
p-Acetilbenzonitrilo (cr) 88.7£3.1 191.7 £9.0 31.5+3.2 Este trabajo
p-Metoxibenzonitrilo (cr) 949 +2.6 221.0+£9.0 29.0+2.7 Este trabajo
6-nitro-1,4-benzodioxano (cr) 102.8 +4.7 158.4 £ 6.0 55.6 £4.7 Este trabajo
1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico (cr) 95.3+27 88.9+4.0 68.8 3.2 Este trabajo
99.6 £4.7 177 = 11 46.8 £4.7 Este trabajo
Pireno (cr) 100.8 £1.5 177.8 +7.2 47.8 0.5 Malaspina et al [107]
101.0 £0.56 178.6 £3.4 47.8 +0.8 Santos et al. [118]
175.8 46.9 Ruuzicka et al. [111]
93.0 +4.0 183 £ 11 38.4+4.0 Este trabajo
Fenantreno (cr) 92.11 +0.16 182.3 +0.5 37.76 £0.16 Fonseca et al. [110]
91.6 0.4 183 +11 37.2+0.3 Ribeiro et al. [119]

a La incertidumbre se calculo utilizando el método de raiz de la suma de cuadrados.

b La incertidumbre corresponde a la expandida U, con un factor de cobertura k = 2.26 y un nivel de confianza de
0.95 para una distribucion ¢-Student.

Los valores de la energia de Gibbs de sublimacion presentados en la Tabla 21 nos permiten
comparar la facilidad con la que subliman los compuestos estudiados. En este contexto, el
p-metoxibenzonitrilo exhibe la menor dificultad, mientras que, por el contrario, el p-
acetilbenzonitrilo resalta esta caracteristica, siendo el que presenta la mayor dificultad para
pasar del estado solido al gaseoso. Esta tendencia es claramente evidente en el grafico
representado en la Figura 38.

En cuanto a la energia de Gibbs de sublimacion de los derivados del 1,4-benzodioxano, se
observa que el 4acido 1,4-benzodioxan-5-carboxilico requiere mas energia para pasar de la
fase sdlida a la fase gaseosa en comparacion con el 6-nitro-1,4-benzodioxano. Esta diferencia
sugiere que las interacciones intermoleculares en el 4cido 1,4-benzodioxan-5-carboxilico son

mas fuertes, lo que implica una mayor energia para vencer dichas interacciones y sublimar.
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El grupo carboxilo (-COOH) juega un papel clave en este comportamiento, ya que es capaz
de formar enlaces de hidrégeno que estabilizan significativamente la fase solida. Por otro
lado, el grupo nitro (-NO,), aunque polar, no genera interacciones tan fuertes en la fase
sOlida, lo que facilita la transicién hacia la fase gaseosa con un menor requerimiento
energgético.

Los resultados reflejan claramente como los grupos funcionales influyen en la estabilidad
térmica y en la dindmica de cambio de fase de estos compuestos. El grupo carboxilo, al
proporcionar una mayor estabilizacion mediante enlaces de hidrégeno, esta asociado con
una mayor energia de Gibbs de sublimacién. En contraste, el grupo nitro introduce un
menor requerimiento energético para sublimarse, como se evidencia en los valores
observados para el 6-nitro-1,4-benzodioxano.

Respecto al acido 1,4-benzodioxano-6-acido carboxilico, aunque no se ha determinado
experimentalmente su energia de Gibbs de sublimacion, se puede especular sobre su
comportamiento térmico comparandolo con compuestos similares de la misma familia. La
presencia del grupo carboxilo en la posicion 6 permite que forme enlaces de hidrogeno, lo
que sugiere que su energia de sublimacion seria superior a la del 6-nitro-1,4-benzodioxano,
pero inferior a la del 4cido 1,4-benzodioxano-5-4dcido carboxilico, debido a una menor
estabilidad de la fase sélida.

En conclusidn, la comparacion de estos compuestos de la familia 1,4-benzodioxano muestra
que la disposicion y naturaleza de los grupos funcionales afectan significativamente las
interacciones intermoleculares y, en consecuencia, la energia de sublimacién. Aunque no se
puede asignar un valor preciso a la energia de Gibbs de sublimacion del acido 1,4-
benzodioxan-6-acido carboxilico, es razonable esperar que presente una energia intermedia

entre la del acido 1,4-benzodioxano-5-acido carboxilico y la del 6-nitro-1,4-benzodioxano.

4.3 Datos de combustion y entalpias de formacion de la fase cristalina.

4.3.1 Calibracioén.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos durante la calibracion del calorimetro
de combustién de bomba estatica, utilizando acido benzoico como estandar de referencia.
Se llevaron a cabo un total de siete experimentos para determinar la capacidad calorifica del
sistema. A partir de estos ensayos, se calculd el ¢(calor) en cada uno de ellos, obteniéndose
valores consistentes que permiten validar la precision del equipo. Los resultados
experimentales obtenidos se muestran a en la Tabla 22, presentando tanto los valores
individuales de ¢(calor) para cada experimento como el valor promedio correspondiente, el

cual serd utilizado para futuros andlisis de muestras de intéres.
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El equivalente calorimétrico final obtenido fue &(calor) = (10090.8 + 0.5) J-K-', valor que fue
corroborado mediante experimentos adicionales de combustion con acido benzoico.

Una vez calibrado el calorimetro, se procedid a realizar los experimentos de combustion de
los derivados del benzonitrilo siguiendo la metodologia presentada en la seccion anterior:

“Experimentos de combustion de los compuestos estudiados.”

Tabla 22. Los datos de calibracion de la combustion para acido benzoico a T'=298.15 Ky p° = 0.1 MPa.

Experimento 1 2 3 4 5 6 7
m’(acido benzoico)/g 0.99859 0.99539 1.00370 0.98849 0.99691 0.99509 0.99680
m”’(algodon)/g 0.00257 0.00225 0.00235 0.00260 0.00257 0.00238 0.00236
m(platino)/g 11.47799 11.47235 11.47561 11.47519 11.47280 11.47378 11.46959
Ti/K 295.4556 295.4916 295.4675 295.499 295.4811 295.4800 295.4954
Ty/K 298.10166  298.13635  298.12556  298.12353  298.12657  298.1157  298.13778
ATeorr/K 0.03022 0.03731 0.02868 0.03427 0.03338 0.02895 0.03169
AT/K 2.61584 2.60744 2.62938 2.59026 2.61209 2.60675 2.61069
€i(cont)/kJ-K- 0.01711 0.01711 0.01712 0.01710 0.01711 0.01711 0.01711
&f(cont)/k]J- K 0.01819 0.01818 0.01820 0.01816 0.01818 0.01818 0.01818
AUign/K] 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418
-AUmsr/K] 26.46036 26.37026 26.59182 26.19365 26.41591 26.36453 26.40944
AUz/K] 0.02006 0.01998 0.02017 0.01982 0.02002 0.01997 0.02001
(-mAu®)(algodon)/k] 0.04357 0.03815 0.03984 0.04408 0.04357 0.04035 0.04001
(-mAu®)(cpd)/K] 26.41679 26.33211 26.55198 26.14957 26.37234 26.32418 26.36943
¢(calor)/kJ-K-! 10.0999 10.0979 10.0978 10.0969 10.0974 10.0985 10.1004

< ¢(calor) (298.15 K)/k]-g> = 10.0984 + 0.0005

Los datos mostrados en la tabla para cada experimento son: m’(acido benzoico), masa de acido benzoico; m’’(algodon),
masa del hilo de algodén; m(platino), masa de platino que incluye el crisol y el alambre de encendido; Ti, temperatura
inicial y Tt temperatura final del periodo principal; ATeorr, correccion al aumento de temperatura; AT., incremento de
temperatura corregido; €(cont), equivalente energético del contenido de la bomba en el estado inicial; ef(cont), equivalente
energético del contenido de la bomba en el estado final; All, energia de ignicion; Awrl, energia del proceso isotérmico
de labomba, que se calcula como: AsrU =m’Acu®(acido benzoico) + m’"Acu®(algoddn); AUz, correccion al estado estandar;
y &(calor), equivalente energético del calorimetro, que se calcula como: €(calor)(-ATc) = AsrlU — €i(cont)(Ti — Th) — f(cont)(Th
— Tt + ATeorr) — Argnll, con Th =298.15 K. La incertidumbre asociada con el valor promedio corresponde a la incertidumbre
estandar.

4.3.2 Energias de combustion y entalpias de formacion de la fase condensada.

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos para las energias de combustion y las
entalpias de formacion en fase condensada de la familia de derivados del benzonitrilo. Tras

la calibracion del calorimetro de combustion con acido benzoico, se realizaron seis
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experimentos para cada uno de los tres derivados del benzonitrilo: Metil p-cianobenzoato,
p-Acetilbenzonitrilo y p-Metoxibenzonitrilo.

Con el objetivo de obtener una precision 6ptima en los resultados, las masas de las muestras
de cada derivado fueron ajustadas cuidadosamente para que el incremento de temperatura
(AT) observado en cada experimento coincidiera con el valor obtenido en la combustion del
acido benzoico. Esta técnica permitié minimizar las variaciones entre los experimentos y
asegurar que los resultados fueran comparables entre si. Las masas ajustadas de los
derivados se mantuvieron en un intervalo ligeramente inferiora 1 g.

Los datos experimentales obtenidos para cada experimento, presentados en la Tabla 23,
Tabla 24 y Tabla 25, reflejan las energias de combustion individuales de los tres derivados

del benzonitrilo, junto con los valores promedio calculados para cada compuesto.

CoH/NO: +9.75 O2 — 9CO2 + 3.5H20 + 0.5N> Ec.72
CoH/NO +10.25 O2 — 9CO2 + 3.5H20 + 0.5N2 Ec.73
CsH/NO +9.25 Oz — 8CO: + 3.5 H20 + 0.5N> Ec. 74

Tabla 23. Resultados de los experimentos de combustion del metil-p-cianobenzoato a 7=298.15 K y p°=0.1 Mpa.

Experimento 1 2 3 4 5 6

m’ (compuesto)/g 0.98132 0.98224 0.98281 0.98141 0.98119 0.98358
m’’(algodon)/g 0.00224 0.00236 0.00256 0.00216 0.00222 0.00266
m(platino)/g 11.47003 11.47034 11.47327 11.47679 11.47572 11.47056
Ti/K 295.45830 295.51100 295.4884 295.4555 295.4593 295.4307
Ti/K 298.09873 298.14939 298.12387 298.08707 298.09701 298.07189
ATeonr/K 0.03173 0.02624 0.02077 0.02125 0.02774 0.02378
ATJ/K 2.60870 2.61215 2.61470 2.61032 2.60997 2.61741
&i(cont)/kJ-K1 0.01734 0.01734 0.01734 0.01734 0.01734 0.01734
ef(cont)/kJ-K1 0.01785 0.01786 0.01785 0.01785 0.01784 0.01784
AlUign/Kk] 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418
AUHNO:3)/K] 0.04790 0.04612 0.04790 0.04790 0.05145 0.05322
-AUisr/k] 26.38470 26.41964 26.44543 26.40109 26.39755 26.47281
AUz/k] 0.01935 0.01938 0.01939 0.01935 0.01933 0.01939
(-mAu®)(algodon)/k] 0.03798 0.04001 0.04340 0.03662 0.03764 0.04510
(-mAu®)(cpd)/k] 26.27947 26.31413 26.33474 26.29722 26.28913 26.35510
-Aai°(cpd)/k]-g1 26.77972 26.78992 26.79535 26.79535 26.79311 26.79508

< -Acu® (298.15 K)/kJ-g-1 > = 26.7914 + 0.0025

Los datos mostrados en la tabla para cada experimento son: m’(comp), masa de metil p-cianobenzoato; m’’(algoddn), masa del hilo de
algodon; m(platino), masa de platino que incluye el crisol y el alambre para la ignicién; Ti, temperatura inicial y T, temperatura final del
periodo principal; ATcorr, correccién al incremento de temperatura; AT, incremento de temperatura corregido; ei(cont), equivalente
energético del contenido de la bomba en el estado inicial; ef(cont), equivalente energético del contenido de la bomba en el estado final;
Aignl, energia de ignicion; Amsrl, energia del proceso isotérmico de la bomba, que se calcula como: AmrplU = g(calor)(Ti — Tt + ATwor) +
ei(cont)(Ti — Th) + ef(cont)(Th — T+ ATecorr) + Argnll; AU(HNO:3), energia de descomposicion del acido nitrico; AUz, correccion al estado
estandar, que incluye la energia de diluciéon del acido nitrico; y Aw°(cpd), energia masica del compuesto, que se calcula como:
mA°(298.15 K) = AsrU + AzU — m”" Acu®(algodon) + AU(HNO:s).
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Para el analisis de estos resultados, se usaron las reacciones de combustién idealizadas,
descritas en las ecuaciones 69, 70 y 71. En particular, la ecuacion 69 corresponde al metil-p-
cianobenzoato, la ecuacion 70 al p-acetilbenzonitrilo, y la ecuacion 71 al p-

metoxibenzonitrilo.

Tabla 24. Resultados de los experimentos de combustion p-acetilbenzonitrilo a 7=298.15 K y p°=0.1 Mpa.

Experimento 1 2 3 4 5 6

m’ (compuesto)/g 0.84647 0.84634 0.84665 0.84566 0.84711 0.84685

m’’(cotton)/g 0.00245 0.00226 0.00223 0.00227 0.00228 0.00222

m(platinum)/g 11.47032 11.46991 11.47725 11.47405 11.47629 11.47408
Ti/K 295.4650 295.4766 295.4865 295.4929 295.4679 295.4735
T+/K 298.09877 298.11543 298.13173 298.13788 298.10611 298.11764
ATcori/K 0.02465 0.02917 0.03458 0.03839 0.02616 0.03408

ATJ/K 2.60912 2.60966 2.61065 2.60659 2.61205 2.61006

&i(cont)/kJ-K? 0.01695 0.01695 0.01695 0.01695 0.01695 0.01695

&f(cont)/kJ-K1 0.01770 0.01770 0.01771 0.01770 0.01770 0.01770

Align/K] 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418

AUHNO:3)/K] 0.04790 0.04625 0.04625 0.04625 0.04765 0.04835

-AUisr/k] 26.38793 26.39340 26.40342 26.36235 26.41757 26.39745
AUz/K] 0.01732 0.01732 0.01733 0.01730 0.01733 0.01732

(-mAu®)(cotton)/k] 0.04154 0.03832 0.03781 0.03849 0.03866 0.03764

(-mAu®)(cpd)/k] 26.28117 26.29151 26.30203 26.26031 26.31393 26.29414
-Acu®(cpd)/k]-g1 31.04796 31.06495 31.06600 31.05304 31.06318 31.04935

<-Acu® (298.15 K)/kJ-g1 > = 31.0574 + 0.0034

La simbologia es la misma que la presentada en la Tabla 23.

Tabla 25. Resultados de los experimentos de combustién p-metoxibenzonitrilo a 7=298.15 K y p°=0.1 Mpa.

Experimento 1 2 3 4 5 6
m’(compuesto)/g 0.85159 0.85033 0.85063 0.85138 0.85050 0.84760
m’’(algodon)/g 0.00237 0.00227 0.00232 0.00242 0.00234 0.00203
m(platino)/g 11.47000 11.47491 11.47455 11.46922 11.47468 11.46922
Ti/K 295.5076 295.4309 295.5595 295.4210 295.4489 295.5062
T/K 298.16279 298.06919 298.20591 298.06498 298.09154 298.15264
ATeorr/K 0.03780 0.02479 0.03161 0.02559 0.02684 0.04172
AT/K 2.61739 2.61350 2.61480 2.61839 2.61580 2.60472
&i(cont)/k]J-K1 0.01730 0.01729 0.01729 0.01730 0.01729 0.01729
&f(cont)/kJ-K-1 0.01782 0.01782 0.01782 0.01781 0.01781 0.01781
AlUign/K] 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418 0.00418
AU(HNO3)/k] 0.05045 0.05057 0.05165 0.05488 0.05488 0.05165
-Alise/k] 26.47252 26.43313 26.44635 26.48260 26.45641 26.34433
AUz/K] 0.01665 0.01662 0.01662 0.01663 0.01661 0.01655
(-mAu°)(algodon)/k] 0.04018 0.03849 0.03933 0.04103 0.03967 0.03442
(-mAu°)(cpd)/k] 26.36524 26.32745 26.33875 26.37006 26.34525 26.24171
-Aa®(cpd)/Kk]-g1 30.96002 30.96145 30.96382 30.97331 30.97619 30.96002

<-Acti® (298.15 K)/kJ-g-1 > = 30.9658 * 0.0029

La simbologia es la misma que la presentada en la Tabla 23.

En la Tabla 26 se muestran los resultados de los valores individuales de los tres derivados

del benzonitrilo.
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Tabla 26. Valores individuales de la energia de combustion para derivados del benzonitrilo a
p°=0.1 MPay T'=298.15 K.

(—Acu®) (compuesto) / k] - g

Metil p-cianobezoato (cr) p-Acetilbenzonitrilo (cr) p-Metoxibenzonitrilo (cr)
26.77972 31.04796 30.96002
26.78992 31.06495 30.96145
26.79535 31.06600 30.96382
26.79535 31.05304 30.97331
26.79311 31.06318 30.97619
26.79508 31.04935 30.96002

<-Aa® (298.15K) / kJ-g1>
26.7914 + 0.0025 31.0574 + 0.0034 30.9658 + 0.0029

a La incertidumbre asociada con el valor promedio corresponde a la incertidumbre estandar u.

A partir de las energias de combustion especificas, A u°, se calcularon las energias de
combustién molares estandar, A U°. Posteriormente, se determinaron las entalpias molares

de combustion mediante la relacion termodindmica correspondiente (Ec. 75):
AcHe(cr) = AU + AnRT. Ec. 75

En esta ecuacion, T representa la temperatura de referencia, 298.15 K; R es la constante molar
de los gases, y An corresponde a la diferencia entre los coeficientes estequiométricos de las

especies gaseosas en las reacciones de combustion, la cual se calculé utilizando la Ec. 76:

n n

An = Z vp (productos en fase gaseosa) — Z vp(reactivos en fase gaseosa). Ec.76

i=1 i=1

Finalmente, la entalpia de formacion molar en fase cristalina, (A¢H(cr)), se obtuvo
aplicando la ley de Hess y utilizando los valores estandar de las entalpias de formacion de
los productos de combustion. Las entalpias de formacion estandar para el CO; (g) y el H,O
(1) se tomaron como (-393.51 + 0.13) k]-mol™ y (-285.83 + 0.042) kJ-mol™, respectivamente
[120].

En la tabla 27 se presentan la energia de combustion estandar (A.U°), la entalpia de
combustion estandar (A H®) y la entalpia de formacién estandar (A¢H°) en fase cristalina
para cada uno de los derivados del benzonitrilo estudiados. La incertidumbre asociada a los
valores corresponde a la incertidumbre expandida, que considera tanto la incertidumbre de

calibracion como la incertidumbre en la energia de combustion del acido benzoico y de los
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compuestos estudiados. Esta incertidumbre expandida fue calculada utilizando un factor

de cobertura k=2.0, lo cual proporciona un nivel de confianza del 95%.

Tabla 27. Energias de combustion y entalpias estindar de combustién y de formacion de
los derivados del benzonitrilo a p°=10°Pay T =298.15 K.

Compuesto ~B U (Cr_)a —_ACHO(Cr_)b —_AfHO(Cr_)b

k] - mol K] - mol k] - mol
Metil p-cianobezoato 4317.70 + 0.67 4318.32 + 0.67 223.67+14
p-Acetilbenzonitrilo 4508.32 £ 0.75 4510.18 £ 0.75 31.81+1.4
p-Metoxibenzonitrilo 4123.09 + 0.64 4124.96 + 0.64 23.53+1.2

@ La incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida, que incluye las
incertidumbres provenientes de la calibracion, la energia de combustion del acido
benzoico y los compuestos estudiados. Esto se realizé con un nivel de confianza de 0.95y
un factor de cobertura de k =2.0

b Incertidumbre combinada.

4.3.3 Entalpia de formacién gaseosa.

La entalpia de formacion en fase gaseosa se calculd a partir de la entalpia de formacion en
fase cristalina (Tabla 27) y la entalpia de sublimacién (Tabla 20), ambas a T = 298.15 K. La
incertidumbre de este calculo se determino utilizando el método de la raiz de la suma de los

cuadrados, como se muestra en la Tabla 28.

Tabla 28. Resumen final de los datos de los derivados del benzonitrilo; entalpia de
formacién en fase cristalina, entalpia de sublimacion y entalpia de formacion en fase
gaseosa a T =298.15 K.

Compuesto - w A?C;Y—HOb M
k] - mol~1 k] - mol-1 k] - mol~1
Metil p-cianobezoato 223.67 +2.7 91.0+£3.3 -132.7+4.3
p-Acetilbenzonitrilo 31.81+2.7 88.7+3.1 569 +4.1
p-Metoxibenzonitrilo 23.53+2.4 949+2.6 714 +3.5

a La incertidumbre asociada con cada valor promedio corresponde a la incertidumbre expandida,
Tipo A, que incluye las incertidumbres de la calibraciéon, la energia de combustion del acido
benzoico y los compuestos estudiados. Este calculo emplea un factor de cobertura de k=1.96 y un
nivel de confianza de 0.95.

b La incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida U, con un factor de cobertura de k=
2.26 y un nivel de confianza de 0.95 para una distribucion ¢-Student.

¢La incertidumbre se calcul6 utilizando el método de la raiz de la suma de los cuadrados.

Los datos de entalpia de formacion gaseosa indica una tendencia relacionada con los efectos

electrénicos de los grupos funcionales en cada compuesto. El metil p-cianobenzoato, que
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contiene un grupo éster y un grupo ciano, muestra una energia de combustién menor
debido a que estos grupos electron-atrayentes reducen la densidad electrénica del anillo
aromatico, lo cual disminuye la energia liberada en la combustion. Por otro lado, el p-
acetilbenzonitrilo presenta la mayor energia de combustion, ya que la combinacion del
grupo acetilo y el grupo ciano genera interacciones de resonancia que estabilizan el sistema,
permitiendo una liberacion de energia mas alta. El p-metoxibenzonitrilo tiene una energia
de combustion especifica cercana a la del p-acetilbenzonitrilo debido al efecto donador del
grupo metoxi, que aumenta la densidad electronica del anillo, mientras que el grupo ciano
balancea este efecto, logrando un equilibrio entre estabilidad y liberacion de energia. Estos
resultados confirman que las diferencias en la energia de combustion especifica estan
influenciadas principalmente por los efectos inductivos y de resonancia de los sustituyentes,
proporcionando asi una comprension clara de su comportamiento termoquimico.

Finalmente, utilizando los valores de las entalpias de formacion en fase gaseosa, analizamos
primero la contribucion de los grupos (-COO-CH3), (-COCH3) y (-O-CH3) en el
benzonitrilo, que sirve como la estructura base de la familia, basandonos en los datos de
entalpia de formacién reportados en la literatura. Ademas, esta contribucion se comparo
con la de los mismos grupos en el benceno, que carece del grupo ciano (CN). El analisis

mencionado esta respaldado por el esquema representado en la Figura 42.
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Figura 42. Diagrama que muestra las entalpias de formacién en kJ-mol' de Benceno, Metoxibenceno, p-
Metilbenzoato, Acetofenona, Benzonitrilo, p-Metoxibenzonitrilo, Metil p-cianobenzoato y p-Acetilbenzonitrilo
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De acuerdo con lo reportado por Zaitseva & Verevkin [121], la entalpia de formacion del
benzonitrilo en fase gaseosa es de (215.7 + 0.7) kJ-mol™!. Tomando en cuenta este valor junto
con los valores obtenidos en este estudio para el p-metoxibenzonitrilo (71.4 + 3.5) k]-mol?,
el metil p-cianobenzoato (-132.7 + 4.3) k]-mol, y el p-acetilbenzonitrilo (56.9 + 4.1) k]J-mol-,
se calcula que la contribuciéon del grupo (-O-CHzs) es de (-144.3) kJ-mol™, la del grupo (-
COO-CHs) es (-348.4) kJ'-mol, y la del grupo (-COCHs) es de (-158.8) k]-mol.

Siguiendo esta linea, se analizd la contribucion de los mismos grupos en el benceno. De
acuerdo con Roux ef al. [122], el benceno tiene una entalpia de formacidn en fase gaseosa de
(82.9 £0.9) k]-mol !, el metoxibenceno (-67.9 +1.2) k]-mol™ [123], el metil p-benzoato (-273.45
+ 0.77) k]'-mol [124], y la acetofenona (-86.7 + 1.7) kJ-mol™ [125] Como se observa, la
tendencia de afiadir diferentes grupos se mantiene consistente. En estos casos, las
contribuciones son las siguientes: (-150.8) k]-mol™ para el grupo (-O-CHs), (-348.4) k]-mol™!
para el grupo (-COO-CHs), y (-158.8) k]-mol~! para el grupo (-COCHzs). En ambos casos, el
grupo (-COO-CHs) contribuye mas a la estabilidad energética, tanto en el benceno como en
el benzonitrilo, con un promedio de (-352.4) k]-mol™. Por otro lado, el grupo (-O-CHbs)

muestra la menor contribucién, con un promedio de (-147.6) kJ-mol-'.

CN
CN
100
(6]
p-Acetilbenzonitrilo O
(56.9235) p-Metoxibenzonitrilo
(714£3.0)
0 NO,
CN ?
(8}
=100 . Nitroacetofenona
\Ozo OCH; P a1 OCH,
- Metil p-cianobenzoato OH OH
g (-132.7 £3.8)
- NO,
=200 - o © S
2 stoxiace
% o p-Mk('_(;:l‘];L:;ﬁ;[;cm [e) 1.4-Dimetoxibenceno
p-Hidroxiacetofenona R Es ~ (2115 £3.0)
- “o (-264.6+1.8) p—Mctu\xifL‘noI (2184 +1.8)
: o (-229.8+1.8)
300 4 Mcui pl-grgm)b;:n?mto (-239.2+1.8)
= -288.7 £ 1.6
OCH,
OH
-400
~o7vo
Metil p-metoxibenzoato
~0™o (4376 =3.1)
Metil p-hidroxibenzoato
-500 - (4543242)

Figura 43. Gréfica de las entalpias de formacién en fase gaseosa en kJ-mol-! para Metil p-hidroxibenzoato, Metil
p-metoxibenzoato, Metil p-nitrobenzoato, Metil p-cianobenzoato, p-Acetilbenzonitrilo, p-Hidroxicetofenona, p-
Metoxicetofenona, p-Nitrocetofenona, p-Metoxibenzonitrilo, p-Metoxifenol y 1,4-Dimetoxibenceno.

Ademas de esto, se calculd el cambio energético en la posicion "para" del grupo ciano (CN)

en el metil p-cianobenzoato, el p-metoxibenzonitrilo y el p-acetilbenzonitrilo al introducir
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sustituyentes como el metoxi (-O-CHs), hidroxilo (-OH) y nitro (NO2), utilizando datos
experimentales obtenidos previamente por otros investigadores. Por ejemplo, sustituir el
grupo ciano (CN) por un grupo nitro (NO2) en el metil p-cianobenzoato corresponde a (-
156.0) kJ-mol-!, mientras que la sustitucién por un grupo metoxi (-O-CHs) equivale a (-304.9)
kJ-mol™, y por un grupo hidroxilo (-OH) a (-321.6) k]-mol™. Los datos para el metil p-
nitrobenzonitrilo y el metil p-hidroxibenzoato han sido reportados por Ledo et al. [126] [127],
y los datos para el metil p-metoxibenzoato por Flores et al. [70]. De acuerdo con los datos
presentados, la tendencia de estabilidad sigue un orden descendente, comenzando con el
grupo hidroxilo, seguido por el grupo metoxi, luego el grupo nitro y, finalmente, el grupo
ciano, que exhibe la mayor entalpia de formacién. Como se observa en la Figura 38, esta
tendencia de sustitucion se mantiene tanto para el p-acetilbenzonitrilo como para el p-
metoxibenzonitrilo. En todos los casos, el grupo hidroxilo muestra la mayor estabilidad,

mientras que el grupo ciano presenta la menor.
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5. Conclusiones.

e La metodologia desarrollada para la estimacion de presiones de vapor ha
mostrado resultados prometedores, permitiendo una correlacion efectiva
entre las propiedades moleculares y las presiones de vapor de los compuestos
estudiados. El enfoque aplicado ha logrado identificar con precision las
relaciones entre las fuerzas intermoleculares y la tendencia de los compuestos
a sublimar, apoydndose en la informacién derivada de las entalpias de
sublimacion y los grupos funcionales presentes.

e A pesar de los avances, la metodologia atin esta en desarrollo. El calculo de
la constante de calibracion (k) representa un drea clave que requiere
perfeccionamiento para mejorar la precision en la prediccion de las presiones
de vapor. Los resultados obtenidos hasta ahora proporcionan una base sélida
para seguir optimizando este método, con el objetivo de obtener un modelo
robusto y aplicable a una mayor variedad de compuestos en futuros estudios.

e El andlisis de los derivados del benzonitrilo y del 1,4-benzodioxano muestra
que las diferencias en sus temperaturas y entalpias de fusion estan
determinadas por la naturaleza y disposicion de los grupos funcionales. El
acido 1,4-benzodioxan-5-carboxilico destaca por su alta entalpia de fusion,
debido a los enlaces de hidrogeno, mientras que el 6-nitro-1,4-benzodioxano,
con interacciones dipolares mas débiles, muestra propiedades intermedias.
Estas diferencias resaltan el impacto de los grupos funcionales en la
estabilidad térmica de los compuestos.

e En los derivados del benzonitrilo, el p-metoxibenzonitrilo presenta una
mayor entalpia de fusion debido a las interacciones dipolo-dipolo que
estabilizan su red cristalina. Por otro lado, el p-acetilbenzonitrilo, con un
grupo acetil mas voluminoso, genera un empaquetamiento cristalino menos
eficiente, lo que resulta en una menor entalpia de fusién. El metil p-
cianobenzoato, aunque polar, muestra interacciones menos intensas,
explicando su comportamiento intermedio.

e En los derivados del 1,4-benzodioxano, el grupo carboxilo (-COOH) genera
interacciones intermoleculares mas fuertes, como los enlaces de hidrégeno, lo
que resulta en entalpias de sublimacion mads altas y presiones de vapor mas

bajas, indicando mayor estabilidad de la fase condensada. En contraste, el
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grupo nitro (-NO), al formar interacciones mas débiles, facilita la
sublimacion y se asocia con mayores presiones de vapor.

Por otro lado, en los derivados del benzonitrilo, el p-metoxibenzonitrilo, con
fuerzas intermoleculares mas débiles, exhibe mayores presiones de vapor y
menores entalpias de sublimacién, mientras que los compuestos con grupos
mas polares, como el acetilo (-COCHj) y el éster (-COOCH3), presentan una
mayor estabilidad térmica. Esto sugiere que la naturaleza polar y la capacidad
de formar enlaces intermoleculares fuertes juegan un papel clave en la
modulacion de las propiedades térmicas de ambos grupos de compuestos.
Las entlpas de formacién de los derivados del benzonitrilo muestran que, 1 a
sustitucién del grupo ciano (CN) en posicion para con diferentes grupos
funcionales como el nitro (-NO,), metoxi (-OCHs) y el hidroxilo (-OH)
también influye notablemente en la entalpia de formacion. Los resultados
muestran que el grupo hidroxilo proporciona la mayor estabilidad, mientras
que el grupo ciano exhibe la mayor entalpia de formacién, sugiriendo que
este ultimo introduce una mayor inestabilidad en el sistema. Estas tendencias
subrayan como la naturaleza y posicion de los grupos funcionales afectan la
energia de formacion, reflejando su impacto en la estabilidad estructural y

energética de los derivados del benzonitrilo.
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6. Anexos.

6.1 Anexo 1: Incertidumbre de las mediciones por D.S.C

Paso 1: Calcular el valor medio (x).
Suma los valores obtenidos de todos experimentos y divide entre el numero total de ellos.
= i=1%i
X==—
n
Paso 2: Calcular la desviacion estandar (s).
La desviacion estdndar proporciona una medida de la dispersion de los datos

experimentales.

Donde:
e x; es el valor de cada experimento.
e X es valor promedio.

e neselnuamero de experimentos.

Paso 3: Calcular la incertidumbre estandar de la media (us).
La incertidumbre estandar de la media se calcula dividiendo la desviacién estandar por la

raiz cuadrada del nimero de experimentos.

Uy = —=

Vn

Paso 4: Calcular la incertidumbre combinada (u,).

Si hay otras fuentes de incertidumbre (por ejemplo, la calibracion del equipo, fluctuaciones
de temperatura, etc.), estas deben combinarse con la incertidumbre estandar de la media. La
incertidumbre combinada se calcula utilizando la suma de las incertidumbres cuadradas

individuales.

I 2 2
U = \/u,Z + Ugar + Utemp -

Donde uZ, y u.femp son las incertidumbres de otras fuentes, calibraciéon y temperatura

respectivamente.
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Paso 5: Calcular la incertidumbre expandida (U).
La incertidumbre expandida proporciona un intervalo de confianza para la media. Se
calcula multiplicando la incertidumbre combinada por un factor de cobertura k, que

depende del nivel de confianza deseado.
U=k-u,
6.2 Anexo 2: Calculo de la incertidumbre en la ecuacion de una linea recta.

El célculo de la incertidumbre en la ecuacion de una linea recta, cominmente obtenida a
través de una regresion lineal, implica determinar la incertidumbre en los parametros de la

linea recta, es decir, la pendiente (1) y la interseccion (b).

Regresion Lineal y Ecuacion de la Linea Recta
Dada una serie de puntos (x;, i) la ecuacién de una linea recta es y=mx+b, donde:
e mesla pendiente.

e beslainterseccion con el eje y.

Paso 1: Realizar la regresion lineal.

Calcular los coeficientes m y b usando el método de minimos cuadrados:

m _NXOqy) —Xxi - Xy
~ NIx? - (T x)?

Xyi—mxrx;

b = N

Donde N es el nimero de puntos.

Paso 2: Calcular las incertidumbres de m y b.

e Incertidumbre en la pendiente (o,,,):

)
Nay

NExi— (Ex)?

Om =

Donde o, es la incertidumbre en los valores y, que puede estimarse como la desviacion

estandar de los residuos:
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e Incertidumbre en la interseccion (ap):

Paso 3: Interpretar las incertidumbres.

ANexos

La incertidumbre en la pendiente (o;,) y en la interseccion (o;,) proporciona una medida de

cuan confiables son los pardmetros ajustados m y b. Un intervalo de confianza paramy b

se puede obtener utilizando estas incertidumbres.

6.3 Anexo 3: Ecuacion de Gibbs-Helmholtz.

1. Definicion de la energia de Gibbs:

La energia de Gibbs (G) podemos definirla como:
G=H-TS

Donde H es la emtalpia, T es la temperatura y S es la entropia.

2. Diferencial de la energia de Gibbs
La diferencial total de G es:
dG = dH — TdS — SdT
de la primera ley de la termodindmica, sabemos que:
dH = dU + pdV + Vdp
y la segunda ley de la termodindmica dice:

dU = TdS — pdV

Combiando ambas expresiones:
dH =TdS + Vdp

Sustituyendo esta ultima relacion en la diferencial total de G:
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dG =TdS +Vdp — TdS — SdT
dG = Vdp — SdT

3. Ecuacion de Gibbs-Helmholtz.

Para un proceso a presion constante (dp = 0), la ecuacion se simplifica a:
dG = —5dT
Dividiendo ambos lados de la ecuacion por T:

dG SdT
B T

Integrando ambos lados desde una temperatura T1 a una temperatura T2:

le dG SJTI dT

Asumiendo que la entropia es constante (para simplificar la integracion):

7], =-sn()

J— - nl—

Tlry T

Si T: es una temperatura de referencia, como Ty = Tq,s (punto de fusion), y T, = T° (la

temperatura a la que se mide el potencial quimico), podemos escribir:

G(T®)  G(Tgs) T°
0 " =—-Sln p——
T 7}us Y}us
4. Aplicacion a los potenciales quimicos.
Para el potencial quimico (u), que es la energia libre de Gibbs por mol, se aplica la misma

relacion:

ow/T)\ _ Hnm
oT p_ T?

Donde pu es el potencial quimico, T es la temperatura y Hm es la entalpia molar.
Esta ecuacion se obtiene al considerar que u es una funcidn de estado, similar a G, y la

relacion de Gibbs-Helmholtz se puede aplicar directamente a p.

pag. 106



ANexos

6.4 Anexo 3: Definicion de rapidez de calentamiento.

La rapidez de calentamiento f se define como el cambio en la temperatura por unidad de

tiempo durante el proceso de calentamiento. Matematicamente:

_dr
ﬂ_dt

Donde £ es la rapidez de calentamiento, dT es el cambio infinitesimal de temperatura y dt

es el cambio infinitesimal en el tiempo.

Integracion para el intervalo de tiempo.
Para obtener la relacion entre el cambio total en la temperatura (AT) y el intervalo de tiempo,

integramos la ecuacion de la rapidez de calentamiento:

T to
ar= | Bt
To t

Integrando el lado izquierdo con respecto a T y el lado derecho con respecto a t:
1 =Ty =p"(t1 —ty)
Reescribimos:

AT
tl_t():_

B
6.5 Anexo 4: Diferencial de tiempo en términos de temperatura

Para sustituir dt en la integral, derivamos la relacion T(t) = Ty + f - t:

dr

E_ﬁ
dt—dT
B
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Ahora, sustituimos dt en la integral original: Q = [ tt01 ®(t) dt. Reemplazamos dt con % y

cambiamos los limites de integracion de tiempo a temperatura. Los limites de tiempo t, y

t, corresponden a las temperaturas Ty y Ty:

o= [om &
-[ i

Donde ®(T) es el flujo de calor como funcién de la temperatura T.

6.6 Anexo 5: Funcion de distribucion de velocidades.

1. Suposiciones basicas:

e Las moléculas de gas son particulas puntuales y no interacttian entre si, excepto
durante colisiones elasticas.

e El gas esta en equilibrio térmico a una temperatura T.

e El movimiento de las moléculas es aleatorio y sigue las leyes de la mecanica clasica.

2. Energia cinética.

La energia cinética de una molécula de gas en tres dimensiones esta dada por:

1
E =§mv2

Donde m es la masa de la molecula y v es la magnitud de su velocidad.
3. Distribucion de energias.
En equilibrio térmico, la probabilidad de que una molécula tenga una energia cinética E esta
dada por la distribucion de Boltzmann:
P(E) « e E/ksT

Donde kgT es la constante de Boltzmann

4. Relacion entre energia y velocidad.

Dado que E = Emv2 , podemos reescribir la districbucion en términos de la velocidad:

P(v) x e_%mvz/kBT

5. Factor de normalizacion.

pag. 108



ANexos

Para obtener la distribucion de velocidades completa, debemos incluir un factor de
normalizacion y considerar la densidad de estados en el espacio de velocidades. En tres
dimensiones, la densidad de estados es proporcional a v2. La densidad de estados se refiere
al numero de estados disponibles en un intervalo infinitesimal de velocidad. En el caso
tridimensional, esta densidad es proporcional al volumen del cascardn esférico en el espacio

de velocidades. Por lo tanto, la densidad de estados g(v) es proporcional a v2 .

12
F(v) o v? e 2™V /ksT

6. Normalizacion de la distribucion de Maxwell-Boltzmann.
La ecuacion anterior es una forma prelimiar de la distribucion develocidades. Para convertir

esta proporcion en una igualdad introducimos un factor de normalizacion A:

f(w) = Av? e_%mvz/kBT

El factor de normalizacion A se determina imponiendo la condicidon de que la integral de

f(v) sobre todo el espacio de velocidades debe ser igual a 1:

f fw)dv=1
0
Sustituyendo f(v):
f Av? e 2 IRT gy =
0
Resolviendo la integral.
Para resolver esta integral, es util hacer un cambio de variable. Definimos:

3 muv?
U ket

De esta forma:

du=—"1d
u—kBTU v

2kpT du
m u

dv =

Sustituyendo en la integral:

f Av? e 2T gy Af vie™ 2kpT du
0 0 m \u

2kgT
B_u

Notemos que v? =

pag. 109



ANexos

® ZkBT _ ZkBT du
f A ( )ue u —
0 m \fu

Simplificando:

Integral Gamma:

La integral: fooo ul/2 =% du es una forma de la funcién Gamma I'(3/2). Sabemos que:

3 1
"(z)=7"
Sustituyendo en la integral:
2kpT\%? 1
( m ) E\/E_
Resolviendo para A:
. 1 _ 2 _ 2
(2kgT* U2k L (keT)
B B e
2 1 1
A= =

3/2 3/2

() () ()

Asi el factir de normalizacién es:

m \3/2
A=4
g (anBT)

Importante

La distribucion de velocidades en tres dimensiones no solo depende de la magnitud de la
velocidad, sino también de su direccion. La distribucion de probabilidades en el espacio de
velocidades es isotropica, lo que significa que es uniforme en todas las direcciones. Por lo
tanto, al integrar sobre todas las direcciones posibles en tres dimensiones, tenemos que
considerar la densidad de estados esférica.

El factor 4 se introduce cuando consideramos la distribucion de velocidades en el espacio

tridimensional y la convertimos en una funcion de la magnitud de la velocidad v. En tres
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dimensiones, el nimero de estados accesibles en una capa esférica de radio v y grosor dv es
proporcional a 4mv?dv.

Asi, la distribucién de Maxwell-Boltzmann normalizada es:

3/2 _mv?
) v2e 2kgT

f) = d4m (anBT

Esta funcion asegura que la integral sobre todas las velocidades sea igual a 1, cumpliendo
con la condiciéon de normalizacién para una funcién de distribucién de probabilidad.
Ademas, esta expresion describe la probabilidad de encontrar una molécula con una

velocidad v en un gas ideal en equilibrio térmico a una temperatura 7.

6.7 Amnexo 6: Derivacion de la velocidad media.

La velocidad media de las moléculas de gas se puede encontrar utilizando la distribucion
de velocidades de Maxwell-Boltzmann, que describe la distribucién de las velocidades de

las moléculas en un gas ideal a una temperatura dada.

Suposiciones basicas:

1. Las moléculas de gas son particulas puntuales sin volumen propio.
Las colisiones entre las moléculas y con las paredes del recipiente son elasticas.
No hay fuerzas intermoleculares (excepto durante las colisiones).

El movimiento de las moléculas es aleatorio y sigue las leyes de Newton.

A N

El gas es ideal, lo que significa que sigue la ecuacion de estado del gas ideal: pV =
nRT.

Derivacion.

La distribucion de Maxwell-Boltzmann para la velocidad de las moléculas de gas esta dada

por:

3/2 _mv?
) v2e 2kgT

fv) = 4n <2nkBT

La velocidad media (¥)se obtiene integrando la velocidad multiplicada por la funciéon de

distribucion de velocidades sobre todas las velocidades posibles:
U= f v f(v)dv
0
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Sustituyendo la funcién de distribucion de velocidades:

~ 0 m \3/2 ) _mv?
U= v-An vie 2ksT dy
0

ZﬂkBT
Simplificando:
m \3/2 _mv?
0= 4 3, 2kgT
v =4m <2nkBT) fo voe 2kBT dv
. . . . _ mv? _ mv _ ksT
Aplicando un cambio de variable, haciendo u = —— P du = "ol dvy dv = ——du, podemos

sustituit en la integral:

_ m \32 (/s mu \32 _ kgT du
et e
2mkgT o \2mkgT m  [2kzTu

m

Simplificando la integral:

3/2 2kgT\? (© (3_1
17=47T( m ) ( B)f u(Z Z)e‘”-du
0

2kgT m
;=4 ( m )3/2 <2kBT)2f°° —u. g
V=M 2nkgT m ) ), e

Ahora la integral tiene un resultado conocido: fooo u-e *du =1, por lo tanto:

B m  \3/2 12kgT\?
=1 (mr) (G

2nkgT m
Simplificando:
m  \3/2 (4k3T? 1\%/% (kgT\*/? (4K T? 1\*/? (kgT\"/?
5= 4 = 4m (— =4m(=—=) (—==) -4kgT
v 7T(anBT) < m? ) n(Zn) (m) ( m? ) 7T(Zn) (m) ke

1.3/2 kgT 1/2
5= am( L) kg (S2)
21T m

3,1_3 DA = . 143/4 _
(2 2_4),(4 4=16)~163/* =8
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Finalmente obtenemos la velocidad media de las moléculas de un gas, segin la teoria

cinética de los gases:

8kpT
mm

<
Il

Esta expresion muestra que la velocidad media de las moléculas de un gas es directamente
proporcional a la raiz cuadrada de la temperatura absoluta T e inversamente proporcional

a la raiz cuadrada de la masa de las moléculas m.

6.8 Anexo 7: Cdlculo de la entropia estdandar.

Para obtener una expresion matematica que permita calcular la entropia en condiciones
estandar, es necesario combinar las expresiones de la Primera y Segunda Ley de la
Termodinamica. A partir de esta combinacion, se puede aplicar la Transformada de
Legendre, que transforma una funcion de varias variables sustituyendo una de ellas por su
variable conjugada. Esto genera una nueva funcion que describe el sistema desde una
perspectiva diferente, sin perder la informacion de la funcion original. Este enfoque es
particularmente ttil cuando se quiere cambiar la dependencia en una variable, como el
volumen o la entropia, por su conjugada, como la presion o la temperatura,

respectivamente.

Primer Paso: La combinacion de la Primera Ley de la Termodindmica considera tanto el
trabajo de expansién-compresion de un gas como los cambios de energia asociados a la
transferencia de calor. En este contexto, el trabajo de expansion o compresion de un gas se
expresaw = —pdV , donde p es la presion y dV es el cambio en volumen.

Por otro lado, el calculo de la entropia para un cambio de fase se basa en la Segunda Ley de
la Termodinamica, que establece que el cambio en la entropia dS esta relacionado con la

transferencia de calor reversible y la temperatura T del sistema a través de la relacion: dS =
ereV/dT

dU = TdS — pdV

En el caso de la energia U(S, V) las variables naturales son la entropia S y el volumen V. Sin
embargo, para describir sistemas a presion constante, a menudo es mas til trabajar con la

presion en lugar del volumen. Aqui es donde entra la transformada de Legendre.
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La entalpia es la funcion termodindmica que se obtiene al realizar una transformada de
Legendre sobre la energia U, sustituyendo el volumen V por su variable conjugada, la

presion p.
Segundo Paso: Aplicacion de la Transformada de Legendre para obtener la Entalpia.
Para cambiar de U(S,V) a una nueva funcion que dependa de la presion p, utilizamos la

transformada de Legendre. La formula general para una transformada de Legendre

aplicada a una funcién f(x) con respecto a una variable x es:

90 = ) —x

Ahora debemos aplicar este principio a la ecuacidon que combina la Primera y la Segunda

Ley de la Termodindmica. Para ello, definimos una nueva funcion que cambia la

dependencia en el volumen por su variable conjugada: la presion.
g =U+pV
Expresamos la ecuacién en forma diferencial y aplicamos la regla del producto de las
diferenciales:
d(g) = dU +d(pV)

d(g) = dU + (pdV + Vdp)

Sjstituimos la funcion original de U:
d(g) = TdS — pdV + (pdV + Vdp)

Reduciendo términos

d(g) =TdS +Vdp =dH

Siendo la entlpia una funcién que depende de Sy p

Tercer Paso: Un proceso a presion constante.

dH =TdS

pag. 114



ANexos

Cuarto Paso: Relacion entre entropia — temperatura y la definicion clasica de capacidad
calorifica.

La capacidad calorifica a presion constante C,, se define como la cantidad de calor que se
necesita para aumentar la temperatura de un sistema en una unidad, cuando el proceso

ocurre a presidon constante:

9qrev
%= ()
P ar /,
Dado que a presion constante dH = §q, podemos reescribir:

o (4
P (dT)p

Reorganizando
dT ¢, =dH

Esta ecuacion y dH = TdS, pueden igualarse, ya que ambas aplican a procesos a presion

constante, por lo tanto:

dT C, = TdS

Reorganizando términos:
dr
ds = Cp T

Quinto paso: Integracion para obtener AS
Si integramos esta ecuacion entre dos temperaturas T; yT, obtenemos el cambio de

entropia para un proceso a presion constante:

S, T, Cp
ds = f —dT
S1 Ty T

T,
AS = CyIn (T_1)
Sexto Paso: Cambio de entropia debido a un cambio de presion.
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Para un gas ideal, el cambio de entropia en un proceso isotérmico también esta relacionado
con el cambio de volumen. Sabemos que el calor intercambiado §¢ey €n un proceso
isotérmico se puede escribir como el trabajo realizado por el gas. A presion constante, el

calor y el trabajo estan relacionados por la expresion:
8qrev = pdV

Sustituyendo esto en la ecuacién del cambio de entropia:

Sin embargo, usando la ecuacion de los gases ideales, podemos sustituir pV = nRT (para un

proceso isotérmico, ya que Tes constante):

nRT

——pdV
_vP
ds = T
Simplificando:
ds = RdV
=n v

Esta es una relacion importante, ya que muestra como cambia la entropia cuando el
volumen cambia en un proceso isotérmico para un gas ideal.

Sabemos que para una cantidad fija de gas, su volumen es inversamente proporcional a la
presion.

Ahora, necesitamos calcular como cambia el volumen V cuando la presién cambia. Para

eso, tomamos el diferencial de V:

Como nRT es constante en este proceso, la derivada de 1/p con respecto a p es _1/p2’ por

lo que:
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Esto significa que un pequefio cambio en la presion dp provoca un cambio en el volumen
dV, y el signo negativo refleja que el volumen disminuye cuando la presiéon aumenta, lo cual
es lo que esperamos en un gas ideal.

Para establercer la relacién que hay entre el cambio de entropia y el cambio en la presion,

debemos introducir la tltima ecuacion (dV = — "p—’? dp) y la gas ideal (pV = nRT) dentro de

dS =nR d—V:
%

_ p
dS =nR RT
p
obteniendo:
d
dS = —nR L
p
Esta ecuaicon, la podemos integrar:
Sz P2(Tmed) 1
dS = —nR f —dp
S1 pi=p P
T,
AS = —nR1n <p< “;ed>>

Podemos simplificarla un poco mas, si tomamos en cuenta solo 1 mol de gas ideal.

AS = —Rln(
p

p(Tmed)>

Este es el término que representa el ajuste de la entropia, donde la presién cambia desde p°
a P(Tieq)- En este caso, p; es la presion estandar po=1 bar y p, es la presion parcial del gas
a la temperatura (T), que llamamos p({Tmed ))

Dependiendo de si la presion aumenta o disminuye, podemos ajustar el signo en la
expresion para reflejar el aumento o disminucion de la entropia. Para una expansion
isotérmica (cuando la presion disminuye), el cambio de entropia serd positivo, lo que nos

lleva a la expresion:

(o]

AS = RlIn <p<Tmed)>

Septimo Paso: Suma de las contricuciones:
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o T
A%rS°(298,15 K)=Asub{Tmed> P(Tmea)} + A%rcp,m'ln[298-15 K/(Tmea)] + R In (%)

El primer término corresponde a la entropia de cambio de fase a 298.15 K. Para ello,
se considera el cdlculo de la entropia a la temperatura media experimental y la
presion correspondiente a esa temperatura, el ajuste por el cambio en las
capacidades calorificas como funcién de T, y el ajuste por el cambio de presion en

funcién de la temperatura.
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