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RESUMEN

La presente tesis se centra en la determinacién experimental y el analisis de
las propiedades termoquimicas de dos compuestos organicos, cuya diferencia
estructural y molecular radica en un heteroatomo de azufre y oxigeno; difeniltiourea
y difenilurea.

Mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido se determiné la
pureza, la temperatura de fusidon y la entalpia de fusion. Por medio de
termogravimetria se obtuvo la entalpia de sublimacion. A partir de la calorimetria de
combustidn se determind la entalpia de formacion en fase condensada. Con todos los
datos anteriores se calculd la entalpia de formacion molar estandar en fase gaseosa
de un compuesto.
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1. INTRODUCCION

Desde finales del siglo XVII, los progresos de la Fisica y la Quimica fueron
utilizados para aprovechar la energia en cualquiera de sus formas, ejemplos de eso
es la energia eléctrica utilizada en los hogares y la energia mecanica que pone en
movimiento los vehiculos para el transporte.

La definicion de que la energia es la capacidad de un sistema para realizar
trabajo se opone a la definicidon de energia no aprovechable, por lo que la energia no
necesariamente se puede definir, pero eso no es impedimento para que la
caracteristica principal de la energia sea el principio de conservacién [1].

“La energia no se crea ni se destruye, solo se transforma.”

Existe una ciencia que estudia el calor, el trabajo, la energia y los cambios
gue provocan en los estados de los sistemas y esta es conocida como Termodinamica
(de las palabras griegas <<thermos>> y <<dynamis>>).

Segun Einstein, es la Unica teoria universal que dentro de sus principios de
aplicabilidad nunca serad rebasada. Pues al ser una teoria macroscopica, no hace
necesario tener en cuenta la estructura atémica ni molecular de la materia, lo que le
confiere un alto nivel de confiabilidad.

La energia se encuentra en lo que se puede observar y lo que no, tal como las
reacciones quimicas. Al realizarse una reaccién quimica, se crea una serie de rupturas
en los enlaces de las moléculas que estan reaccionando, lo que permite que se formen
nuevos enlaces que dan lugar a nuevas moléculas. La formacién de los enlaces no
requiere la misma cantidad de energia. La disciplina que estudia la relacién entre las
reacciones quimicas y los cambios de energia se llama Termoquimica, y su objetivo
es estudiar esas variaciones de energia. Esta area surgié como una aplicacién de la
termodindamica en la quimica, y se convirtié en una herramienta fundamental en la
ingenieria, ya que con ella se pueden describir los cambios de energia involucrados
en procesos fisicos y quimicos, lo que hace que las propiedades termoquimicas sean
tan importantes a nivel industrial y mas aun cuando se trata de compuestos
sostenibles y respetuosos con el medio ambiente tal como lo son la difeniltiourea y
la difenilurea, las cuales funcionan como reguladores en la adsorcion de metales
pesados y nitratos en suelos agricolas [12].

Por lo tanto, esta investigacibn tiene como objetivo determinar
experimentalmente las propiedades termoquimicas de la difeniltiourea y la
difenilurea, compuestos derivados de la urea cuya relevancia radica en sus posibles
aplicaciones en procesos industriales y su contribucidon a la base de datos cientifica
en el campo de la termoquimica tal como la guia de consulta de referencia del
Instituto Nacional de Estédndares y Tecnologia (NIST) y la Oficina Nacional de
Estandares (NBS). A través de técnicas como la calorimetria de combustion y la
termogravimetria, se espera obtener datos precisos que permitan no solo ampliar el
conocimiento existente en el drea, sino también establecer relaciones significativas
entre la estructura molecular y las propiedades energéticas de estos compuestos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Llevar a cabo un estudio termoquimico de la difenilurea y la difeniltiourea,
utilizando las técnicas de calorimetria diferencial de barrido, termogravimetria y
calorimetria de combustion.

2.2 Objetivos especificos

Determinar la pureza, temperatura de fusion, entalpia de fusidon y capacidad
calorifica de los derivados de la urea, con el uso de Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSCQ).

Determinar mediante termogravimetria (TGA) la entalpia de sublimacion de
los compuestos haciendo uso del régimen isotérmico.

Obtener experimentalmente la energia de combustién en fase condensada de
la difenilurea, en un calorimetro de combustion de bomba estatica para calcular la
entalpia molar de formacién en fase condensada.

Calcular a partir de la entalpia molar de formacién en fase condensada vy la

entalpia de sublimacion, la entalpia molar de formacién de la fase gaseosa de la
difenilurea.
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3. ANTECEDENTES
3.1 Derivados de urea y sus aplicaciones.

La urea es la principal molécula nitrogenada en la orina de los mamiferos. En
los ultimos 25 afios la urea se ha convertido en el fertilizante de nitrogeno mas
importante en la agricultura a nivel mundial [2].

Los compuestos que contienen grupos urea son importantes como gelificantes
[3], sensores de aniones [4], catalizadores [5] y compuestos biolégicamente activos
[6]. Algunos ejemplos de derivados de la urea son la difenilurea y la difeniltiourea.

La difeniltiourea se ha convertido en un compuesto fundamental para el
reconocimiento de ionéforos, los cuales son utilizados en las membranas ISE para el
monitoreo de contaminacién ambiental [7] [8]. La difeniltiourea ademas funciona
como un inhibidor de corrosion utilizado de forma econdémica y alta eficiencia [9].
Tanto la difeniltiourea como la difenilurea son compuestos utilizados para regular la
adsorcion de metales pesados y nitratos en el suelo durante el crecimiento de plantas,
lo que convierte a los derivados de la urea en reductores sostenibles y respetuosos
con el medio ambiente para la obtencién de cultivos agricolas [10]. A pesar de que
ambos compuestos cuentan con aplicaciones tan importantes a nivel industrial,
agricola e incluso ambiental, solo se tiene registro de la temperatura de fusion,
entalpia de fusion [11], entalpia de sublimacién y entropia de fusién para la
difenilurea [12].

El presente trabajo buscé comparar sus resultados con los ya reportados para
la difenilurea y obtener las propiedades termodindmicas de la difeniltiourea. Con lo
gue se buscd asociar estos datos a la estructura molecular de cada compuesto.

En la tabla 1 se presentan los datos generales de los compuestos estudiados
en este trabajo.

Tabla 1. Informacion general de los compuestos en estudio.

Férmula Masa molar CAS Densidad
condensada (g-mol?) (g-cm3)

[o]
Difenilurea QN*N/C Ci3H12N20 212.252 102-07-8  1.23[13]
H H
S
Difeniltiourea N)LN C13H12N2S 228.313 102-08-9  1.32 [14]
H H

Las masas molares fueron calculadas usando los datos de la referencia [15].
CAS: Es un identificador numérico Unico para cada sustancia.

Compuesto Estructura
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3.2 Analisis térmico.

El analisis térmico es, por definicion, el estudio de la relacion entre la
propiedad de una muestra y su temperatura a medida que la muestra se calienta o
enfria de manera controlada, segun La Confederacion Internacional para el Analisis
Térmico y Calorimetria (ICTAC, por sus siglas en inglés) [16]. Es decir, cuando un
material se calienta o se enfria, su estructura y composicion quimica pueden
experimentar cambios tales como fusién, sublimacién, solidificacién, cristalizacion,
descomposicién u oxidacion térmica. Estos cambios se pueden estudiar midiendo la
variacién de distintas propiedades de la materia en funcién de la temperatura y bajo
una atmdsfera controlada. Para medir cambios de energia en una sustancia se utiliza
analisis térmico diferencial (DTA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). Para
medir cambios de masa se utiliza la técnica de termogravimetria. Estas técnicas
permiten obtener de manera experimental propiedades termoquimicas y seran
descritas a continuacion.

3.2.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Tanto DTA como DSC permiten obtener datos termodindmicos como la
entalpia de fusion, entropia de fusion, energia de Gibbs de fusion y capacidad
calorifica.

La Calorimetria Diferencial de Barrido es una poderosa técnica utilizada en
distintas areas de investigacion, como un método de medicion bien establecido para
determinar experimentalmente las propiedades termodinamicas tanto de
compuestos organicos como inorganicos, tales como la capacidad calorifica,
temperaturas de transicion vitrea, transiciones paramagnéticas, pureza,
transformaciones polimoérficas, temperaturas de fusiéon y ebullicién, sublimacidn,
descomposicién, isomerizacion, cinéticas de reaccién, etc. [17]

La técnica consiste en registrar la cantidad de energia en forma de calor
asociada a una diferencia de temperatura entre una sustancia muestra y una de
referencia, en funcion ya sea de la temperatura o el tiempo a una velocidad de
calentamiento y/o enfriamiento predeterminado, considerando que tanto la muestra
como el material de referencia se encuentran en el mismo entorno y en las mismas
condiciones. Como resultado los graficos que se obtienen son conocidos como curvas
DSC y en ellas se muestra la cantidad de calor suministrada en funcion de la
temperatura o el tiempo [18]. Si la curva va en sentido positivo, se habla de un
proceso exotérmico como lo muestra la figura 1a, mientras que en el caso contrario
se trata de un proceso endotérmico como el de la figura 1b.

Flujo de calor (W/g)
|

Temperatura
Figura 1. Curvas caracteristicas de un experimento de DSC.
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3.2.2, Calorimetros diferenciales de barrido (dsc).

Los calorimetros diferenciales de barrido se dividen en dos tipos de acuerdo
con su funcionamiento:

a) Calorimetro de compensacion de potencia:

Consiste en dos portaceldas con hornos idénticos, uno para la muestra y el
otro para la referencia, cada uno de ellos cuenta con sus propias herramientas de
calentamiento y dispositivos de medicion de temperatura. Cada portacelda contiene
dos pares de resistencias, una de ellas para garantizar el incremento de velocidad de
calentamiento de manera controlada tanto de la muestra como de la referencia, vy el
otro para corregir cualquier diferencia de temperatura entre ambas capsulas. Es
decir, que el instrumento compensa la energia necesaria mientras se lleva a cabo el
ciclo térmico, para lograr mantener a la misma temperatura ambos hornos cuando
se presenta un proceso exotérmico o endotérmico [19]. Lo que permite que los
experimentos que se realicen estén bajo las mismas condiciones. Tal como se
representa en la figura 2.

Sensores Pt

]

+——IWWWWWWW———

Fuentes de calor individuales

Figura 2. Esquema de los hornos de un dsc de compensacion de potencia.

b) Calorimetro de flujo de calor:

Los calorimetros de flujo de calor miden el flujo que se transfiere a una
muestra y una referencia a través de una resistencia térmica.

El dsc de flujo de calor contiene dentro de un mismo horno dos celdas, una
para la muestra y otra para la referencia, cuyas celdas son colocadas en un disco
termoeléctrico en el que son calentadas a una velocidad controlada, lo que permite
una cantidad de calor equivalente en ambas celdas y que la sefal de temperatura
diferencial entre éstas sea igual a cero. Por lo que al ocurrir algin cambio en la
muestra, se genera una diferencia de temperatura, lo que indica que el material que
se esta analizando se encuentra en un proceso de cambios tanto fisicos como
estructurales, tales como cambios de estado, descomposicion o cambios en su
estructura cristalina, etc. [20]. Dicha diferencia de temperatura se ve reflejada como
una senal en un grafico conocido como termograma de DSC. En la figura 3 se muestra
un esquema de los hornos de un calorimetro de barrido de flujo de calor.
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Muestra Referencia

E—\VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY
Fuente de calor

Figura 3. Esquema de los hornos de un dsc de flujo de calor.

El equipo empleado para este trabajo fue un calorimetro diferencial de barrido
TA Instruments Q2000, el cual opera bajo el principio de flujo de calor, con una
precision en temperatura de = 0.01 K y potencia eléctrica de = 0.2 yW. Cuyo sistema
de calentamiento puede alcanzar hasta los 823.15 K y su sistema de enfriamiento
una temperatura minima de 183.15 K. En la figura 4 se muestra el dsc utilizado en
esta investigacion.

Figura 4. Calorimetro Diferencial de Barrido TA Instruments Q2000.

3.2.3. Calibraciéon en temperatura y flujo de calor.

Antes de utilizar un calorimetro diferencial de barrido es imprescindible
realizarle un procedimiento de calibracion, el cual consiste en ajustar el equipo de
medicién para que sus lecturas coincidan con los valores de referencia, ya que esto
permite verificar y garantizar que los resultados sean confiables. Dicha calibracién se
lleva a cabo midiendo la cantidad de energia de respuesta que tiene el equipo.

El calorimetro diferencial de barrido se calibra ajustando los parametros de
temperatura y flujo de calor. Para ello se usan materiales de referencia que cumplen
con los siguientes requisitos [21]:
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e Ser de facil obtencién en su estado puro.
e Contar con alta estabilidad.
e Accesible y facil a la manipulacion.

Entre los mas utilizados para la calibracion de calorimetros modernos se
encuentran los presentados en la tabla 2.

Tabla 2. Materiales de referencia para calibracién de DSC.

Nombre Tipo ﬁ % % Referencia
Indio Primario 114.818 429.75 28.6 [21]
Ciclohexano Primario 84.161 279.81 79.8 [21]
Estafio Primario 118.710 505.08 60.4 [21]
Galio Secundario 69.723 302.91 79.9 [21]
Adamantano Secundario 136.24 208.72 24.05 [22]

M: Masa molar.
Ttus: Temperatura de fusion.
Agsh: Entalpia de fusién especifica.

Es importante tener en consideracion que las condiciones experimentales de
la calibracién y la medicidon deben coincidir tanto como sea posible en dos aspectos
importantes:

1. La temperatura a la que se vayan a realizar los experimentos.
2. ElI entorno del experimento, tomando en cuenta el intervalo de
temperatura.

Para conocer la relacion entre los valores de fusion de los materiales de
referencia y la respuesta del equipo se debe obtener una constante de calibracion k,
la cual puede calcularse con la ecuacién 1.

_ AquH'Tl
k = —a (1)

Donde:
A, : Es el area bajo la curva (J) del termograma obtenido para el material de
referencia.

n : Es la cantidad de sustancia del material de referencia (mol).

ArysH : Es la entalpia de fusion del material de referencia (J-mol™) cuyo valor ya
estad reportado en la literatura.

k : Es la constante de calibracion y ésta es adimensional.

La confiabilidad del equipo depende fundamentalmente de la repetibilidad de
esta constante cuando es utilizada a diferentes velocidades de calentamiento,
intensidades o variacién en los parametros del equipo [23].
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3.2.4. Determinacion de pureza por DSC.

La determinacion del punto de fusion mediante calorimetria diferencial de
barrido ha sido muy utilizada como método de evaluaciéon del grado de pureza de
compuestos en estado sélido y liquido [24], en virtud de que se ha observado que
las impurezas en una muestra reducen su temperatura de fusion respecto a la
temperatura de fusién del compuesto en su estado puro, tal como se observa en la
figura 5.

Los materiales en estudio no deben tener una pureza inferior al 97% para ser
analizados, ya que tenerlos por debajo de ese nivel vuelve los resultados poco
confiables [25].

Figura 5. Graficos de DSC para el acido benzoico a diferentes temperaturas.

Otra de las restricciones que tiene esta técnica para la determinacion de
pureza, es que no puede ser utilizada bajo las siguientes condiciones [26]:

e Que el compuesto se descomponga antes o inmediatamente después
de la fusion.

e Cuando las impurezas son solubles en la fase liquida del componente
principal.

e Cuando existen otros eventos cerca del punto de fusién, tal como
volatilizacién y transiciones polimorficas.

3.2.5. Aspectos importantes para un experimento de DSC.

Como ocurre en cualquier estudio termoquimico, garantizar las condiciones
optimas para la medicién es imprescindible, por lo que el correcto manejo de la
muestra debe cumplir con una serie de criterios. En la tabla 3 se especifican cada
uno de ellos y su justificacion.

Tabla 3. Justificacidon de criterios para el correcto manejo de muestras en un dsc.

Criterio Justificacion
El tamafio de la muestra debe estar en un Para minimizar los gradientes de
intervalo de 1-3 mg. temperatura dentro de la muestra.
El analito debe ser distribuido Para asegurar un buen contacto entre
uniformemente en una capa fina sobre la el analito y la base de la celda.

base de la celda.

Para garantizar que exista una buena
La celda debe tener un fondo transferencia de calor entre la muestra y
perfectamente plano. el sensor del portamuestras.
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El calculo de pureza por DSC utiliza el modelo propuesto por van "t Hoff, cuyo

método puede ser aplicable solo si la impureza esta en un intervalo de 95 y 99.99 %
molar [27].

Es posible calcular la temperatura de fusion de una muestra con base en la
ecuacion de van 't Hoff (ecuacion 2).

XBR(Tys)? 1

Teys = Tis —
fus fus (AfusHm,A F

(2)
Donde:

Trys - Es la temperatura durante la fusion.

Tis : Es el punto de fusién del componente puro A (componente principal).
x; : Es la fraccion molar del componente B (impurezas) en la fase liquida.
R : Es la constante molar de los gases (8.314 J/mol-K).

AqsHma : Es la entalpia de fusion molar del componente principal.

F : Fraccion fundida.

Una vez que se realiza un experimento de DSC se obtiene un termograma
como el de la figura 6.

0 515.0
N a 510.49K 518.13K

-2 r514.9
) o
5_/ -4 r514.8 o
5 e
2 2
o e
(] [
el Q
S 6 514.7 5
S -6+ rol4. o
T [

-8 r514.6

Area total/Area parcial
-5 0 5 10 15 20 25
-10 1 —r * T t T * - — 514.5
470 480 490 500 510 520 530 540
Exo Up Temperatura (K) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 6. Termograma obtenido de un experimento de DSC.

Donde:
Eje y, verde: Es el flujo de calor que suministra el equipo.
Eje x, inferior: Es la temperatura a la que se programé el experimento.
Eje y, azul: Es la temperatura a la que se calcularon las fracciones fundidas.

Eje x, posterior: Es la fraccion fundida.
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Al graficar los valores del inverso de la fraccion fundida contra la temperatura
a la que se calcula dicha fraccién, se obtiene una linea recta tal como en la figura 7,
donde al comparar la ecuacién de van 't Hoff con la de la ecuacidon de linea recta (y
= mx + b), se observa que existe una gran similitud.

Donde:

XpR(Thys)? 1
T - T* _ B us = 2
fus us (AquHmJA F ( )

y b LI

Indica que la pendiente
de la recta sera negativa

T/K

1/F
Figura 7. Grafico de T vs 1/F.

Con lo que se pueden calcular cada uno de los términos de la ecuacion de
van "t Hoff. La interseccidn es la temperatura de fusiéon del compuesto puro (T;,,), los

datos de los ejes x y y son la temperatura de fusién del compuesto (T¢,s) Yy €l inverso
de la fraccion fundida (F) respectivamente, la entalpia de fusion molar (AgysHpa) €S

el area total del pico de fusién, R es la constante de los gases y despejando, se calcula
la fraccion molar de la impureza del compuesto (xg).

3.3 Termogravimetria (TGA).

Con el analisis termogravimétrico se puede determinar el cambio en la masa
de una muestra en funcion del tiempo o la temperatura cuando es estudiada en un
calentamiento o enfriamiento controlado. Este tipo de analisis proporciona
informacion relacionada con ciertos fenémenos fisicos y quimicos [28].

Tabla 4. Principales usos térmicos de la termogravimetria.

Fendmenos fisicos Fendmenos quimicos
Absorcion Descomposicién
Adsorcion Oxidacion
Desorcion Reduccién

Vaporizacién

Sublimacion
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En la tabla 4, se observan muchos eventos térmicos que pueden provocar
cambios en la masa de una muestra cuando esta es estudiada bajo ciertas
condiciones de temperatura. Sin embargo, no todos los cambios térmicos influyen en
dicho cambio de masa, tal es el caso de la fusion y la cristalizacidon, los cuales no
pueden ser estudiados mediante termogravimetria. Es importante reconocer no solo
gue hay fendmenos que no pueden estudiarse a través de esta técnica, sino que

ademas existen factores que influyen en el cambio de masa del analito durante un
experimento. Entre los que se encuentran [29]:

e El aspecto fisico del analito.

e El volumen y peso de la muestra.

e La apariencia y naturaleza del crisol.

e La velocidad de calentamiento o enfriamiento.

e Las condiciones atmosféricas a las que se realice el experimento.

e La presion a la que se encuentra la atmosfera en la cdmara de la
muestra durante el experimento.

3.3.1. Clasificacion de métodos en TGA.

Las curvas térmicas o perfiles termogravimétricos son representaciones
graficas del cambio de masa de una muestra en funcién de la temperatura o el
tiempo, son Unicos para cada compuesto [30] y se clasifican en dos tipos:

a) Método dinamico:
En el método dinamico, la temperatura de la muestra aumenta de manera

continua a una velocidad de calentamiento especifica. Por lo que, la masa varia con

respecto a la temperatura. En la figura 8 se muestra un perfil termogravimétrico
obtenido por el método dindmico.

14

Masa (mg)
—

250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (K) Universal V4.5A TA

Figura 8. Ejemplo de un termograma para un experimento de TGA dinamico.

Donde se observa en el eje y la masa del compuesto en miligramos y en el
eje x la temperatura a la que se llevo a cabo el experimento en Kelvin, es decir, el
perfil termogravimétrico para el método dinamico representa la cantidad de masa
que se tiene del compuesto a las diferentes temperaturas a las que es expuesto.
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b) Método estatico o isotérmico:

Cuando se registra el cambio de masa en funcion del tiempo a una
temperatura constante se habla de un método isotérmico y este consiste en registrar
el cambio de masa que se produce en el analito, como se muestra en la figura 9.

253
252
25.1

25.0

Masa (mg)

24.9

24.8

s  ab0 405 4o a5 7 a0
Temperatura (K) Universal V4.5A TA

Figura 9. Representacion de un experimento de TGA isotérmico.

En el termograma las lineas verticales representan cada una de las etapas
isotérmicas, mientras que las lineas horizontales muestran las etapas de
calentamiento a las que fue estudiada la muestra.

3.3.2. Determinacion de entalpia de sublimacion por TGA.

Del equipo de termogravimetria se obtienen los valores de la derivada de la
masa con respecto al tiempo y la temperatura. Por lo que es posible aplicar la
ecuacién 3 que es la combinacion de las ecuaciones de Lagmuir y de Clausius-
Clapeyron.

o (8 1)=p- el

Donde:
am

dat
B : Constante que involucra (masa molar, area de la celda, R, n).

Tasa de pérdida de masa.
A%, H,, : Entalpia de sublimacion.
R : Es la constante molar de los gases (8.314 J/mol-K).

T : Temperatura.
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Cuya ecuacion tiene forma de la ecuacion de la linea recta.

: me_B A H,1 3
n(ﬁ )_T_ R T ®)
IR

Indica que la pendiente de
la recta sera negativa

In(dm/dt-T)

1T
Figura 10: Grafico de In(dm/dt:T) vs 1/T.

Al graficar el inverso de la temperatura contra el logaritmo de la pérdida de
masa por la temperatura y realizar una regresion lineal, se obtiene una grafica donde

la pendiente de la linea recta es negativa, en la que x es el inverso de la temperatura,
y es el logaritmo de la pérdida de masa por la temperatura, b es la interseccién, que

representa una constante y m la pendiente, cuyo valor engloba tanto a la entalpia
molar como a la constante molar de los gases, lo que permite que mediante una
multiplicacion se pueda conocer el valor de la entalpia molar.

3.3.3. Partes de un equipo de termogravimetria (tga).

La termobalanza es el elemento mas importante de un tga, ya que consta
de una excelente precisién y exactitud [31] y se compone de 6 elementos principales
[31]:

1. Microbalanza electroénica:

El principal objetivo de la microbalanza es registrar los cambios asociados a
la masa de una muestra. Y es el componente mas importante de la termobalanza,
por lo que debe contar con una serie de caracteristicas especiales:

e El cambio en la masa de una muestra debe ser reproducible y
calculado con precision bajo diferentes temperaturas y condiciones
atmosféricas.

e Los cambios de masa deben ser registrados de manera instantanea
mediante sefales electrdnicas.

e La termobalanza debe poseer un alto rango de estabilidad
mecanica y eléctrica y no debe verse afectada por vibraciones.
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2. Portamuestras:

La muestra que se busca analizar es depositada en un portamuestras
(también llamado crisol), el cual va unido al brazo de pesaje de la microbalanza.

Los crisoles estdan hechos de distintas figuras, tamafios y materiales,
dependiendo tanto del tipo de muestra que se va a analizar como de las condiciones
a las que vaya a ser sometido.

El portamuestras que se elija, debe cumplir con dos caracteristicas
importantes:

a) Debe tener una estabilidad térmica de 373.15 K por encima del compuesto
gue se vaya a estudiar.
b) Es necesario que la transferencia de calor sea eficiente y uniforme.

La forma que tenga el crisol va a depender del tipo de compuesto que se
estudie, para muestras en polvo normalmente se utilizan crisoles planos, mientras
gue para liquidos se utilizan crisoles con paredes, como se muestran en la figura 11.
Entre los materiales mas utilizados se encuentran el platino, aluminio y cuarzo.

Figura 11. Distintos tipos de crisoles utilizados en tga segun su forma.

3. Horno:

La temperatura que registra el horno es la temperatura a la que se encuentra
tanto la muestra como el crisol, por lo que el horno debe estar disefiado para soportar
altas temperaturas y a su vez conseguir que la velocidad de calentamiento sea lineal
y que no existan interacciones magnéticas entre el analito y la atmdsfera del equipo.

Figura 12. Ejemplo de un horno en TGA.
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4. Termopar:

Para monitorear de manera precisa los cambios de temperatura se utiliza un
sensor, mejor conocido como termopar. Este va a depender de las condiciones a la
que vaya a ser expuesto. Es decir, para temperaturas menores a 1373.15 K el
termopar esta hecho de aleaciones de aluminio, cromel y alumel. Mientras que para
temperaturas superiores a esa, se fabrican de platino y tungsteno.

Para obtener una medicion precisa, la posicion del termopar juega un papel
importante. Existen 3 posiciones posibles en las que puede ser colocado:

a) Que el termopar no esté en contacto directo con la muestra.

b) Que el termopar esté por debajo del crisol y que se encuentre en contacto
con él.

c) Que el termopar esté en contacto tanto con la muestra como con el crisol.

5. Programador de temperatura:

Para controlar la velocidad de calentamiento a la que se somete un
experimento, se utiliza un programador de temperatura, el cual registra dicha
velocidad de calentamiento en Kelvin o grados Celsius por minuto, cuando la
temperatura va aumentando durante el analisis.

6. Registrador:

Es la unidad de registro de datos que proporciona la informacién de salida del
horno y la balanza. Mediante el cual un software preinstalado y un microprocesador
trazan las multiples curvas de pérdida de masa del compuesto en funcidén de la
temperatura o el tiempo.

El equipo empleado para este trabajo fue un analizador termogravimétrico TA
Instruments Q500 como el que se muestra en la figura 13, el cual opera con una
precision de £ 0.1 pyg y una capacidad maxima de 1 g. De cada brazo de la balanza
estd suspendida una celda de platino con un didmetro, altura y volumen de 9.60 mm,
una, 1.50 mm y 100 pl respectivamente, una de las celdas se encuentra dentro de
la cAmara aislada de la termobalanza, rodeada de una atmésfera de nitrégeno vy la
otra celda que corresponde a la muestra, estd ubicada dentro de un horno de
ceramica, el cual funciona como fuente de calor capaz de ser utilizado desde
temperatura ambiente hasta los 1273.15 K, misma temperatura que es medida por
un termopar con una precisién de + 0.1 K que se encuentra a 0.5 cm por encima de
la muestra, en el horno ademas se pueden aplicar velocidades de calentamiento que
pueden ir desde 0.01 K-min hasta 100 K-min. Alrededor del horno también se
encuentra un intercambiador de calor capaz de lograr rapidos enfriamientos.
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Figura 13. Analizador termogravimétrico TA Instruments Q500.

3.3.4. Calibracién en masa y temperatura.
a) Masa.

La calibracidon en masa consiste en colocar sobre el brazo de la microbalanza
dos pesas certificadas de peso conocido. Esto con la finalidad de observar si existe
una correcta linealidad de masa respecto a distintos cambios de temperatura, pues
al estar en estado sdlido y con un peso de valor certificado, se esperaria ver en el
perfil termogravimétrico una linea completamente recta, donde el peso es constante
en todo momento, independientemente del incremento de temperatura.

b) Temperatura.

El punto o temperatura de Curie es la temperatura a la cual un material
ferromagnético pierde su magnetismo y se comporta como un material
paramagnético. Para llevar a cabo la calibracidon en temperatura de un tga se utiliza
el punto de Curie de materiales ferromagnéticos. El proceso consiste en colocar los
materiales ferromagnéticos en el crisol e introducirlos dentro del horno del equipo al
cual posteriormente se le coloca un iman en la parte de abajo, como se muestra en
la figura 14. Lo que hace que la masa que registra la microbalanza sea la suma de la
masa real y la masa magnética del material. Una vez que la muestra es calentada
hasta alcanzar su temperatura de Curie, la masa magnética disminuye a cero, lo que
la termobalanza registra como una aparente una pérdida de masa [32].

Los materiales mas utilizados para calibracion por temperatura en
termogravimetria son el alumel y el niquel, cuya temperatura de Curie es a 425.75
Ky 631.35 K respectivamente [33].

Tara

A

Muestra

Horno

Imdn

Figura 14. Ejemplo de calibracion en temperatura de TGA.
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3.4. Calorimetria de Combustion.

La calorimetria de combustién es una técnica utilizada para determinar la
cantidad de energia liberada al quemar un compuesto organico en una atmésfera de
oxigeno. Donde al llevarse a cabo la reaccién, se obtienen como productos diéxido
de carbono gaseoso y agua liquida. La calorimetria de combustion es la técnica
experimental mas eficaz para calcular la entalpia de formacion (ArH) de compuestos
organicos [34] [35]. Y el instrumento que mide este cambio de energia se conoce
como calorimetro de combustidn.

3.4.1. Tipos de calorimetros de combustion.
a) Calorimetro de combustidn isoperibdlico:

En este equipo la parte interna del calorimetro esta rodeada por una chaqueta
de madera en la que hay agua fluyendo a una temperatura constante, mientras que
la temperatura de la bomba y la cubeta aumentan a medida que se libera calor. En
la figura 15 se muestran las partes de un calorimetro isoperibdlico.

Termoémetro

Cubeta
calorimétrica

Caja de
madera

Chagueta
calorimétrica

N
Ag'\t‘fdur

Figura 15. Ejemplo de un calorimetro isoperibdlico.

b) Calorimetro de combustion adiabatico:

Este calorimetro esta basado en un caso ideal, en el cual no hay intercambio
de energia entre el calorimetro y sus alrededores (chaqueta), es decir, que la
temperatura tanto del calorimetro como de la muestra son iguales durante el
experimento. Sin embargo, la falta de control de variables de los alrededores,
influyen en la materializacién de este modelo, por lo que en la practica ningun
calorimetro es adiabatico. En la figura 16 se ejemplifica como es un calorimetro
adiabatico.
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\ Recipiente celda /

Figura 16. Partes de un calorimetro adiabatico.

El equipo empleado para este trabajo fue un calorimetro isoperibdlico con
bomba estatica como el que se muestra en la figura 17. La bomba calorimétrica fue
del modelo 1108 Parr Instrument Company de acero inoxidable con un volumen
interno de 0.345 dm3. La chaqueta del calorimetro estad hecha de madera y recubierta
de poliuretano para controlar la fuga térmica y temperatura del agua que circula
dentro de la chaqueta.

Motor de agitacion de
1550 rpm
Termistor Hart

Scientific 5610 T~

Agitadores

2

Chagueta
calorimétrica

Cubeta |
calorimétrica

Caja de
madera

I
Bombade __|

combustién

Poliuretano

Figura 17. Calorimetro isoperibdlico de bomba estatica.

3.4.2. Calibracion de un calorimetro de combustion.

La forma mas comun de calibrar un equipo de calorimetria de combustion es
mediante el uso de un material de referencia certificado cuyo calor de combustion es
bien conocido, lo que permite que al llevar a cabo su reaccidon de oxidacién se pueda
determinar el equivalente calorimétrico del equipo. El material de referencia mas
utilizado en calorimetria de combustién es el acido benzoico [36].

El calorimetro de combustion utilizado para este trabajo fue calibrado con
acido benzoico en una investigacion previa [37], donde se obtuvo el siguiente
valor:

< g(calor)(298.15K) > kJ - K~ = 10.1084 + 0.0008
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3.4.3.

Partes y funcionamiento de un calorimetro.
Un sistema calorimétrico estd constituido por dos apartados:

1) Un contenedor cerrado de paredes gruesas de acero inoxidable, conocido
como bomba de combustidn, la cual contiene una doble valvula por la que
se agrega oxigeno para llevar a cabo la reaccién de combustién a partir
de la ignicion de la muestra.

2) Una chaqueta metdlica que esta aislada al exterior mediante un
recubrimiento de poliuretano y una caja de madera que contiene agua a
temperatura constante y agitaciéon continua, la cual sirve para minimizar
la transferencia de energia con los alrededores.

En la figura 18 se representan las principales partes que constituyen un

calorimetro isoperibdlico.

3.4.4.

i (s Jr
< I Tapa
e ——
/ e ——
Termémetro
Motor de
agitacion

Electrodos

Caja d
ignicio

21.00

Lector de Agitador

temperatura Asiibia l
(platino) Bomba

Figura 18. Esquema de las principales partes de un calorimetro.

Termograma del experimento.

Cuando se realiza un experimento de combustion en un calorimetro

isoperibdlico, la energia que se libera al llevarse a cabo la reacciéon de combustién
permite que el agua que rodea a la bomba incremente su temperatura. Con lo que
se obtiene un grafico de la temperatura en funcion del tiempo, conocido como
termograma de combustién, como el que se muestra en la figura 19.
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Temperatura / °C

Periodo inicial Periodo principal Periodo final

tiempo / s

Figura 19. Termograma de combustién de un experimento en calorimetro isoperibdlico.

La grafica del experimento de combustién se divide en tres partes:

1. Periodo inicial:

Debido a la agitacion, al autocalentamiento del sensor y a la fuga térmica hay
un incremento de temperatura durante el experimento, es decir, existe una
transferencia de energia entre el calorimetro y sus alrededores.

2. Periodo principal o de reaccion:

En este periodo el incremento de temperatura se debe a la reaccion de

combustién dentro de la bomba y a los factores que influyen tanto en el periodo
inicial como el final.

3. Periodo final:

El aumento de temperatura durante este periodo se debe a las mismas
razones que el periodo inicial, con la diferencia de que la pendiente para este periodo
es menor, ya que la diferencia que hay entre la temperatura al interior del calorimetro
y la temperatura de la chaqueta también es menor que en el periodo inicial.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Calorimetria Diferencial de Barrido.

Antes de iniciar con el estudio de cada uno de los compuestos es importante
conocer el grado de pureza con el que vienen de fabrica, de manera que haciendo
uso de la Calorimetria Diferencia de Barrido se realizaron los estudios preliminares
de las muestras.

Para definir los parametros experimentales, fue necesario examinar cada uno
de los compuestos para observar su comportamiento térmico, por lo que los dos
compuestos en estudio fueron analizados mediante una prueba inicial, donde se
calentaron de temperatura ambiente hasta antes de su temperatura de fusion. El
procedimiento que se llevd a cabo fue:

Preparar una muestra de cada compuesto de entre 1 mg a 5 mg, la cual fue
medida en una balanza marca Mettler Toledo modelo UMX2 (precisiéon = 0.1 ug) en
una celda de aluminio que posteriormente fue sellada herméticamente. Esta se
colocé en el portaceldas de muestra del equipo de DSC, mientras que en el
portaceldas de referencia se dispuso una celda del mismo tipo, pero vacia.

Se cerro el horno y se inicié el método de calentamiento, el cual consistié en
calentar la muestra de difeniltiourea de 393.15 K hasta 443.15 K a una velocidad
de 2 K-min™, mientras que para la difenilurea se aplicé un calentamiento de 473.15
K a 534.15 K y una velocidad de calentamiento de 2 K-min!,

Flujo de calor (W/Qg)
S
Il

T T T T T T
390 400 410 420 430 440 450 460
Exo Up Temperatura (K) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 20. Termograma obtenido de la difeniltiourea proveniente de fabrica.

En la figura 20 se muestra el termograma obtenido para la difeniltiourea
durante el analisis preliminar, en la figura se observan dos picos, lo que indica que
uno de ellos podria ser impureza, por lo que fue necesario purificar el compuesto
por medio de cuatro recristalizaciones sucesivas con una mezcla de disolventes
etanol-agua en proporcioén 3:1.

30



4.2 Termogravimetria.

Para analizar una muestra mediante termogravimetria existen dos métodos,
el dindamico vy el isotérmico. El que se utilizd en este trabajo fue el método isotérmico,
el cual consiste en registrar el cambio de masa en funciéon del tiempo a una
temperatura constante. El método empleado se describe a continuacion:

Una celda de platino se expuso a fuego directo durante 3 minutos, la celda
fue colocada en el portaceldas y tarada. Se colocaron entonces entre 20 y 30 mg de
compuesto de difeniltiourea y difenilurea respectivamente, tratando de distribuir lo
mas uniformemente posible el material con el objetivo de disminuir errores en las
mediciones de pérdida de masa y que los cinco experimentos realizados fueran
reproducibles. Finalmente, las etapas isotérmicas que se aplicaron y la duracion de
cada una se muestran en la tabla 5. La velocidad de calentamiento desde
temperatura ambiente hasta la primera isoterma fue de 5 K/min y la velocidad de
calentamiento entre cada etapa isotérmica fue de 1 K/min.

Tabla 5. Parametros instrumentales para las mediciones realizadas con el equipo TGA.

difeniltiourea difenilurea

Velocidad de calentamiento

: 5 K/min a 397.15 K

Isoterma: 60 minutos

Velocidad de calentamiento

: 1 K/min a 400.15 K

Velocidad de calentamiento

: 5 K/min a 418.15 K

Isoterma: 60 minutos

Velocidad de calentamiento

11 K/min a 421.15 K

Isoterma: 60 minutos

Velocidad de calentamiento: 1 K/min a 403.15 K

Isoterma: 50 minutos

Velocidad de calentamiento: 1 K/min a 406.15 K

Isoterma: 50 minutos

Isoterma: 60 minutos

Velocidad de calentamiento: 1 K/min a 424.

Isoterma: 50 minutos

Velocidad de calentamiento: 1 K/min a 427.

Isoterma: 50 minutos

15 K

15 K

Velocidad de calentamiento

;1 K/mina430.15 K

Velocidad de calentamiento

: 1 K/min a 409.15 K

Isoterma: 40 minutos

Velocidad de calentamiento: 1 K/min a 412.15 K

Isoterma: 40 minutos

Velocidad de calentamiento: 1 K/min a 415.15 K

Isoterma: 30 minutos

Isoterma: 50 minutos

Velocidad de calentamiento: 1 K/min a 433.

Isoterma: 40 minutos

15K

Velocidad de calentamiento

: 1 K/min a 416.15 K

Velocidad de calentamiento

: 1 K/min a 436.15 K

Isoterma: 40 minutos

Velocidad de calentamiento

: 1 K/mina439.15 K

Isoterma: 30 minutos

Velocidad de calentamiento: 1 K/min a 442.15 K
Isoterma: 30 minutos

Velocidad de calentamiento: 1 K/min a 445.15 K
Isoterma: 20 minutos

Velocidad de calentamiento: 1 K/min a 446.15 K

4.3 Calorimetria de Combustion

En este trabajo se utilizé un calorimetro isoperibdlico de combustién calibrado
en un trabajo anterior cuyo equivalente calorimétrico es 10.1084+0.0008 kJ-K'1 [37].

Los experimentos de combustion de la difenilurea se realizaron mediante el
siguiente procedimiento:

1. El crisol de la bomba y 5 cm de hilo de platino se expusieron a fuego
directo para eliminar cualquier rastro de humedad o residuo sélido.

2. Con ayuda de un empastillador como el de la figura 21, se prensaron
aproximadamente 0.65 g de compuesto.
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Es importante mencionar que, durante los experimentos de prueba, se
observd que, al llevar a cabo la reaccion de combustion, ésta no se
realizaba de manera completa, lo que ocasionaba la presencia de hollin en
el interior de la bomba, por lo que fue necesario utilizar bolsitas de
polietileno como material auxiliar enlas  cuales se colocaron las pastillas
para lograr la combustion completa de la difenilurea.

Figura 21. Empastillador.

3. Con una balanza Sartorius ME 215S, como la de la figura 22, se
determinaron las masas de cada uno de los materiales que participan en
el proceso de combustién: los hilos de platino y algodén, el crisol y la
pastilla de compuesto dentro de la bolsa de polietileno.

o \[[TG0000G ] o \ W

Figura 22. Balanza Sartorius ME 215S.

4. Para ensamblar la bomba calorimétrica se coloco el hilo de platino en los
electrodos del cabezal de la bomba para cerrar el circuito y se utilizé hilo
de algodén como mecha, asegurando que la pastilla dentro del crisol
fuera tocada por el hilo de algodon.

5. Se colocd 1 cm? de agua desionizada en el interior de la bomba.

6. Se purgé el interior de la bomba con oxigeno del 99.999 % de pureza a
través de la valvula de entrada y durante 5 minutos se dejo que fluyera
por la valvula de salida, como se observa en la figura 23. Luego, se lleno
el interior de la bomba hasta alcanzar 30 atm.
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Figura 23. Conexién de bomba de oxigeno a la bomba calorimtétrica.

7. Se cerrd la bomba calorimétrica, como se observa en la figura 24, y se
colocd dentro de una cubeta calorimétrica. En una balanza Sartorius BP
12000 S se pesaron 2000 g de agua destilada a 21 °C y fue agregada a
la cubeta calorimétrica.

8. La cubeta se colocd dentro de la chaqueta calorimétrica por la que pasa
constantemente agua, bombeada por un equipo LAUDA serie RC 20 CS
marca Brinkmann como el que se muestra en la figura 24. El cual ademas
de recircular el agua de la chaqueta calorimétrica se encarga de
mantenerla a una temperatura constante de 298.15 K.

Figura 24. Recirculador y termostato de la chaqueta calorimétrica.

9. Se conectaron a la bomba, el agitador, la resistencia y la unidad de
ignicién. Se sumergi6 un termistor en el agua que rodeaba la bomba, se
encendio el regulador y se dejé en un periodo de estabilizacién durante
30 minutos.

10.Transcurrida la estabilizacidon, se comenzaron a registrar los datos de
temperatura. Y en la lectura 60 (Ultimo punto del periodo inicial) se le
suministré energia al sistema mediante la unidad de ignicién, para iniciar
la reacciéon de combustién, cuyo incremento de temperatura se observa
en el periodo principal del termograma de combustién. Una vez que se
llego a la lectura 180 se dio por finalizado el experimento.
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11. Con agua destilada se enjuagd el interior de la bomba y se transfirié a
un matraz de 100 cm3, el cual fue aforado con agua destilada.

12.La acidez se determind volumétricamente por titulacién con una
disolucién de hidréxido de sodio (previamente estandarizada) a una
concentracion de 0.0053594 M.

13.Finalmente, con un analisis del termograma de combustion que se
obtuvo, se calculé el incremento de temperatura corregido y se obtuvo
la energia de combustién del compuesto con la ecuacion 3.

_ AgpU — mAu°(algodoén y polietileno) + AgecU(HNO3) + AU

o
ACucompwesto -

(4

m (compuesto)

Donde:

A.u® : Energia de combustidn especifica estandar del compuesto.
AgpU : Energia del proceso isotérmico de la bomba.

m : Masa (algodén, polietileno y compuesto)

A4ecU(HNO,) : Energia de descomposicion del acido nitrico.

A;U : Correccion al estado estandar.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Calorimetria Diferencial de Barrido

Los termogramas obtenidos por calorimetria diferencial de barrido para la
difeniltiourea y la difenilurea son los de las figuras 25 y 26.

0.0

424.2

425.94K
N +424.0
-0.5- \
\
\
r423.8
—~ -107
> —
B g
= r423.6 ©
o
° 2
o -1.5- o
3 g
o r423.4 £
=3 9
T —
-2.04
r423.2
il 0]
-2.51 0]
5 04 F423.0
. . { ®
Area total/Area parcial ©
-5 0 5 10 15 20
-3.0 — - T . t * T * o 422.8
390 400 410 420 430 440 450
Exo Up Temperatura (K) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 25. Termograma y resultados obtenidos de la difeniltiourea.

Con la recristalizacién que se le realizé a la difeniltiourea se logré incrementar
su pureza y obtener un solo pico de fusién, correspondiente Unicamente a este
compuesto.
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Figura 26. Termograma y resultados obtenidos de la difenilurea.

Para la difenilurea, desde los estudios preliminares se obtuvieron picos
delgados y bien definidos como resultado de la alta pureza con la que contaba el
compuesto desde fabrica.
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En las tablas 6 y 7 se muestra la fraccion molar, temperatura de fusién vy
entalpia de fusién de la difeniltiourea y la difenilurea estudiadas en este trabajo. Estos
datos corresponden al promedio de cuatro experimentos, cada uno con su respectiva
incertidumbre estédndar. Un termograma de DSC de los dos compuestos se muestra

en la figura 28.

Tabla 6. Resultados de fraccion molar, temperatura y entalpia de fusion

obtenidos por DSC de la difeniltiourea.

Experimento m X Thus Ay H (Thus)
mg K k] - mol—1
1 3.3989 0.9987 424.03 43.95
2 2.5947 0.9989 423.98 45.31
3 2.8863 0.9989 424.00 45.26
4 2.9553 0.9989 424.00 45.14
0.9989 + 0.0001 424.00 £+ 0.01 44,92 +£ 0.32

m: Masa del compuesto; x: Fraccién molar; Tg,s: Temperatura de fusion; Ag,H : Entalpia de fusién.

Tabla 7. Resultados de fraccion molar, temperatura y entalpia de fusidn

obtenidos por DSC de la difenilurea.

Experimento m X Thus AgusH (Thus)
mg K k] - mol—?!
1 2.3470 0.9998 514.97 39.29
2 2.1185 0.9999 514.72 38.53
3 1.7196 0.9999 514.98 39.48
4 2.2365 1.0000 514.25 38.06
0.9999 + 0.0001 514.73 £ 0.17 38.84 £ 0.33

m: Masa del compuesto; x: Fraccion molar; Tg,s: Temperatura de fusion; Ag,gH : Entalpia de fusion.

De acuerdo con los datos de las tablas 6 y 7, la difeniltiourea y la difenilurea muestran
una pureza mayor al 0.9985, lo que garantiza que las propiedades termoquimicas
gue se calcularon son las correspondientes al compuesto que se esta estudiando.

0
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Figura 27. Comparacion entre las temperaturas de fusion de los compuestos derivados de la urea.
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Partiendo de la premisa de que la temperatura y la entalpia de fusién son
propiedades que dependen de las interacciones intermoleculares de la fase cristalina,
y de acuerdo con los datos obtenidos por DSC es posible realizar la siguiente
discusion:

La presencia del atomo de oxigeno en el grupo carbonilo de la difenilurea
genera una temperatura de fusion mas elevada por 90.73 K con respecto a la
difeniltiourea, este incremento se puede atribuir a diferentes factores, entre los que
podemos mencionar a la electronegatividad, tamafio del atomo y distancias de
enlaces. Por ejemplo, la electronegatividad del oxigeno es 3.5, mientras que la del
azufre es de 2.5, lo cual probablemente puede ocasionar mayores fuerzas de
atracciéon de la difenilurea con las moléculas vecinas en la fase sdlida; lo que podria
confirmarse con el estudio de las estructuras cristalinas obtenidas rayos X, lo que
permitiria conocer datos como distancias de enlaces, angulos de enlaces y distancias
entre atomos de moléculas vecinas.

5.2 Termogravimetria

Para la técnica de TGA se optdé por usar el régimen isotérmico, pues a
diferencia del régimen dindmico, este si permite que exista una aproximacién al
punto de fusion debido a que los compuestos en estudio comienzan a descomponerse
justo después de éste. A pesar de que hay una dispersién significativa entre los datos
gue se midieron, se lograron apreciar las pérdidas de masa originadas por la
sublimacion del compuesto.
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0.04763mg

Masa (mg)

0.05283mg
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007193mg

3% 305 460 405 410 415 420
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Figura 28. Termograma de masa vs temperatura de difeniltiourea.
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Figura 29. Termograma de masa vs temperatura de difenilurea.
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Las figuras 28 y 29 muestran los perfiles termogravimétricos de masa contra
temperatura para los experimentos de la difeniltiourea y la difenilurea, donde se
muestra que la pérdida de masa promedio para cada compuesto es de 0.04597 mg
y 0.03849 mg respectivamente.

Tabla 8. Resultados de los experimentos por termogravimetria para la difeniltiourea.

T (dm/dt)-10° (1/7)-103 In(dm/dt-T)
[K] [kg-s™] [K™]
Serie 1
400.15 0.0100 2.499 -19.337
403.15 0.0128 2.480 -19.082
406.15 0.0169 2.462 -18.797
409.15 0.0224 2.444 -18.508
412.15 0.0288 2.426 -18.249
415.15 0.0411 2.409 -17.886
Serie 2
400.15 0.0092 2.499 -19.420
403.15 0.0108 2.480 -19.252
406.15 0.0141 2.462 -18.978
409.15 0.0194 2.444 -18.652
412.15 0.0259 2.426 -18.355
415.15 0.0367 2.409 -18.000
Serie 3
400.15 0.0091 2.499 -19.431
403.15 0.0115 2.480 -19.189
406.15 0.0149 2.462 -18.923
409.15 0.0202 2.444 -18.611
412.15 0.0265 2.426 -18.332
415.15 0.0370 2.409 -17.991
Serie 4
400.15 0.0096 2.499 -19.377
403.15 0.0115 2.480 -19.189
406.15 0.0151 2.462 -18.910
409.15 0.0201 2.444 -18.616
412.15 0.0271 2.426 -18.310
415.15 0.0386 2.409 -17.949
Serie 1 In(dm/dt-T) = 20.307-15.876/T;r? = 0.9965; AsuwH(407.65 K)/kJ-mol* = 132.0
Serie 2 In(dm/dt-T) = 20.460-15.992/T;r? = 0.9879; AsuwH(407.65 K)/kJ-mol* = 133.0
Serie 3 In(dm/dt-T) = 20.356-15.938/T;r? = 0.9960; AsuwH(407.65 K)/kJ-mol* = 132.5
Serie 4 In(dm/dt-T) = 22.605-16.854/T;r? = 0.9946; AsuwH(407.65 K)/kJ-molt = 132.4

Promedio: < AsuwH(difeniltiourea, 407.65 K) >/ kJ-mol™! = 132.4+0.2

T: Temperatura.

(dmy/dt): Tasa de pérdida de masa.

1/T: Inverso de la temperatura.

In(dm/dt-T): Logaritmo de la derivada de la pérdida de masa respecto al tiempo por la temperatura.
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Tabla 9. Resultados de TGA de la difenilurea.

T (dm/dt)-10° (1/7)-103 In(dm/dt-T)
(K] [kg-s™] [K™]
Serie 1
418.15 0.0042 2.391 -20.160
421.15 0.0050 2.374 -19.979
424.15 0.0067 2.358 -19.679
427.15 0.0088 2.341 -19.399
430.15 0.0115 2.325 -19.125
433.15 0.0147 2.309 -18.872
436.15 0.0184 2.293 -18.641
439.15 0.0241 2.277 -18.364
442.15 0.0306 2.262 -18.118
445.15 0.0395 2.246 -17.856
Serie 2
418.15 0.0031 2.391 -20.464
421.15 0.0045 2.374 -20.084
424.15 0.0062 2.358 -19.756
427.15 0.0082 2.341 -19.470
430.15 0.0109 2.325 -19.178
433.15 0.0139 2.309 -18.928
436.15 0.0175 2.293 -18.691
439.15 0.0223 2.277 -18.442
442.15 0.0283 2.262 -18.197
445.15 0.0361 2.246 -17.946
Serie 3
418.15 0.0027 2.391 -20.602
421.15 0.0048 2.374 -20.019
424.15 0.0065 2.358 -19.709
427.15 0.0086 2.341 -19.422
430.15 0.0111 2.325 -19.160
433.15 0.0138 2.309 -18.935
436.15 0.0178 2.293 -18.674
439.15 0.0230 2.277 -18.411
442.15 0.0300 2.262 -18.138
445.15 0.0380 2.246 -17.895
Serie 4
418.15 0.0032 2.391 -20.432
421.15 0.0048 2.374 -20.019
424.15 0.0064 2.358 -19.725
427.15 0.0083 2.341 -19.458
430.15 0.0107 2.325 -19.197
433.15 0.0138 2.309 -18.935
436.15 0.0175 2.293 -18.691
439.15 0.0227 2.277 -18.424
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Continuacion tabla 9. Resultados de TGA de la difenilurea.

T (dm/dt)-10° (1/7)-10° In(dm/dt-T)
[K] [kg-s™] (K]
442.15 0.0290 2.262 -18.172
445.15 0.0374 2.246 -17.911

Serie 1 In(dm/dt-T) = 18.942-16.383/T;r2 = 0.9996; AswH (431.65 K)/kl-mol-!
Serie 2 In(dm/dt-T) = 19.001-16.440/T;r2 = 0.9987; AswH (431.65 K)/kJ-molt = 136.7
Serie 3 In(dm/dt-T) = 18.890-16.376/T;r2 = 0.9994; AswH (431.65 K)/kl-mol-!
Serie 4 In(dm/dt-T) = 18.738-16.318/T;r2 = 0.9999; AswH (431.65 K)/kJ-molt = 135.7

136.2

136.2

Promedio: < AswH(difenilurea, 431.65 K) >/ kJ-mol* = 136.2+0.2

T: Temperatura,; (dm/dt): Tasa de pérdida de masa; 1/T: Inverso de la temperatura; In(dm/dt-T): Logaritmo de la derivada de la pérdida
de masa respecto al tiempo por la temperatura.

Las tablas 8 y 9 muestran los resultados obtenidos por TGA para cuatro series
de experimentos de cada compuesto. Cada serie representa un experimento de TGA
y cada temperatura corresponde a una isoterma en la que se midié la pérdida de
masa del compuesto.

In(dm/dt - T) : Es el logaritmo de la derivada de la masa respecto al tiempo
por la temperatura, cuyo valor esta representado por y en la ecuacion de la linea
recta.

r? : Es el coeficiente de correlacién de linea recta obtenido por el método de
minimos cuadrados.

AsupH: Es la entalpia de sublimacion del compuesto en estudio.

Los resultados de la entalpia de sublimacién deben ser corregidos a la
temperatura de referencia de 298.15 K, por lo que ésta se calculd utilizando la
correccion sugerida por Chickos et al. [38]

AqupH (298.15 K) = AqupH (Trmeaia) — (—0.032 kJ/mol - K(Teqia — 298.15 K)) (5)

Las entalpias de sublimacién corregidas de ambos compuestos se muestran
en la tabla 10.

Tabla 10. Entalpias de sublimacion corregidas de los compuestos en estudio.

AsuoH (298.15 K) / kJ-molt

Difenilurea Difeniltiourea

140.5 0.2 135.9 +£0.2

AsubH: Entalpia de sublimacién.
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Como se observa en la tabla 10, el valor de la entalpia de sublimacidon para la
difenilurea es 4.6 kJ-mol-* mayor que la difeniltiourea, lo que significa que se requiere
una mayor energia para que la difenilurea pase del estado sélido al gaseoso, esto se
puede atribuir a que las fuerzas intermoleculares en la estructura cristalina de la
difenilurea son mas fuertes que en la difeniltiourea, lo que puede ser explicado por
la diferencia de electronegatividad que tienen los heteroatomos del grupo carbonilo
de cada compuesto, lo que concuerda con la tendencia de los valores de temperatura
de fusidon obtenidos por DSC, los cuales fueron discutidos en la seccién 5.1.

5.3 Calorimetria de Combustion

La reaccion de combustion ideal de la difenilurea estd representada en la
ecuacion 5 y ésta se ocupa porque es la reaccion que esta reportada para las
condiciones del estado estandar.

Cy3H120N,(s) +15.5 0, (g) = 13 CO,(g) + 6 H,0(I) + N, (g)

(6)

En la tabla 11 se muestran los resultados de los experimentos de combustion

de la difenilurea.

Tabla 11. Resultados de experimentos de combustidn para la difenilurea.

1 2 3 4 5 6 7 8

m (compuesto)/g 0.64674  0.64588 0.65417 0.64734  0.65033 0.65116 0.65049 0.65214

m (polietileno)/g 0.13658  0.12149  0.10724 0.11456  0.10236 0.11569  0.10429  0.11851

m (algodén)/g 0.00234  0.00192  0.00295 0.00198  0.0019  0.00156 0.00167  0.00142

m (platino)/g 11.46722 11.46778 11.46737 11.46679 11.47052 11.46844 11.46919 11.47214

T/K 295.4505 295.4596 295.4475 295.4511 2954517 295.452 295445 295.4526

Ti/K 298.1106 298.0542 297.9936 298.0122 297.968 298.0344 297.9653 298.043

ATeorr/K 0.0298  0.0367 0.027 0.0274  0.0299  0.0353  0.0253  0.0244
AT: /K 2.6303  2.5579  2.5191  2.5337 2.4864  2.5471 2.495 2.566
gi(cont.)/k1-K* 0.0170  0.0169  0.0169  0.0169  0.0169  0.0169  0.0169  0.0169
£f(cont.)/kJ-Ct 0.0185  0.0184  0.0183  0.0183  0.0183  0.0184  0.0183  0.0184
(-Digpl) /KI 26.6669  25.9325  25.539  25.687  25.2074  25.8229  25.2946  26.0146
AU(HNO3)/K] 0.0454  0.0435  0.0454  0.0454  0.0435  0.0466  0.0458  0.0445
AingU/K] 0.0042  0.0042  0.0042  0.0042  0.0042  0.0042  0.0042  0.0042

AsU/K) 0.0139  0.0136  0.0136  0.0136  0.0135  0.0137  0.0135  0.0137
(-mAwP) (polietileno)/k]  6.3337  5.6338  4.9728  5.3126  4.7468 5.365 4.8363  5.4954
(-mAcu®) (algodén)/kI 0.0397  0.0326 0.05 0.0336  0.0322  0.0265  0.0283  0.0241
(-Acu®) (compuesto)/kl-g!  31.2865  31.2891  31.272  31.331  31.3247  31.2843  31.3159  31.3382

Promedio ponderado:< - Acuo(difenilurea, 298.15 K) >/ kJ-g* = 31.3052 + 0.0089

m: Masa; Ti:Temperatura inicial; Ty Temperatura final; ATeorr: Incremento de temperatura corregido; &'(cont.):
Equivalente energético inicial de la bomba; £f(cont.): Equivalente energético final de la bomba; ApU: Energia del proceso
isotérmico de la bomba; AU(HNOs): Energia de descomposicion del acido nitrico; AingU: Energia de ignicién; AsU:
Correccion al estado estandar; mAcu®: Producto de la masa por la energia de combustidn; Acu®: Energia de combustion
especifica estandar.
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Una vez que se obtiene la energia de combustion especifica estandar, se
calcula la energia de combustidon molar utilizando la masa molar del compuesto, con
la ecuacidn 7, donde al sustituir los valores se obtiene que el calor de combustién de
la 1,3-DFU es de -6644.5913 kJ/mol.

A.U° = A.u® X masa molar @)

Posteriormente con el valor obtenido y utilizando la ecuacién 8, se calcula la
entalpia de combustién molar estandar.

AH® = AU® + An RT (8)
Donde:
A.H°: Entalpia de combustién molar estandar.
A.u° : Entalpia de combustion especifica estandar.
R : Es la constante molar de los gases (8.314 J/mol-K).

T : Temperatura de referencia (298.15 K).
An : Variacion de coeficientes estequiométricos de especies gaseosas.

Con la ecuacién 9, se calculan la variacion de coeficientes estequiométricos
de especies gaseosas en la reaccion de combustion ideal.

An = ¥, vi(productos en fase gaseosa) — .7 v;j(reactivos en fase gaseosa) (9)

Donde viy v; son los coeficientes estequiométricos en fase gaseosa de los
productos y reactivos. Lo que hace que el valor obtenido para An sea de -1.5.

Al sustituir los respectivos valores de la ecuacion 8 se obtiene:

k k k
A.H® = —6644.5913 —] + (—1.5) (0.00831 —] - K) (298.15 K) = —6648.3077 —] (10)
mol mol mol

Utilizando la ecuacion de Hess, representada en la ecuacion 11, se calcula la
entalpia de formaciéon en estado sélido del compuesto en estudio.

ACHO = z:Aprroductos - EAereactivos (11)

Sustituyendo la ecuacién 11 con los productos y reactivos de la reaccién de
combustién idealizada se obtiene la ecuacién 12.

AH® = (AfHco, (@) + AfHu,0(g) + AfHn, (@) — (AeH13-prucs) + AfHo,(g) (12)

Tomando en consideracidn que la entalpia de formacion de los elementos en
su forma mas estable es 0 y despejando la entalpia de formacidén en estado sdlido
del compuesto en estudio, se obtiene la ecuacién 13.

A¢H® 1 5_pry = AfHco, (8) + AfHp,o(1) — AH (13)

Considerando los valores de las entalpias de formacién del agua liquida que
es -285.83 £ 0.042 kJ-mol! y el didxido de carbono gaseoso de -393.51 + 0.013
kJ-mol!, ambos valores a una temperatura de 298.15 K [39], se obtiene que la
entalpia de formacion en estado solido para la 1,3-DFU es de - 182.3023 kJ/mol.
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En la tabla 12 se muestran la energia de combustion molar estandar, la
entalpia de combustién molar estandar y la entalpia de formacién molar estandar de
la difenilurea.

Tabla 12. Resultados obtenidos de la energia de combustion y las entalpias de combustién y
formacion molar estandar de la difenilurea a 7=298.15 K.

AU° AHC AH®
K] - mol—1 K] - mol~1 K] - mol—1
- 6644.6 £ 1.9 -6648.3 £ 2.1 -182.3+ 2.7

AU°: Energia de combustion molar estandar.
AH: Energia de combustiéon molar estandar.
AU°: Energia de formacion molar estandar.

Una vez obtenida la entalpia de formacidon en estado sélido mediante
calorimetria de combustion y la entalpia de sublimacion mediante termogravimetria,
se calculd la entalpia de formacion en fase gaseosa a 298.15 K utilizando la ecuacién
14.

AHO(s, T = 298.15 K) + Agy, H(T = 298.15K) = A;H°(g, T = 298.15 K) (14)

Dando un valor de entalpia de formacién en la fase gaseosa para la

difenilurea de:

AHO(g, T = 298.15K) = —41.8 4+ 3.3k] - mol™?!

Este valor indica que para formar 1 mol de difenilurea en fase gaseosa a partir
de los elementos que la conforman en su forma mas estable, se liberan 41.8 kJ/mol
de energia.
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6. CONCLUSIONES

En este trabajo se logré determinar por calorimetria diferencial de barrido la
pureza, temperatura de fusién y entalpia de fusion con una baja incertidumbre.

Por termogravimetria se lograron medir las tasas de pérdida de masa a
diferentes temperaturas, con lo cual se derivo la entalpia de sublimacién de ambos
compuestos.

Se pudo llevar a cabo la reaccién de combustién de la difenilurea utilizando
un calorimetro isoperibdlico de bomba estatica con el cual se logré obtener la
energia interna de combustion.

Con las técnicas de calorimetria diferencia de barrido y termogravimetria que
se usaron en este trabajo, se encontré que la presencia de un atomo de oxigeno en
el grupo carbonilo de la molécula de difenilurea incrementa la temperatura de fusién
90.73 K respecto a la temperatura de fusion de la difeniltiourea, también se logré
encontrar que esta tedencia concuerda con los valores obtenidos para la entalpia de
sublimacion, cuyo valor es mas grande para la difenilurea por 4.2 kJ/mol. Este
comportamiento se puede atribuir probablemente a factores como la
electronegatividad, el tamafio del heteroatomo y las distancias de enlaces, con lo
que se deduce entonces que las interacciones intermoleculares que existen en las
moléculas de la difenilurea son mas fuertes que aquellas que existen en la
difeniltiourea.
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